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Resumo

A conversao de polpa kraft convencional em polpa soluvel requer a remocgao de hemiceluloses e ativagao
da celulose remanescente. A extragdo das hemiceluloses foi efetuada pelo tratamento alcalino de extragao
caustica a frio (CCE) e o de ativagao da celulose por oxidagao com acido peracético (Paa). A viabilizagao
econbmica do processo CCE requer a recuperagao do alcali utilizado e das hemiceluloses extraidas
no processo. O objetivo desse estudo foi avaliar a melhor localizagcdo do estagio CCE no processo de
branqueamento da celulose, de tal forma a facilitar a recuperacgao do filtrado da CCE. Como material de partida
foi utilizada uma polpa kraft industrial de eucalipto previamente deslignificada com oxigénio. Foi concluido
que a localizagéo do estagio de CCE como primeira etapa da sequéncia de branqueamento mostrou ser
a mais adequada para a producao de polpa soluvel grau viscose, pelo menor consumo de reagentes de
branqueamento e maior remogéo de hemiceluloses da polpa. Alocalizagéo do estagio de CCE como ultima
etapa do branqueamento s6 é favoravel para preservar a viscosidade da polpa, o que seria interessante
para polpas soluveis grau acetato, mas pouco efetiva na remogao das hemiceluloses.

Palavras-chave: extracdo de hemiceluloses, tratamento alcalino, acido peracético.

Abstract

The conversion of conventional kraft pulp to the dissolving pulp requires the hemicelluloses removal and
activation of remaining cellulose. The extraction of the hemicelluloses was performed by alkali treatment
using cold caustic extraction (CCE) and the activation of cellulose by peracetic acid (Paa) oxidation.
The economic viability of the CCE process requires the recovery of alkali used and hemicellulose extracted
in the process. The objective of this study was to evaluate the better position of the CCE stage in the pulp
bleaching process, so as to facilitate recovery of the CCE filtrate. The raw material used was an industrial
eucalyptus kraft pulp previously delignified with oxygen. The location of the CCE stage as the first stage
of the bleaching sequence shown to be the most suitable for the production of viscose-grade pulp with the
lower consumption of the bleaching chemicals and the best removal of the hemicelluloses from the pulp.
The location of the CCE stage as the last stage of bleaching stage contributed to preserve the pulp viscosity,
which would be interesting for acetate-grade pulp, which was less effective to remove the hemicelluloses.

key words: hemicellulose extraction, alkali treatment, peracetic acid.

INTRODUCAO

Polpas para dissolucao sao polpas especiais produzidas a partir de linter algodao ou madeira. A partir
da madeira, essas polpas sao, usualmente, produzidas pelos processos de cozimento sulfito dcido ou
pré-hidrolise Kraft. Suas principais caracteristicas incluem o alto teor de a-celulose, a uniformidade do
grau de polimerizagdo da celulose e os baixos teores de celulose degradada, hemiceluloses, lignina,
extrativos e de inorganicos. O propésito da derivatizacao da celulose é tornar o polimero celulésico
soltivel em solventes, tais como alcalis, acetona, cloroférmio, etc. Esses derivados, denominados
polpa soltvel, apds serem solubilizados, permitem a formacao de fibras, filmes, plasticos ou até
mesmo de derivados soltveis em agua. Entretanto, a maior parte é direcionada a formacao de fibras
celulésicas artificiais (viscose, acetato de celulose) (PEDRAZZI, 2009).

Nos tltimos anos, tem havido crescente interesse das industrias que produzem polpa celulésica
para fabricacdo de papel, em converter suas operacoes para polpa soltvel. Isto ocorre em razao da
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alta demanda de mercado para polpas soltveis destinadas a fabricacao de tecidos, em substitui¢ao ao
tradicional algodao. Dessa forma, alternativas para producao de polpa soltivel estao sendo investigadas
para atender o interesse industrial.

Apesar da técnica de producao de polpa soltvel, a partir de cavacos de madeira, ser bem estabelecida,
ela é de alto investimento em capital. Seria muito desejavel produzir polpa soltvel pela simples
conversao de polpa kraft, através de um processamento quimico de baixo investimento de capital.
A principal diferenca entre polpa kraft para papel e polpa soltvel é o teor de hemiceluloses que deve
ser alto na primeira e baixo na segunda. Portanto, o principal objetivo do processo de conversao é
a remocao de hemiceluloses da polpa kraft destinada a fabricacao de papel.

A técnica mais conhecida para remover hemiceluloses da polpa kraft é pelo seu tratamento
com hidréxido de sédio (NaOH) a frio (CCE), em que altas concentragoes de adlcali sao utilizadas.
As xilanas extraidas no licor CCE devem ser recuperadas e utilizadas na propria inddstria como
aditivo na producao de papel ou vendidas como tal para outras aplicacoes. A solucdo alcalina deve
ser recuperada para ser utilizada no proprio tratamento CCE e as sobras devem ser utilizadas em
outras operacoes da fabrica tais como o cozimento kraft a e a deslignificacao com oxigénio.

O licor CCE utilizado no tratamento da polpa kraft para remocao de hemiceluloses deve ser
altamente alcalino. Trabalhos foram desenvolvidos utilizando-se solucao de NaOH no sentido
de otimizar a melhor concentracio de NaOH no estagio CCE (GOMES, 2006). No entanto, uma
alternativa economicamente mais viavel para a industria é a utilizacao o licor branco (LB) que ja é
normalmente aplicado aos cavacos de madeira durante a etapa de polpacao kraft. O LB é constituido
de hidroxido de sodio e sulfeto de sodio.

O estagio CCE pode ser aplicado na polpa nao branqueada, semibranqueda ou branqueada.
Por exemplo, numa fabrica de polpa kraft operando o branqueamento pela sequéncia D-(EP)-D
(D = deslignificacao com dioxido de cloro; (EP) = extra¢ao alcalina com peréxido de hidrogénio e D
= branqueamento com diéxido de cloro) o estagio CCE pode ser implantado nas seguintes posigoes:
(1) antes do primeiro estdgio de dioxidagao: CCE-D-(EP)-D, (2) antes do estdgio (EP): D-CCE-(EP)-D,
ou (3) ap6s o segundo estagio de dioxidagao: D-(EP)-D-CCE. A conveniéncia de realizar o estagio
CCE em qualquer das trés posicoes depende de sua eficiéncia e do uso que se vai dar a polpa soltvel
resultante e as hemiceluloses extraidas. O objetivo desse estudo foi investigar a melhor localizacao do
estagio CCE na sequéncia de branqueamento D-(EP)-Paa, para produgao de polpa solavel. O simbolo
Paa representa um estdgio de branqueamento com dacido peracético, cujo objetivo é aumentar a
reatividade da polpa soltivel destinada a producao de viscose.

MATERIAL E METODOS

Material

Foi utilizada uma polpa kraft industrial de eucalipto, pré-deslignificada com oxigénio, com as
caracteristicas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas da polpa pré deslignificada com oxigénio industrial
Table 1. Characteristics of industrial pre-delignified with oxygen pulp

Caracteristicas da polpa Valores Médios
Numero Kappa 11,7
Alvura, % ISO 52,4

Viscosidade, dm®/kg 919
S10, % 17,4
S18,% 13,5

a-celulose,% 81,8
Pentosanas,% 16,4
Cinzas (mg/kg) 2206
Silica(mg/kg) 769
Ca (mg/kg) 407
Fe (mg/kg) 9,0
Mn (mg/kg) 4,9
Mg (mg/kg) 188
Cu (mg/kg) 1,88
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Métodos
Estudos de localizacao do estagio CCE

O estagio CCE (extracao caustica a frio) foi avaliado em trés diferentes posi¢coes na sequéncia
D-(EP)-Paa, a saber: (1) CCE-D-(EP)-Paa, (2) D-CCE-(EP)-Paa e (3) D-(EP)-Paa-CCE. As condicoes
utilizadas em cada um dos estagios da sequéncia base e no estagio CCE estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. CondigGes gerais de branqueamento utilizadas nos varios estagios da sequéncia D-(EP)-Paa e no estagio CCE
Table 2.  General bleaching conditions used at the various stages of the D- (EP) -Paa sequence and at the CCE stage

Estagios de Branqueamento

CondigGes D (EP) Paa CCE
Consisténcia, % 11 11 10 15
Tempo de reagéo, min 90 50 60 15
Temperatura de reagéo, °C 90 90 70 25
pH inicial 3,0 11,0 5,0 14
H,SO,, kgt Variavel - - Variavel
NaOH, kg/t - 12 3,5 -
LB, kg AE/t - - - 550
ClO,, kg/t 14 - - -
H,0,, kg/t - 6,5 - -
CH,COOH, kg/t - - 10 -

Estagio CCE

O estagio CCE foi efetuado em sacos de polietileno, utilizando-se licor branco de sulfidez 23%
como fonte de dlcali. Amostras de 250 g a.s. (absolutamente seca) de polpa foram submetidas as
condicoes apresentadas na Tabela 2, sendo o licor branco (constituido de hidréxido de sédio e
sulfeto de s6dio) adicionado a polpa em temperatura ambiente. Apds mistura manual, a temperatura
foi controlada em 25 °C e a mistura mantida por 15 minutos na consisténcia de 15%. Terminada
a reacao, a mistura foi lavada por centrifugagio em quatro etapas distintas. Em cada etapa de
lavagem a polpa recebeu o equivalente a 10 m?* de dgua por tonelada de polpa, totalizando 40 m?
de dgua por tonelada de polpa. Apds a terceira etapa de lavagem na centrifuga, a polpa foi diluida
e homogeneizada com 10 m* H,O/tas polpa e o seu pH corrigido para aproximadamente 5,5 com
acido sulftrico (35-40 kg/tas). Apds esse procedimento, a polpa foi desaguada novamente por
centrifugacao. Os filtrados das quatro centrifugacoes foram misturados e essa mistura de filtrados
do estagio CCE foi armazenada em geladeira para estudos posteriores de qualificagdo e separagao
das hemiceluloses do licor branco.

Estagio D

O branqueamento com diéxido de cloro foi efetuado em sacos de polietileno com amostras de
200 g de polpa a.s. Foi adicionado a polpa, o licor de branqueamento contendo ClO,, 4gua e H SO,
para controle do pH, realizado em estudo prévio, com amostras de 10 g de polpa. Apds mistura
manual, o material foi aquecido em forno de micro-ondas e transferido para um banho de vapor com
controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo e temperatura preestabelecidos. Terminada
a reacao, foram extraidas amostras de licor residual para analises de pH e residual de CIO,,.

Estagio (EP)

A extracao alcalina com H, O, foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de150 g de polpa
a.s. O licor de branqueamento contendo H,0,, d4gua e NaOH para controle do pH foi adicionado a
polpa apés estudos prévios com mini amostras. Apés mistura manual o material foi aquecido em
forno de micro-ondas e em seguida transferido para um banho de vapor com controle de temperatura,
onde foi mantido pelo tempo e temperatura preestabelecidos. Terminada a reacio, foram extraidas
amostras de licor residual para andlises de pH e residual de H,0O.,,.
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Estagio Paa

O branqueamento com dcido peracético (Paa) foi efetuado em sacos de polietileno com amostras
de 100 g de polpa a.s. O licor de branqueamento contendo acido peracético, dgua e NaOH foi
adicionado a polpa em temperatura ambiente. Ap6s mistura manual, o material foi aquecido em
forno de micro-ondas e transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi
mantido pelo tempo e temperatura estabelecidos na Tabela 2. Terminada a rea¢ao, foram extraidas
amostras de licor residual para analises de pH.

Procedimentos Analiticos

As normas e os procedimentos realizados nesse estudo foram: Numero kappa (TAPPIT236 om 99),
viscosidade (TAPPI T230 om 99), alvura (TAPPI T525 om 92), solubilidades em dlcali a 10% (S10)

ea 18% (S18) (TAPPI T235 os 76), e teor de a-celulose (TAPPI 203 cm 99), Indice de cristalinidade
(difratometria de raios-X).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos de localizacao do estagio CCE

O estagio CCE foi avaliado em trés diferentes posi¢coes na sequéncia D-(EP)-Paa, a saber:
(1) CCE-D-(EP)-Paa, (2) D-CCE-(EP)-Paa e (3) D-(EP)-Paa-CCE. Um sumadrio dos resultados obtidos
esta apresentado, graficamente, nas Figuras 1 a 6.

Alvura

91,6 92,2
, 884 90,7 88,8 90,0

Alvura (% 1SO)

CCE D (EP) Paa D CCE (EP) Paa D (EP) Paa CCE
Figura 1. Efeito da localizagdo do estagio CCE na alvura (%IS0) da polpa branqueada pelas sequéncias CCE-D-(EP)-Paa,
D-CCE-(EP)-Paa e D-(EP)-Paa-CCE.

Figure 1. Effect of localization of the CCE stage on the brigthness (% ISO) of the pulp bleached by the sequences
CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa and D-(EP)-Paa-CCE

Viscosidade
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CCE-D-(EP)-Paa D-CCE-(EP)-Paa D-(EP)-Paa-CCE

Figura 2. Efeito da localizagdo do estagio CCE na viscosidade (dm3/kg) da polpa branqueada pelas sequéncias
CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa e D-(EP)-Paa-CCE.

Figure 2. Effect of localization of the CCE stage on the viscosity (dm? / kg) of the pulp bleached by the sequences
CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa and D-(EP)-Paa-CCE
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Figura 3.

Figure 3.

Figura 4.

Figure 4.

Figura 5.

Figure 5.

Figura 6.

Figure 6.
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D-CCE-(EP)-Paa D-(EP)-Paa-CCE

Efeito da localizacdo do estagio CCE nas solubilidades em NaOH 10%(S10) e 18%(S18) da polpa branqueada
pelas sequéncias CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa e D-(EP)-Paa-CCE.

Effect of localization of the CCE stage on the solubilities in NaOH 10% (S10) and 18% (S18) of the bleached
pulp by the CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa and D-(EP)-Paa-CCE sequences.
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CCE-D-(EP)-Paa D-CCE-(EP)-Paa D-(EP)-Paa-CCE

Efeito da localizagdo do estagio CCE no teor de a-celulose da polpa branqueada pelas sequéncias
CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa e D-(EP)-Paa-CCE.

Effect of the location of the CCE stage on the a-cellulose content of the pulp bleached by the sequences
CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa and D-(EP)-Paa-CCE.
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Efeito da localizagdo do estégio CCE no teor de xilanas da polpa branqueada pelas sequéncias CCE-D-(EP)-Paa,
D-CCE-(EP)-Paa e D-(EP)-Paa-CCE.

Effect of the CCE stage location on the xylan content of the bleached pulp by the sequences CCE-D-(EP)-Paa,
D-CCE-(EP)-Paa and D-(EP)-Paa-CCE.
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Efeito da localizacdo do estagio CCE no teor de cinzas ou minerais (mg/kg polpa) da polpa branqueada
pelas sequéncias CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa e D-(EP)-Paa-CCE.

Effect of the location of the CCE stage on the ash or mineral content (mg / kg pulp) of the pulp bleached
by the CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa and D-(EP)-Paa-CCE sequences.
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Alvura

No que tange a alvura final da polpa (Figura 1), o posicionamento do estdgio CCE é mais efetivo
como primeira etapa do branqueamento, onde resultou na mais alta alvura (92,2% ISO), enquanto
0 posicionamento como segunda etapa e ultima etapa resultaram alvuras de 90,7 e 90,0% ISO,
respectivamente, para cargas de reagentes similares. Esse resultado era esperado, jd que o tratamento
de CCE aplicado no inicio do processo causa significante remocao de lignina da polpa, juntamente
com as xilanas (complexos lignina xilanas), o que reduz a demanda de reagentes adiante na sequéncia.
A Figura 1 mostra a alvura ap6s cada sequéncia de branqueamento, necessariamente na ordem
apresentada de acordo com a sequéncia descrita.

O pior resultado ocorre quando o estagio CCE é aplicado na polpa ja branqueada, embora ainda
resulte num ganho de alvura de cerca de 2% ISO. A vantagem do estagio CCE como primeira etapa
é a possibilidade de reutilizacao parcial do alcali e das xilanas removidas em contracorrente na
deslignificacao com oxigénio, visto que a polpa nio se encontra contaminada com cloretos da etapa
de dioxidacao. No caso das aplicacbes no meio e no final da sequéncia, a recuperacao do filtrado
CCE para a deslignificagao com oxigénio é dificil.

Valores mais baixos de xilanas foram encontrados por Pedrazzi (2009) utilizando o estagio CCE
na fase inicial da sequéncia de branqueamento pelo autor estudada, dessa maneira faz sentido valores
mais elevados de alvura, visto que a remog¢ao do complexo lignina-xilana é maior.

Viscosidade

A viscosidade é um parametro utilizado para inferir o grau médio depolimerizagio (DP) dos
polimeros presentes na polpa (celulose e hemiceluloses). Uma maior viscosidade esta relacionada
com o maior tamanho das cadeias dos polimeros. Em termos praticos, a viscosidade indica quao
degradada estd a polpa devido aos processos ocorridos, como por exemplo, polpagio e branqueamento.

No caso do estagio CCE, observa-se que ocorre aumento da viscosidade apds realizagao do
tratamento. Por exemplo, de 919 dm?/kg na polpa original (Tabela 1) para 1020 dm?/kg apés o
primeiro estiagio CCE, de 931 para 959 e de 826 para 880 dm?/kg, quando a CCE foi aplicada como
segundo e terceiro estagios da sequéncia, respectivamente. Tal comportamento pode ser explicado pela
remocao das xilanas, que possuem grau de polimeriza¢ao bastante inferior ao da celulose. A redugao
no teor de xilanas da polpa pelo estiagio CCE resulta em polpa com elevados teores de a-celulose e,
consequentemente, a média do grau despolimerizagao se eleva, o que gera aumento na viscosidade.
A mais alta (880 dm?/kg) viscosidade final da polpa branqueada foi obtida quando o estagio CCE
foi aplicado na ultima etapa do processo (Figura 2). As aplicagdes do estagio CCE como primeira
(456 dm?’/kg) ou segunda etapa (524 dm?/kg) resultaram polpas de menores viscosidades, sendo o
pior cendrio na aplicacao de primeira etapa.

A remogao das hemiceluloses no inicio da sequéncia deixa a celulose susceptivel a degradagao
pelos oxidantes ClO,, H,O, e Paa durante as demais etapas do branqueamento, de forma que ao final
da sequéncia a polpa apresenta menores viscosidades em relagao ao estiagio CCE realizado no final
da sequéncia. Para polpas soltveis, existe uma gama de valores de viscosidades desejaveis. Isto por
que a acessibilidade dos reagentes na producao de derivados esta relacionada com o tamanho das
cadeias. Estes valores variam de acordo com o produto final desejado. Por exemplo, para a fabricacao
de polpa soltavel grau viscose, o nivel de viscosidade atingido quando o estagio CCE foi aplicado no
primeiro estagio é o ideal, i.e., na faixa de 450 dm?/kg. Por outro lado, para a producao de polpa
grau acetato, o valor de viscosidade ideal é acima de 750 dm?®/kg, o que s6 poderia ser alcancado
quando o estagio CCE foi aplicado como tultima etapa do processo.

De acordo com Henriksson et al. (2005) e Kvarnlof et al. (2006), os valores de viscosidade aplicando
o estagio CCE no inicio e meio da sequéncia de branqueamento estiao aceitaveis para producao de
polpa solavel grau viscose, rayon, e carboximetilcelulose (CMC). J4 para a aplicacao do estagio CCE
no final da sequéncia de branqueamento, o valor de viscosidade encontrada é ideal para producao
de polpa solavel grau acetato e nitrato.

Solubilidade S10 e S18

Segundo Ohlsson (1952), os carboidratos de baixo peso molecular podem ser extraidos da polpa
com solucao de hidroxido de sédio. A solubilidade da polpa em dlcali a 10% fornece informacoes
sobre a degradagao da celulose e perda ou retencao de hemiceluloses durante os processos de polpagao
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e/ou branqueamento da polpa. Ja a solucao de NaOH 18% solubiliza somente hemiceluloses.
No entanto, apesar dos valores relativos de xilanas ndo serem numericamente semelhantes aos
valores de S18 (%), observa-se tendéncia similar em ambos os parametros quando hemiceluloses
sao removidas da polpa.

A diferenca entre S10 e S18 permite calcular o teor de celulose degradada no processo de preparagao
da polpa. Quanto menores os valores de S10 e S18, de melhor qualidade é a polpa soltivel para fabricar
derivados. O teor de hemiceluloses da polpa para dissolucao deve ser baixo, porém ele depende do
produto que se vai fabricar com a polpa soltivel. Para polpa grau viscose, um teor de hemiceluloses
da ordem de 4-6% é aceitavel. Porém, para polpas grau acetato, teores de hemiceluloses acima de 2%
ja sdo considerados indesejaveis. As hemiceluloses sao negativas, pois elas prejudicam a reatividade
da celulose durante os processos de derivatizagdao. Elas tendem a bloquear as cadeias de celulose,
e assim, dificultarem a penetracao dos reagentes durante as reagoes de derivatizagao. Além disso,
elas também aumentam o consumo dos reagentes de derivatizacao, uma vez que elas também os
consomem.

Em relagdo a localizagao do estigio CCE na sequéncia, menores valores de S10 e S18 foram
alcangados na polpa branqueada quando esse tratamento foi efetuado no inicio da sequéncia, nao
havendo diferencas significativas nestes parametros entre os tratamentos aplicados no meio ou no
final da sequéncia (Figura 3). Os valores de 5,1 e 3,7% obtidos para S10 e S18, respectivamente,
para a aplicacao do estdgio CCE como primeira etapa sao perfeitamente aceitaveis para aplicacao da
polpa soltvel na producao de viscose.

Teor de o-celulose

O teor de a-celulose é considerado muito importante na producao de polpa soltvel e se refere
a celulose nao degradada. Quanto maior for o teor de a-celulose na polpa, melhor sera o produto
derivatizado, em termos de rendimento e qualidade, ao final do processo. Observa-se na Figura 4 que
o estagio CCE é mais eficiente para aumentar o teor de a-celulose da polpa quando localizado no
inicio do processo de branqueamento, onde se alcancou o valor de 95,9%, que é um valor bastante
aceitdvel para polpa soltvel grau viscose. As aplicagdes no meio e no final da sequéncia resultaram
menores valores e a-celulose, porém também aceitaveis para polpa grau viscose.

De acordo com Wizani et al. (1994) os valores aceitos de a-celulose para a producao de rayon/celofane,
celulose acetato e nitrocelulose sao 90-92, 95-97, e 98%, respectivamente.

Teor de pentosanas

Assim como os teores de S18, os valores de pentosanas, especialmente no caso das polpas de
folhosas, informam sobre o grau de contaminacao da polpa solivel com hemiceluloses. A anilise
é feita diretamente na polpa e, as hemiceluloses constituidas de agticares com cinco atomos de
carbono, sao destruidas para serem quantificadas. Portanto, outros carboidratos presentes na polpa
que contenham cinco dtomos de carbono também sdao quantificados. Desta forma, observam-se
valores de pentosanas maiores que os de xilanas em polpas soltveis. Porém existe uma relacao direta
entre as leituras de pentosanas e xilanas (PALMEIRAS, 2010). Essa relacao é de 1:0,9 para polpas de
folhosas. A localizacao do estdgio CCE no inicio da sequéncia foi mais efetiva na reducao do teor de
pentosanas da polpa em relagao as demais localizagdes (Figura 5). Para o caso especifico da aplicagao
no primeiro estagio, o teor de pentosanas alcangou 5,6%, o que equivale a um teor de xilanas de
5%. Esse valor de xilanas estd dentro da faixa aceitavel para polpa solivel grau viscose (4-6%).
Nas aplicagdes no meio e no final da sequéncia, os valores de pentosanas foram de 9,3 e 10,3%,
respectivamente. A maior facilidade do estagio CCE em remover as hemiceluloses quando aplicado
no inicio da sequéncia pode ser explicado pela remo¢ao dos complexos lignina xilanas. A remogao
da lignina por extracdo em vez de oxidacao acaba por arrastar as hemiceluloses nelas ligadas.

Teor de cinzas

Em geral, polpas tratadas com alta carga de NaOH apresentam alto teor de cinzas (minerais).
Isto se deve ao sodio presente no licor branco utilizado no estagio, que mesmo apos lavagem eficiente,
deixa residuos inorganicos na polpa de celulose. Ao realizar o estagio CCE no inicio da sequéncia
de branqueamento, observa-se que o teor de cinzas é menor em relacao as outras aplicacdes mais
ao final da sequéncia (Figura 6). Durante a sequéncia de branqueamento, a lavagem da polpa apds
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cada estagio auxilia na remocao de sédio da polpa, o que reduz drasticamente o seu teor de cinzas.
No caso da aplicagao na primeira etapa o teor total de cinzas da polpa foi de 1340 mg/kg de polpa.
Esse valor pode ser considerado alto, pois o limite para polpas soltiveis grau viscose é de1000 mg/kg.
Porém, quando aplicado no meio ou no final da sequéncia o estagio CCE resultou tores de cinzas
da ordem de 1900 e 4700 mg/kg polpa, respectivamente, o que seriam valores inaceitaveis para
qualquer aplicacao de polpa soltavel.

A principal fonte das cinzas nas polpas branqueadas pelas trés sequéncias avaliadas é realmente
o sodio proveniente do licor branco como pode ser visto na Tabela 3. O teor de silica também se
mostrou relevante e acima do méaximo exigido para polpas soltveis grau viscose que é de menos que
50 mg/kg polpa. Os demais metais se mostraram dentro de faixa aceitavel para polpa soltivel grau viscose.

Tabela 3. Efeito da localizagdo do estagio CCE na composicdo mineral (mg/kg polpa) da polpa branqueada pelas
sequéncias CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa e D-(EP)-Paa-CCE.

Table 3. Effect of localization of the CCE stage on the mineral composition (mg / kg pulp) of the pulp bleached by
the CCE-D-(EP)-Paa, D-CCE-(EP)-Paa e D-(EP)-Paa-CCE sequences.

Metais

(mglkg polpa) CCE-D-(EP)-Paa D-CCE-(EP)-Paa D-(EP)-Paa-CCE

Na 612 984 3586
SiO, 630 779 690

Ca 12,8 14,2 12,1

Fe 6,8 55 6,4

Mn 0,18 0,30 0,21

Mg 14,8 17,8 17,4

Cu 0,6 0,5 0,4

Conversao de celulose | para formas alomorfas da celulose

A reatividade da polpa para dissolucao é muito importante para a produc¢ao dos derivados,
sendo que este parametro esta totalmente relacionado a estrutura cristalina da cadeia de celulose.
A acessibilidade dos reagentes na polpa pode ser limitada durante as reacoes de formacao de derivados
de celulose de acordo com a formacao das cadeias (LENGOWSK et al,2013). A propor¢ao entre
as regides cristalina e amorfa determina o indice de cristalinidade (IC) da celulose (D’ALMEIDA,
1981), o que em conjunto com a orientacao dos dominios cristalino e amorfo nas fibras afetam as
propriedades mecéanicas das fibras de celulose (HU; HSIEH, 2001). Quando a celulose I (celulose
nativa, ou seja, tal como encontrada na natureza) sofre tratamento alcalino, o reagente penetra na sua
estrutura cristalina quebrando as ligagdes intermoleculares, onde as cadeias se misturam, formando
dlcali-celulose, ocorrendo depois um rearranjo na estrutura interna da fibra para um diferente tipo de
cristalinidade, a celulose IT (SARKO, 2000). Porém, nao é desejavel a formagao de celulose Il durante
o estagio CCE, uma vez que pode prejudicar o rendimento da producao de polpa soltvel, além de
aumentar o consumo do reagente derivatizante ao reagir com mesmo, uma vez que a sua estrutura
menos cristalina a torna mais reativa que a celulose I (WANG et al. 2012).

A formagao de celulose Il pode ser acompanhada por difratometria de raio- X (Figura 7). Nesse caso,
o primeiro pico formado corresponde a regiao amorfa enquanto o segundo pico corresponde a regiao
cristalina da celulose. O surgimento de um novo padrao de pico relativo a regiao cristalina (pico duplo)
indica a formacao de celulose I1. Na Figura 7A, a polpa celul6sica foi submetida a uma extracao alcalina
cuja carga foi de 472,5 kg/tas e nao foi verificada producao de celulose I1. Na Figura 7B, a concentragao
de dlcali foi de 900 kg/tas; nesse caso, nota-se que ha formagao de celulose II. A 1620 kg/tas de alcali,
pode-se assumir que toda a celulose foi convertida em celulose II (Figura 7C).

O tratamento CCE é capaz de remover as hemiceluloses e lignina da polpa sem, contudo, agredir
a estrutura cristalina da celulose I. Estes compostos removidos se representam na regiao amorfa da
celulose. Considerando-se que a regiao amorfa da polpa celulésica é extraida no tratamento CCE,
espera-se que a cristalinidade desta polpa se eleve, ap6s o tratamento. Porém, o uso de elevada carga
de licor branco durante o tratamento CCE, além de remover seletivamente as hemiceluloses, pode
causar alteracoes na conformacdo da celulose I, convertendo em celulose II. Com a formacao de
celulose 1II, a rede cristalina é formada em 3 planos, onde algumas das ligacoes intermoleculares de
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Resende, Colodette e Freitas. — Estudo de localizacdo da extracao alcalina a
frio (CCE) numa sequéncia de branqueamento de polpa soltvel de eucalipto
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Figura 7. Difratogramas de raios-X das celuloses tratadas com 472,5 kg/tas (A); 900 kg/tas (B) e 1620 kg/tas (C)
de NaOH.
Figure 7. X-ray diffractograms of celluloses treated with 472.5 kg/odt (A) 900 kg/odt (B) and 1620 kg/odt (C) of
the NaOH.
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Figura 8. Difratograma de raios-X da polpa branqueada pela sequéncia CCE-D-(EP)-Paa.
Figure 8. X-ray diffraction of the pulp bleached by the CCE-D-(EP)-Paa sequence.

hidrogénio nao sao formadas (WANG et al., 2012), o que torna a energia livre dessa conformacao
menor e as ligacoes mais faceis de serem quebradas. Na Figura 8 é mostrado os difratograma da
polpa branqueada com a sequéncia CCE-D-(EP)-Paa, sendo o indice de cristalinidade foi de 83,44%.
E possivel observar formacao de celulose II; isso é explicado pela elevada carga de alcali empregada
no estagio CCE (550 kg NaOH/tas).

CONCLUSOES

Alocalizacao do estagio CCE como primeira etapa da sequéncia de branqueamentos se mostrou
a mais adequada para produgao de polpa soltivel grau viscose, pelo menor consumo de reagentes
de branqueamento, melhor remocao das hemiceluloses da polpa e menor contaminagdo mineral
em relacao as demais aplicacoes.

Alocalizacao do estdgio CCE como primeira etapa da sequéncia de branqueamento produz polpas
de baixa viscosidade, adequadas a producao de viscose, mas inadequadas a producao de acetato
de celulose. A localizacao do estagio CCE como ultima etapa do branqueamento é favoravel para
preservar a viscosidade da polpa, mas pouco efetiva na remocao das hemiceluloses.

Foi observada a formacao de celulose II utilizando o estagio CCE na sequéncia CCE-D-(EP)-Paa.
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