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“PROCESSO DE DEPOSICAO DE XILANAS DURANTE O PRE-
BRANQUEAMENTO DE POLPA CELULOSICA”

Setor Técnico

A presente invencao refere-se a um processo para aumentar o rendimento
da linha de fibras de industrias de polpa celulésica, por meio da extragdo de xilanas
(hemiceluloses) de materiais fibrosos de baixo valor agregado e subsequente
deposicdo destas xilanas a polpa celulésica kraft durante o seu pré-
branqueamento, aqui designado de deslignificagdo com oxigénio. O processo tém
aplicacdo em industrias de polpa celulésica kraft branqueada e semibranqueda,
que operam com madeiras de fibras longas (ex: Pinus spp), de fibras curtas (ex:
Eucalyptus spp) ou com qualquer outro tipo de material fibroso.

Estado da Técnica

Polpas celulésicas branqueadas s#o utilizadas principaimente para a
fabricacdo de papéis sanitarios (tissue) e de impressdo e escrita (P&W = Printing
and Writing). As demandas de qualidade desses dois tipos de papéis séo
diferentes, sendo a natureza das polpas que lhes dao origem um fator
determinante. As polpas destinadas aos papéis de P&W, de maior interesse para
essa invencao, sdo refinadas antes de serem convertidas em papel e o custo desta
operacio tem impacto significativo no custo total de fabricagdo. O consumo de
energia durante a refinagdo & muito influenciado pela qualidade da polpa,
especialmente no que tange a morfologia e constituicdo quimica das suas fibras.
Por exemplo, polpas compostas de fibras mais delgadas (morfologia) e de maior
teor de hemiceluloses (quimica) consomem menos energia durante a operacéo de
refino.

A influéncia das hemiceluloses no processo de producéo de polpa celulésica
e nas propriedades do papel dela proveniente tem sido muito estudada
(PEDRAZZI, C.; COLODETTE, J. L.; GOMIDE, J. L.; MUGUET, M. C. S.
Alternativas tecnolégicas para a producédo de polpas de eucalipto com diferentes
contetidos de xilanas. 43° Congresso e Exposicio Internacional de Celulose e
Papel. Anais, Sao Paulo, 2009; SJOBERG, J.; KLEEN, M.; DAHLMAN, O;
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AGNEMO, R.; SUNDVALL, H. Analysis of carbohydrate and lignin in the surface
and inner layers of softwood pulp fibers obtained employing various alkaline
cooking process. Nordic Pulp and Paper Research Journal. v. 17, p. 295-301,
2002; SCHONBERG, C.; OKSANEM, T.; SUURNAKKI, A; KETTUNEM, H.;
BUCHERT, J. The importance of xylan for the strength properties of spruce kraft
fibres. Holzforschung v. 55, p. 639-644, 2001; SIHTOLA, H.; BLOMBERG, L.
Hemicelluloses precipitated from steeping liquor in the viscose process as
additives in papermaking. Cellul. Chem. and Technol. v. 9, n. 5, p. 555-560,
1975). Além de aumentar o rendimento da linha de fibras, as hemiceluloses
facilitam o refino da polpa e aumentam a quantidade de ligagcdes entre fibras,
resultando em ganhos de propriedades fisicas e mecanicas do papel.

Muitos estudos tém sido realizados visando aumentar o contetido de
hemiceluloses, principalmente de xilanas, das polpas celulésicas (DANIELSSON,
S. Xylan reactions in kraft cooking — Process and product considerations.
Doctorate Thesis. Royal Institute of Technology — Sweden, 2007; HANSSON, J.
A. AND N. HARTLER (1969). Sorption of hemicelluloses on cellulose fibers. i.
sorption of xylans. Svensk Papperstidning 72 (17), 521-530; AURELL, R. (1965).
Increasing kraft pulp yield by redeposition of hemicelluloses. Tappi Journal 48 (2),
80-84). Estudos mostram que as xilanas dissolvidas no licor negro podem
reprecipitar e serem reabsorvidas durante a fase final do cozimento, porém isto ja
€ conhecido ha muitas décadas (YLLNER, S.; ENSTROM, B. Studies of the
adsorption of xylan on cellulose fibres during the sulphate cook. Part. 1, Svensk
Pappersﬁdning, v. 59, n. 6, p. 229, 1956) Estudos também promovem a
readsorgéo de xilanas em polpas ja branqueadas (HANNUKSELA T, TENKANEN
M, HOLMBOM B (2002) Sorption of dissolved galactoglucomannans and
galactomannans to bleached kraft pulp. Cellulose 9(3/4):251-261; HANNUKSELA
T,FARDIM, P., HOLMBOM B (2003) Sorption of spruce O-acetylated
galactog!ucomanhans onto different pulp fibres. Cellulose 10: 317-324; KOHNKE,
T., PUJOLRAS, C., ROUBROEKS, J. P., GATENHOLM. The effect of barley husk
arabinoxylan adsorption on the properties of cellulose fibres. Cellulose, 15: 537-
546, 2008), porém nenhum estudo e nenhuma patente relata a deposigiao de
xilanas na linha de fibras, especialmente na deslignificagdo com oxigénio.
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Os processos existentes para deposicdo de xilanas em polpa celulésica
apresentam praoblemas técnicos que ainda nao foram resalvidos. No caso da
deposig¢ao de xilanas durante o processo de polpagao da madeira, i.e., no digestor,
os ganhos de rendimentos sao muito baixos, alcangando valores de no maximo 2%
e a polpa resultante apresenta baixa branqueabilidade, i.e., consome muito
reagente quimico para ser branqueada. Por outro lado, o processo de deposicao
de xilanas em polpa ja branqueada é efetivo na deposi¢cdo de quantidades maiores
de xilanas, porém a polpa resultante apresenta alta tendéncia ao amarelecimento,
i.e.,, baixa estabilidade de alvura. Além disso, as xilanas depositadas na polpa
branqueada apresentam baixo indice de reten¢éo na fibra.

O processo relativo ao presente pedido de patente resolve os quatro
problemas acima descritos, a saber: (1) a deposicdo de xilanas no pre-
branqueamento, conforme o processo desta invencéo, i.e., na deslignificacéo
com oxigénio, €& realizado em condicbes operacionais de temperatura,
alcalinidade e press&o muito apropriadas ao fendbmeno de adsorgéo, sendo as
xilanas depositadas nestas condicbes, firmemente aderidas as cadeias de
celulose, 0 que implica em alta retencéo do material adsorvido; (2) de acordo com
o processo proposto neste pedido de patente € possivel depositar até 7% de
xilanas as fibras com aumentos de rendimento da mesma magnitude; (3) as
xilanas depositadas de acordo com o processo desta invengdo passam por um
processo de branqueamento nos estagios subseqiientes a deslignificacio com
oxigénio e, por isso, os tragos de lignina e de acidos hexenurbnicos ligados
quimicamente as xilanas sdo removidos, assim nio causando os problemas
tipicos de amarelecimento da polpa que ocorrem nos outros procedimentos de
deposicdo ja descritos (na polpagdo e na polpa branqueada); (4) as xilanas
depositadas conforme o processo desta invengdo ndo perturbam a
branqueabilidade da polpa, j4 que no proprio processo de deslignificagéio com
oxigénio, onde elas sdo depositadas, ocorre o ataque quimico pelo oxigénio e
seus derivados aos complexos lignina-xilana, liberando a lignina que é lavada e
retirada nesta mesma etapa, assim ndo influenciando o branqueamento
subseqiente.

O objetivo deste processo, objeto de pedido de patente, é proporcionar
um novo modo para a deposicéo de xilanas a polpa Kraft de eucalipto, na etapa
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de deslignificacdo com oxigénio. Nesta etapa, & possivel controlar as principais
variaveis que influenciam a adsorcdo de xilanas em polpas, que s&o pH,
temperatura, tempo de reagado e teor de xilanas. O processo proposto é de facil
implementagdo em escala industrial, pois a maioria da infra-estrutura necessaria
a sua implementacéo ja existe na maioria das fabricas de polpa kraft. O processo
tem potencial para aumentar o teor de hemiceluloses da polpa e o rendimento da
linha de fibras em até 7%, sem prejuizos das propriedades Oticas, ja que a
deposicéo das xilanas ocorre previamente ao branqueamento da polpa.

O presente pedido de patente de invencdo atende a dois grandes objetivos
sempre almejados pela industria de celulose e papel que sdo: (1) o aumento do
rendimento da linha de fibras e (2) a melhoria da qualidade do produto acabado.
Neste processo, objeto de pedido de patente, varias matérias fibrosas de baixo
valor agregado séo tratadas com alcali para remocao de xilanas. As xilanas s&o
as principais hemiceluloses das madeiras de folhosas e das gramineas. Estas
sao facilmente removidas na presenca de alcali, devido a sua alta solubilidade

“"nesse meio. No processo referente ao pedido de patente, as xilanas sdo
' removidas de materiais fibrosos baratos gerando um extrato alcalino, sendo este

extrato utilizado no estagio de pré-branqueamento da polpa, também chamado
de deslignificacdo com oxigénio. Esse extrato contendo alcali e xilanas substitui a
soda elou o licor branco oxidado, que sdo os reagentes convencionalmente
utilizados como fonte de alcali na deslignificacao com oxigénio. Este processo de
deposicédo de xilanas é de simples implantagdo e tem a vantagem de n&o exigir
qualquer purificagcdo das xilanas extraidas. As xilanas estdo covalentemente
ligadas a lignina, componente de alta coloragdo. Ap6s a deslignificagdo com
oxigénio, a polpa ainda recebe tratamento quimico em diversos estagios até ser
branqueada, de acordo com as especificacbes de mercado. As xilanas
depositadas conforme o processo atual, também recebera tais tratamentos. As
xilanas depositadas necessitam ser estaveis durante todo o processo, inclusive
no produto final. Como resultado desse processo, até 7% de aumento no
rendimento da linha de fibras & alcangado, com alta estabilidade das xilanas e
diminuicdo em torno de 60% da energia de refino. O processo, objeto de pedido
de patente, & mais eficiente para licores contendo alto teor de xilanas, sendo que
nao existe nenhuma restricido quanto as caracteristicas da polpa que as recebera.
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Descricao das Figuras

Figura 1: Grafico que evidencia o efeito das condigbes operacionais na

quantidade final de xilanas na polpa de eucalipto.

Figura 2: Grafico que evidencia o efeito do pH inicial na deposicdo de xilanas
para o0 processo com adicdo de xilanas extraidas de polpb
a marrom (BXL), polpa branqueada (WXL) e referéncia, sem adicdo de xilanas
(REF).

Figura 3: Grafico que evidencia niveis de deposicéo de xilanas para o processo
com adicio de xilanas extraidas de polpa marrom (BXL), polpa branqueada
(WXL) e referéncia, sem adi¢do de xilanas (REF).

Figura 4: Grafico que evidencia estabilidade das xilanas depositadas durante
todo o processo de fabricacéo de papel.

Figura 5: Grafico que evidencia conteldo de xilanas versus consumo de energia
para o processo com adigdo de xilanas extraidas de polpa marrom (BXL), polpa
branqueada (WXL) e referéncia.

Figura 6.1: Grafico que evidencia a propriedade de densidade da folha de papel
versus consumo de energia para o processo com adi¢do de xilanas extraidas de
polpa marrom (BXL), polpa branqueada (WXL.) e referéncia.

Figura 6.2: Grafico que evidencia a propriedade de energia de deformac¢ao da
folha de papel versus consumo de energia para o processo com adi¢do de
xilanas extraidas de polpa marrom (BXL), polpa branqueada (WXL) e referéncia.

Figura 6.3: Grafico que evidencia a propriedade de indice de rasgo da folha de
papel versus consumo de energia para o processo com adigido de xilanas
extraidas de polpa marrom (BXL), polpa branqueada (WXL) e referéncia.

Figura 6.4: Grafico que evidencia a propriedade de médulo de elasticidade da
folna de papel versus consumo de energia para o processo com adicdo de
xilanas extraidas de polpa marrom (BXL), polpa branqueada (WXL) e referéncia.



10

15

20

25

6/16

Figura 6.5: Grafico que evidencia a propriedade de ligagées interfibras da folha
de papel versus consumo de energia para o processo com adigdo de xilanas

extraidas de polpa marrom (BXL), polpa branqueada (WXL) e referéncia.

Figura 6.6: Grafico que evidencia a propriedade de indice de tragdo da folha de
papel versus consumo de energia para o processo com adigdo de xilanas
extraidas de polpa marrom (BXL), polpa branqueada (WXL) e referéncia.

Breve descricao da invengao

As industrias de polpa celulbsica constantemente buscam aumento de
producédo, sem perda de qualidade do produto acabado. Por outro lado, ha muitas
perdas durante o processo, como fibras e rejeitos fibrosos. A presente invencéo
visa retirar maior valor destes rejeitos ou de fontes fibrosas baratas, removendo
parcialmente suas xilanas e adicionando-as a polpa kraft na linha de fibras. O
presente processo, objeto do pedido de patente, visa retirar xilanas de fontes
alternativas, como polpa celulésica, fibras recicladas, bagago-de-cana, medula de
bagaco-de-cana, bambu, capim elefante, palhas de cereais, rejeitos fibrosos da
linha de fibra, entre outros e adiciona-las de modo eficiente a polpa kraft na linha
de fibras, mais especificamente, na etapa de pré-branqueamento da polpa.

Descricao detalhada da inven¢iao

A presente invencdo compreende o tratamento alcalino de diversas fontes
fibrosas (polpa, papéis reciclados, bambu, bagaco-de-cana, capim elefante,
palhas de cereais, rejeitos fibrosos, etc.) em um reator simples. As condigfes
ideais s&o: temperatura de 15-100 °C, consisténcia 5-40%, 30 a 60 minutos de
reacdo, carga alcalina de 100 a 800 kg de NaOH por tonelada de polpa seca. A
dosagem de alcali varia de acordo com a quantidade de xilanas que se deseja
remover. Quanto maior a carga alcalina, maior a remocdo de xilanas. A
concentracéo de xilanas é quantificada por cromatografia liquida de alta presséo
(HPLC), de acordo com normas ja estabelecidas para polpas celulésicas. A polpa
ndo é lavada enquanto nio se separa o licor. Apés a separagdao do licor, o
residuo sélido remanescente pode ser utilizado, por exemplo, para a indistria de
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papéis reciclados ou serem queimados para a geragdo de energia, numa caldeira
de biomassa.

Em seguida ao tratamento, o extrato alcalino contendo xilanas, separado da
fragao fibrosa por centrifugagao ou prensagem, é armazenado para ser utilizado
no processo subseqiiente de deposic¢éo de xilanas. Este licor segue entao para o
reator convencionalmente utilizado no processo de deslignificagdo com oxigénio.
Esse licor é misturado com a polpa kraft ndo branqueada advinda do digestor, &
feita a adicdo de oxigénio e o sistema & pressurizado. As condi¢bes ideais para o
tratamento sdo: temperatura de 55-155 °C, idealmente entre 85 e 115 °C,
consisténcia de reagao entre 5-50%, idealmente entre 8-30%, tempo de reacao
entre 15-180 minutos, idealmente entre 30 e 90 minutos, pressao de reagéo entre
100 e 1000 kPa, idealmente entre 400 e 800 kPa, carga de O entre 5 e 50 kg por
tonelada de polpa seca, ideaimente entre 15 e 35 kg por tonelada de polpa seca,
carga de alcali proveniente do extrato alcalino contendo xilanas de 10-100 kg de
NaOH por tonelada de polpa, idealmente 15-30 kg de NaOH por tonelada de
polpa. A carga de alcali é controlada de tal forma a manter um pH de reagao na
faixa de 9-13, idealmente na faixa de 11,5 e 12,5 . Apos a deslignificagado com
oxigénio, a polpa é lavada, e o licor de lavagem segue normaimente para o ciclo
de recuperagdo quimica do processo kraft. A polpa segue para a operagao de
branqueamento, onde tanto a polpa quanto as xilanas depositadas serao
branqueadas. Apés o branqueamento, no caso de indUstrias integradas, a polpa
segue diretamente para o setor de fabricagdo de papel. Ap6s a preparagéo de
massa, a polpa segue para o refino. E dito que hemiceluloses, pelo fato de serem
altamente hidrofilicas, ajudam na redugéo do consumo de energia de refino. Tal
energia pode ser reduzida para 60% do consumo atual, visando um mesmo
coeficiente de resisténcia a drenagem. Apds a deposigdo de xilanas, as
propriedades fisicas e mecéanicas tendem a aumentar, oferecendo produtos de
melhor qualidade para a industria de papéis de imprimir e escrever.

As maiores vantagens do processo de deposicdo de xilanas na
deslignificagdo com oxigénio sdo: (1) Nao ha necessidade de elevado capital para
implantacdo ou modificagdo na atual linha de fibras das fabricas de celulose. (2)
Maior valor agregado a produtos anteriormente sem valor, como rejeitos fibrosos,
papéis reciclados, bagago-de-cana, etc. (3) Diminuigdo no consumo de energia



10

15

20

25

30

8/16

durante o refino, que compreende alta fatia do consumo de energia das fabricas
de papel. (4) Papéis com maiores valores de propriedades fisicas e mecanicas.

Portanto, a diferenca entre este novo processo, objeto de pedido de patente,
e o presente no estado da técnica é o aumento de rendimento na linha de fibras,
acoplado a diminuig&o no gasto de energia, sem elevados custos de implantagao
e/ou modificacéo nas atuais linhas de fibra.

Em resumo, a presente invengao consiste do tratamento de diversas fontes
fibrosas com alcali visando a remocéo de xilanas, que subseqgilentemente serao
adicionadas a uma nova polpa, recém advinda do processo de cozimento kraft.
Os niveis de deposicdo sdo elevados nas condigées normais de deslignificagao
com oxigénio, dando entao flexibilidade ao processo.

A seguir sdo apresentadas diversas alternativas e condigcées para a
realizagdo do processo objeto desta invengdo. O tratamento alcalino para
extracéo das xilanas pode ser realizado em vasos atmosféricos ou pressurizados,
preferencialmente atmosféricos. O alcali usado pode ser de diversas origens,

incluindo hidréxido de sédio, licor branco oxidado, ou licor branco nao oxidado.
Experimentos de Demonstragéao

Para a confirmacgéo da eficiéncia do presente processo, objeto de pedido
de patente, e um melhor entendimento, diferentes polpas foram submetidas ao
processo de remogdo de xilanas com aicali e os licores provenientes foram
utilizados para a deslignificagdo com oxigénio, em diversas condigdes. A
comparacdo entre o processo convencional e o processo desta invengdo é
baseada em valores de rendimento, queda de kappa, ganho de alvura e
propriedades. Os valores foram medidos de acordo com normas técnicas da
Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI), sendo que os

valores apresentados sdo médios de pelo menos duas leituras.
Materiais

Polpas kraft industriais de Eucalyptus spp foram utilizadas. Duas polpas
marrons (A e B) e uma branqueada pela seqiiéncia O/O-D(EP)DP (C) foram
utilizadas. As polpas A e C foram usadas como material para os estudos de
extracdo de xilanas. Em vez dessas polpas poderiam também ter sido utilizados
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outras fontes fibrosas tais como papéis reciclados, rejeitos fibrosos, fibras de
gramineas, etc. A polpa B foi utilizada como base para os estudos de deposicéo
de xilanas. A caracterizag¢io inicial das polpas esta mostrada na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas iniciais das polpas utilizadas

Caracteristicas A B Cc

Numero Kappa 14,0 13,9 0,9
Viscosidade (kg/dm?®) 1106 1318 858
Alvura (%ISO) 39,5 42,9 90,0
Xilanas (% base polpa) 16,5 14,0 16,5
Acidos Hexenurdnicos (mmol/kg) 52,2 51,9 9,3

Exemplo 1: Extracéo das xilanas a serem usadas ho processo de deposicao

As polpas A e C foram utilizadas como fontes de xilanas. Uma carga de
240 g de hidroxido de sodio foi aplicada a 300 g seca de polpa, 4 10% de
consisténcia. O estagio ocorreu durante 30 minutos, a 25°C. Em seguida, o licor
foi separado das fibras usando uma centrifuga e coletado em um recipiente
préprio. O licor separado da polpa marrom (A) sera doravante designado de BXL,
enquanto o retirado da polpa branca (C) sera designado de WXL. A Tabela 2
mostra que o tratamento foi mais eficaz na remog¢do de xilanas da polpa
branqueada (amostra C) que da polpa marrom (amostra A). Pode-se observar
que 95,3% das xilanas foram retiradas da polpa branqueada (C), enquanto
apenas 85,3% foram retiradas da polpa marrom (A). Esse resultado é
corroborado pela maior concentracdo de xilanas (Tabela 3) encontrado no licor
extraido da polpa branqueada (WXL), em comparagdo ao extraido da polpa
marrom (BXL). Isto pode ser explicado pela existéncia de complexos Xxilana-
lignina (XLC) na polpa marrom. Enquanto xilanas e lignina sao altamente solluveis
em alcali, XLC sao menos soluveis. Assim, a remo¢ao das xilanas ligadas a
lignina é mais desafiadora que a das xilanas isoladas. O tratamento alcalino
removeu quantidades significativas de lignina da polpa marrom. O valor de 0,75%
de lignina encontrado no extrato BXL & equivalente a remogao de 5 unidades de
kappa (Tabela 3). A amostra A perdeu 10 unidades de kappa no tratamento de
extracdo com alcali, baixando de 14 para 4,5. Uma vez que apenas 5 unidades
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de kappa originaram da lignina, o restante é atribuido aos acidos hexenurdnicos e
aos complexos xilana-lignina (XLC). A reducédo de quatro unidades de kappa foi
derivada da remocéo de acidos hexenurdnicos, que caiu de 52,2 mmol/kg (5,2
unidades de kappa) para 10,3 (~1 unidade de kappa). Assim, a unidade faltante
de nimero kappa foi provavelmente derivada dos chamados XLC.

As xilanas isoladas do WXL apresentaram menor peso molecular ponderal
(Mw) e menos acidos urdnicos que as isoladas do BXL (Tabela 3). O menor Mw
de xilanas extraidas de polpa branqueada é explicado por efeitos oxidativos que
ocorrem durante o branqueamento, especialmente na fase de deslignificagao
com oxigénio. O menor teor de lignina do WXL era ébvio pois a polpa a partir da
qual foram extraidas as xilanas havia sido previamente branqueada. A menor
quantidade de acidos urénicos (AU) também era esperada, pois alguns estagios
de branqueamento efetivamente os removem. Por outro lado, xilanas isoladas do
BXL s6 foram modificadas pelo processo de polpacao.

Tabela 2: Caracteristicas das polpas A e C apds a extracao alcalina

Caracteristicas A C

Numero Kappa 4,5 0,1

Xilanas (% base polpa) 2,7 0,9
Acidos hexenurénicos (mmol/kg) 10,3 0,9
Rendimento de Extragéo (%) 85,3 95,3

Tabela 3: Caracterizagao das xilanas e licores obtidos

Carboidratos Lignina Propriedades Extrato
Resul ) Xilana UA/ mw
Glicanas AU | Kiason | Sol. ) Lign. | Xilana
tados %) s %) | %) (%) Xilana| (KDa (@lL "
° o | [ 6 o | ) gL) | (gL
BXL 1,00 78,4 | 14,2 2,25 4,10 10,181 19,1 10,92 | 15,82
WX 0,06
L 1,76 92,2 | 5,68 0,00 0,33 5 15,2 10,00 | 17,47
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Exemplo 2: Deposicédo de xilanas na deslignificacdo com oxigénio

Os extratos obtidos conforme exemplo 1 tiveram o pH ajustado para a faixa
de 10 a 13. Em seguida, estes extratos foram adicionados num reator misturador
junto com a polpa base (B) para realizar a deslignificagdo com oxigénio. 1500 mL
de cada licor foram adicionados a 250 g secas da polpa B, até atingir uma
consisténcia de 10%. As condigbes operacionais fixas foram as seguintes:
consisténcia 10%, 500 kPa de pressao, 20 kg de oxigénio por tonelada de polpa
seca. A temperatura foi variada entre 85 a 105°C, e o tempo de reacéo entre 30 e
60 minutos. A referéncia foi realizada com as mesmas condi¢cdes operacionais,
exceto que solugéo alcalina pura de hidréxido de sédio foi utilizada em vez dos
licores WXL e BXL.

Efeito da temperatura e tempo de reacao

A Figura 1 mostra o efeito do tempo de reagdo e temperatura na eficiéncia
de deposicdo de xilanas (WXL) na etapa de deslignificacdo com oxigénio. A
temperatura de reagéo teve pequeno efeito sobre a deposigéo de xilanas, sendo
o seu efeito irregular e dependente de outras variaveis. Houve aumento da
deposicdo com o aumento do tempo de reacdo na faixa de 30-60 min, para a
temperatura de 85 °C. Para as temperaturas de 95 e 105 °C, o aumento do tempo
de reacdo nido teve qualquer efeito ou efeito negativo sobre a deposigéo de
xilanas. O maior valor de deposicéo de xilanas (6,9%) foi alcangado na condigéo
de 105 °C, 10 kg NaOH por tonelada de polpa e 30 min de reagdo, enquanto o
menor valor foi obtido na condigéo de 85 °C, 10 kg NaOH por tonelada de polpa
e 30 min de reacao (5,2%). Para a dosagem de 30 kg NaOH por tonelada de
polpa, a menor deposigao de xilanas ocorreu na temperatura de 105 °C e a maior
na de 85 °C.

E interessante notar que os efeitos observados de tempo e temperatura na
deposicdo de xilanas sdo geralmente pequenos dentro do intervalo de valores
investigado. E possivel que efeitos mais significativos tivessem sido observados
se valores mais elasticos destas variaveis tivessem sido avaliados, mas isto nao
seria relevante, dada a estreita faixa de tempo e temperatura com que se pode

trabalhar na etapa de deslignificagdo com oxigénio.
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Efeito do pH de reacéo

A deposicao de xilanas ocorreu em menor ou maior extensdo em todas as
condicbes operacionais investigadas (Fig. 2). Diferentes tendéncias foram
observadas para deposigéo com os extratos BXL e WXL. Em baixa concentragao
do eletrolito a adsorcdo das xilanas é favorecida se a afinidade quimica do
polimero pela superficie for elevada. Esse comportamento foi observado para a
deposicao de BXL, que foi influenciada pelo pH de reagéo. Por outro lado, o pH
do meio nao afetou a deposicao de xilanas WXL. A presenga de lignina no licor
BXL aparentemente perturbou a deposicdo de xilanas, na faixa de pH mais
elevado (> 12). Com a diminuigao do pH, as xilanas e a lignina soluvel tendem a
se ligar, formando agregados que, em seguida, comegam a se precipitar sobre
as fibras. Por outro lado, ndo ha lignina ligada as xilanas do WXL. Assim, estas
xilanas tendem a se auto ligar, independentemente do valor de pH no intervalo de
10-13.

A relacdo acido urénico / xilana aparentemente afeta a deposicédo de
xilanas. De fato, nesse exemplo pode ser visto que xilanas com menor conteudo
de acidos urénicos (WXL) depositaram mais intensamente.

Xilanas de menor massa molar (Mw) tendem a depositar mais
eficientemente nas fibras devido a alta entropia. Moléculas menores tendem a ter
melhor conformacgéo, assim, fixam-se melhor umas as outras, formando
agregados maiores e, em seguida, depositando-se em maior quantidade. As
xilanas isoladas de WXL tinham Mw inferior, e depositaram de forma mais eficaz.
Os valores quantitativos de deposigdo sdo mostrados na Figura 3. A deposicédo
de WXL ocorreu em maior extenséo, independentemente do valor do pH. As
diferencas de concentragédo e de estrutura quimica das xilanas nos extratos BXL

e WXL (Tabela 3) explicam esses resultados.

Efeito da deposicdo de xilanas ho desempenho da deslignificacdo com oxigénio

O desempenho da deslignificagdo com oxigénio efetuada com os licores
WXL e BXL nao é expressivamente alterado, quando comparado a forma
convencional em que se utiliza soda ou licor branco oxidado (Tabela 4). Isso
indica que as reagdes entre as xilanas e os reagentes quimicos presentes (NaOH
e O,) sdao minimas. A alta queda de viscosidade é exclusivamente devida as
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xilanas depositadas, que possuem cadeias de menor comprimento em relagéo a

celulose, o que reduz a viscosidade média.

Tabela 4: Comparagédo entre a deslignificacdo com oxigénio realizada com

solucéo pura de hidréxido de sédio e com o WXL

Deslignificacdo com Deslignificagdo com
Resultados O, utilizando NaOH | O, utilizando WXL
Kappa entrada 13,9 13,9
Viscosidade entrada, kg/dm® 1318 1318
Alvura entrada, % ISO 42,9 42,9
Carga alcalina, % NaOH 2,0 2,0
Carga oxigénio, % O, . 2,0 2,0
Temperatura, °C 105 105
Tempo, min 60 60
Consisténcia, % 10 10
Pressao, kPa 408 408
Kappa saida 9,7 9,9
Viscosidade saida, kg/dm?® 1194 1015
Alvura saida, %ISO 53,3 52,9
pH Final 11,4 9,7
Xilanas depositadas, % 0,0 6,1
Ganho em rendimento, % 0,0 6,1
Queda de kappa, % 30,2 28,6
Queda de viscosidade, % 9,4 23,0
Ganho de Alvura, % ISO 10,4 10,0
Kapi)(ﬂ?(t)i\lljigg: %igc%es?daade 3,20 1,25

Desempenho do Branqueamento

Todas as polpas foram branqueadas pela sequéncia D(EP)D, visando uma
alvura de 90+0,5% 1SO. Um resumo das quantidades dos reagentes necessarias

para atingir este nivel de alvura é apresentado na tabela 5.
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Tabela 5: Resumo do Branqueamento da referéncia, WXL e BXL

Reagentes BXL WXL REF

ClO2, % como Cl; 1,62 1,40 1,42
H202, % 0,15 0,15 0,15

Oz, % 2,00 2,00 2,00

NaOH, % 0,80 0,80 0,80

H2S0,, % 2,20 2,25 2,25

'Cloro Ativo Total, % 1,83 1,71 1,73
Alvura , % ISO 89,9 90,5 90,3
Reversao de Alvura, % ISO 2,0 2,5 2,3
Viscosidade Final, kg/dm? 444 625 653

TCloro Ativo Total = ( CIO,*2,63 + H,0,*2,09)

A quantidade de reagentes necessarios para branquear até 90+0,5% ISO
a polpa referéncia e a polpa tratada com o licor WXL foram similares, com
ligeiramente menor quantidade de diéxido de cloro para aquela tratada com
WXL. A amostra BXL consumiu maiores quantidades de cloro ativo para chegar a
alvura alvo do que as outras duas amostras. Esse resultado era esperado uma
vez que o extrato BXL continha quantidades consideraveis de lignina, que
contaminou a polpa durante o estagio de deslignificagdo com oxigénio a um
ponto que o numero kappa poés-oxigénio era uma unidade maior para esta
amostra do que para as outras duas. Esta lignina adicional consumiu parte do

alcali e do oxigénio necessarios para a reagao.

Estabilidade das xilanas depositadas

A estabilidade das xilanas depositadas é alta. Cadeias menores e menos
substituidas tendem a se aderir melhor as fibras (WXL), assim resistindo mais as
operacdes de branqueamento e as forgcas mecanicas durante o refino (Fig. 4).

Efeito das xilanas depositadas no refino

Foi verificada uma reducdo de 60% da energia necessaria para o refino da
polpa tratada com WXL, quando comparada com polpas obtidas pelo método
convencional de deslignificagdo com oxigénio, visando um indice de tracéo de 60
N.m/g (Fig. 5).
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As xilanas sido muito hidrofilicas, levando a um maior inchamento das
fibras, facilitando assim as operagdes de refino, consumindo consequentemente

menos energia.

Efeito das xilanas depositadas nas propriedades do papel

Entre os componentes da madeira, xilanas e glicomananas sao
responsaveis pelo aumento da resisténcia de papeéis feitos a partir de polpas
kraft. Um alto contetido de xilanas na polpa kraft aumenta a resisténcia a tragao e
as ligacdes interfibras de papéis dela derivados. As xilanas introduzem novos
grupos carboxilicos nas fibras. Fibras com maiores contetidos de grupos acidos
tém melhor inchamento, expondo assim maiores superficies com mais sitios
disponiveis com potencial reativo. O aumento na flexibilidade e conformabilidade
aumentam as ligagées interfibras. As hemiceluloses agem como uma matriz de
transferéncia de stress, e podem perder essa habilidade com molhamento.

Nos experimentos de demonstragédo, o efeito positivo da deposigéo de
xilanas na polpa nas propriedades dos papéis dela derivados foi evidenciado para
as propriedades de densidade (Fig. 6.1), energia de deformacéo (Fig. 6.2.), indice
de rasgo (Fig. 6.3), médulo de elasticidade (Fig. 6.4), ligagbes interfibras (Fig. 6.5)
e indice de tracédo (Fig. 6.6).

Em resumo, o processo, objeto de pedido de patente, permite produzir
polpa branqueada de eucalipto com teor de xilanas até 7% superior ao processo
kraft convencional aqui considerado como o estado da técnica. Esse aumento no
teor de xilanas da polpa branqueada tem como conseqiéncia um aumento de
igual valor no rendimento da linha de fibras, em relagéo ao estado da técnica,
resultando numa economia de até 14% no consumo de madeira, mantendo-se os
mesmos niveis de produgdo da linha de fibras. Alternativamente, pode se
aumentar a produgdo da linha de fibras em até 7%, mantendo-se o mesmo
consumo de madeira. Adicionalmente, o processo, objeto de pedido de patente,
produz polpa branqueada mais facil de ser refinada, resultando em redugéo de
60% da demanda de energia para refinagéo da polpa até um indice de resisténcia
a tracédo similar ao que pode ser obtido com o processo do estado da técnica. O
atual processo resulta em polpas branqueadas com maiores resisténcias fisico-
mecanicas que as obtidas no processo do estado da técnica, especialmente
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aquelas resisténcias fortemente influenciadas pelas ligagées entre fibras tais
como indice de tracdo, energia de deformacdo, médulo de elasticidade, entre

outros.
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REIVINDICACOES

1. “PROCESSO DE DEPOSICAO DE XILANAS DURANTE O PRE-
BRANQUEAMENTO DE POLPA CELULOSICA”, caracterizado por

compreender as etapas:

Tratamento alcalino de fontes fibrosas para remogao das xilanas;

Submisséao do extrato alcalino a centrifugacéo ou prensagem para separagcao
da fracao fibrosa;

Mistura do dito extrato alcalino contendo xilanas com polpa kraft nao
branqueada adicionando oxigénio e promovendo a pressuriza¢gédo da mistura;
Lavagem da dita mistura pressurizada para continuar com o processo de
branqueamento da polpa contendo xilanas depositadas;

Brangueamento da polpa contendo xilanas depositadas;

2. Processo de deposicao de xilanas de acordo com a reivindicagcao 1,
caracterizado pelo tratamento alcalino de fontes fibrosas, sendo estas polpa
celuldsica, fibras recicladas, bagago-de-cana, medula de bagacgo-de-cana,
bambu, capim elefante, palhas de cereais ou rejeitos fibrosos, nao se restringindo

a estas;

3. Processo de deposigao de xilanas de acordo com as reivindicagcoes 1 e 2,
caracterizado pelo tratamento alcalino de fontes fibrosas para remog¢do das
xilanas apresentar as condigdes de temperatura 15-100 °C, consisténcia 5-40%,
30 a 60 minutos de reacdo e carga alcalina de 100 a 800 kg de NaOH por
tonelada de polpa seca; |

4. Processo de deposicao de xilanas de acordo com as reivindicacdoes 1,2 e
3, caracterizado pelo tratamento alcalino de fontes fibrosas para remog¢édo das
xilanas poder ser realizado em vasos atmosféricos ou pressurizados;

5. Processo de deposicdo de xilanas de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado por misturar o extrato alcalino, ndo lavado e contendo xilanas,
separado da fragao fibrosa por centrifugacdo ou prensagem, a polpa kraft ndo

branqueada, adicionando oxigénio e promovendo a pressurizacdo da mistura nas
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condi¢cdes de temperatura de 55-155 °C, consisténcia de reagdo entre 5-50%,
tempo de reagdo entre 15-180 minutos, pressado de reacgao entre 100 e 1000
kPa, carga de O; entre 5 e 50 kg por tonelada de polpa seca e carga de alcali
proveniente do extrato alcalino contendo xilanas de 10-100 kg de NaOH por
tonelada de polpa; |

6. Processo de deposicao de xilanas de acordo com a reivindicagao 1 e 5,
caracterizado pela carga de alcali proveniente do extrato alcalino contendo
xilanas ser controlada para manter um pH de reacao na faixa de 9-13;

7. Processo de deposicao de xilanas de acordo com a reivindicacdao 1 a 6,
caracterizado por lavar a mistura pressurizada para continuar com o processo
de branqueamento da polpa contendo xilanas depositadas;

8. Processo de deposicdao de xilanas de acordo com a reivindicagdo 1 a 6,
caracterizado por produzir papéis com altos valores de propriedades fisicas e
mecanicas.
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RESUMO

“PROCESSO DE DEPOSICAO DE XILANAS DURANTE O PRE-
BRANQUEAMENTO DE POLPA CELULOSICA”. Compreende um processo
no qual xilanas s&o extraidas com alcali de diferentes fontes fibrosas e este
extrato € adicionado ao estagio de pré-branqueamento de polpa celuldsica,
chamado de deslignificagdo com oxigénio, resuitando em ganhos expressivos
de rendimento na linha de fibras, diminuicdo no consumo de energia para
refino da polpa e ganho em propriedades fisico-mecanicas de papéis dela
resultante. O processo tem aplicagdo em industrias de polpa celuldsica kraft
branqueada e semibranqueda, que operam com madeiras de fibras longas e

de fibras curtas.
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