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NEW CONCEPT OF MEDIUM CONSISTENCY OZONE BLEACHING FOR EUCALYPT KRAFT PULP. The effect of hot acid
hydrolysis (A-stage) pretreatment on the ozone (Z/E) performance at medium consistency was evaluated. An experimental plan

was set up involving full optimization of A and Z/E stages for an oxygen delignified eucalypt kraft pulp. A-stage caused significant

kappa and HexA drop, and the optimum condition for this stage being pH 3.0, 90 °C, 120 minutes at 10% consistency. For A-stage

pretreated pulp, the conditions for maximum Z/E-stage efficiency and selectivity were pH 2.5, 40 °C, 5.0 kg O, adt"! pulp for the
(Z/)-treatment and pH 10.5 for the alkaline extraction (E). The values of kappa drop per kilogram of ozone applied were 1.04 and 1.18

for A-stage pretreated and reference pulps, respectively. Since the A-stage pretreatment did not decrease the (Z/E)-stage efficiency

to a large extent, such stages are complementary rather than competitive. The potential of the A-stage pretreatment to save bleaching
chemicals is quite large given that pulp kappa number (brightness) after Z/E and AZ/E treatments were 5.5 (brightness 67.3% ISO)

and 1.1 (brightness 72.6% ISO), respectively. The impact of the A-stage pretreatment on overall bleaching performance, comparing
the sequences Z/EDP and AZ/EDP will be a matter of other publication on the subject.
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INTRODUCAO

Por muitos anos, a lignina foi considerada o tinico componente
da madeira responsdvel pelo consumo de reagentes quimicos durante
o branqueamento de polpa celulésica. No inicio dos anos noventa, a
presenca dos 4cidos 4-desoxihex-4-enur6nicos na polpa, chamados de
hexenurdnicos (HexA), foi confirmada pela técnica de Ressonédncia
Magnética Nuclear e o seu efeito sobre o niimero kappa e consumo
de reagentes quimicos no branqueamento puderam ser estudados.'?
O grande problema causado pela presenca dos HexA na polpa € que
eles reagem com compostos eletrofilicos, como o 0zénio e diéxido
de cloro, usados durante o branqueamento.>*

Os HexA sdo formados apds o cozimento alcalino devido a
B-elimina¢do de metanol da estrutura dos dcidos 4-O-metil-a-D-
glucourdnicos, os quais estdo ligados covalentemente as xilanas
presentes na madeira (Figura 1).2°

Com o intuito de remover os HexA antes de se iniciar uma
sequéncia de branqueamento, o estagio de hidrélise dcida a quente
(estagio A) foi desenvolvido, resultando em significativa economia
de reagentes quimicos,"*" além de se tratar de uma técnica de baixo
custo. O estdgio A se baseia no tratamento da polpa com solugdo de
acido mineral (4cido sulfurico, cloridrico ou nitrico) em pH 2,5-4 e

temperaturas em torno de 85-105 °C.% Nestas condigdes, a estrutura
dos HexA se degrada, dando origem a estruturas derivadas do furano
(Figura 2), que sdo, entdo, soliveis em dgua.'? Porém, mesmo nas
mais severas condi¢des, ndo € possivel remové-los completamente.
Uma parcela de aproximadamente 20% ainda permanece na pol-
pa.” Condicdes extremas causariam perda de viscosidade, o que ¢
indesejado no caso de uma polpa destinada a produgdo de papel
de impressdo e escrita. Suess* afirma que apenas metade dos HexA
presentes na polpa podem ser removidos em um estdgio dcido sem
grave perda de viscosidade.

Devido a presenca de um grupo carboxilico insaturado e um
enol-éter em sua estrutura, os HexA reagem prontamente com ele-
tréfilos, como o 0zonio, sendo que esta reacdo € cerca de 2,4 vezes
mais rapida do que com a lignina.'® Além de consumir ozdnio, o qual
poderia ser poupado para oxidar a lignina, a reagdo com os HexA
gera quantidades significativas de dcido oxalico, como mostrado na
Figura 3, que na presenca de cdlcio dd origem ao oxalato de célcio,
responsdvel por incrusta¢des nos equipamentos.'!

Pelo seu carater eletrofilico, o 0zonio reage rapidamente com a
lignina residual, a qual € rica em estruturas insaturadas e aromaticas,
levando a formacdo de grupos cetdnicos e aldeidicos e também a
clivagem do anel aromdtico, resultando num polimero hidrofilico
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Figura 1. Formagdo dos HexA durante a polpagdo alcalina (adaptado de Li e Gellerstedt)?
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Figura 3. Formagdo de dcido oxdlico através da reagdo entre os HexA e o ozonio (adaptado de Lino et al.)"

que se solubiliza em dgua nas condigdes neutras ou alcalinas.!"* A
Figura 4 exemplifica essas reagdes.

A reagdo do ozdnio com as estruturas fendlicas de lignina tam-
bém leva a formacdo de radicais livres, os quais sdo responsaveis
pela degradag@o dos carboidratos da polpa, resultando em queda de
viscosidade e, consequentemente, perda de resisténcia das fibras.'*
Apesar do ozonio ser usado hd anos nas industrias como agente de
branqueamento, ainda ¢ necessdario uma melhor compreensdo das
reagdes quimicas e um ajuste refinado das condigdes utilizadas no
processo. 316

A prética industrial vem mostrando significativa economia de
reagentes quimicos no branqueamento com a adi¢cdo de um estigio
A antes do estdgio Z/E."8 Sendo assim, uma investigagdo mais
profunda sobre a utilizac@io deste estdgio e sua influéncia na perfor-
mance do subsequente estdgio Z/E se torna necessdria. O objetivo
desse estudo foi determinar as condi¢des 6timas do estdgio A e Z/E
e avaliar o efeito da inser¢do deste estdgio A a frente do Z/E sobre a
remogdo de HexA e lignina, bem como seu impacto na viscosidade
e alvura da polpa, usando para comparacio uma polpa de referéncia
para a qual ndo houve aplicagdo de estigio A.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Foi utilizada uma amostra de polpa kraft industrial de euca-
lipto, pré deslignificada com oxigénio. A polpa pré deslignificada
apresentou as seguintes caracteristicas iniciais: numero kappa 11,4;
viscosidade 1059 dm®kg!; alvura 49,5 % ISO e HexA 56,3 mmol kg™

Métodos

Aperfeicoamento do estdgio A

O aperfeicoamento do estdgio A foi realizado utilizando as
seguintes condicdes: pH 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0; temperatura 85, 90 e 95
°C; o tempo de reacdo e a consisténcia do estdgio foram fixados em
120 minutos e 10%, respectivamente. A polpa foi acidificada com
acido sulfdrico para atingir o pH desejado, e entdo colocada em
um reator/misturador Mark V (Quantum Technologies, EUA) com
capacidade para 3,6 L. A polpa foi entdo aquecida até a temperatura
desejada e mantida no reator sob agitagdo pelo tempo desejado. Em



56

Gomes e Colodette

O_
I

Quim. Nova

&
Il I
CH CH
(@)
OCH, y 0
OH O__ o/
Os |

O=C—
CHO

OCH,
OH

Figura 4. Reacdes de uma estrutura tipica da lignina com o ozonio (adaptado de Lino et al.)"

seguida, as polpas foram lavadas com 9 m® de H,O t! de polpa. A
melhor condigdo foi determinada com base na remog¢do do HexA e
na queda de viscosidade.

Aperfeicoamento do estdgio Z/E em média consisténcia (MC)

O aperfeicoamento do estagio Z/ foi realizado utilizando as
condigdes: pH de reacdo 2.,5; 3,5 e 5,5; temperatura 40, 55 e 70
°C; o tempo de reacdo para a dosagem de ozonio desejada (5 kg de
O, t'! de polpa) foi fixado em 2 min. A polpa foi acidificada com
acido sulfirico e entdo colocada em um reator/misturador Mark V
(Quantum Technologies, EUA) com capacidade de 3,6 L e aquecida
até a temperatura desejada, mantida sob agitacdo, sendo que 0 0zonio
foi injetado durante o periodo de 2 minutos. Apds a conclusio do
estagio Z/, as amostras de polpa foram removidas do reator e 0 0zOnio
residual foi determinado. Em seguida, foi realizada uma extragio (E),
utilizando dois pH diferentes (3,5 e 10,5) por 10 min a 65 °C e 10%
de consisténcia. As polpas foram entdo lavadas com o equivalente a
9 m* de H,O t' de polpa, e a escolha da melhor condigdo do estagio
Z/E foi baseada na redug@o do nimero kappa, na remogio do HexA
e na queda de viscosidade.

Estdgio Z/E da polpa referéncia

A polpa kraft industrial pré deslignificada foi submetida ao estdgio
Z/E sem prévia aplicacdo do estdgio A, seguindo as condi¢des: carga
de ozbnio de 5 kg t!, tempo de reacdo 2 min, pH 3,5, temperatura
70 °C e consisténcia 10%. A extracdo foi realizada em pH 3,5 por
10 minutos a 65 °C e 10% de consisténcia. Por ultimo, a polpa foi
lavada com o equivalente a 9 m* de H,O t! de polpa.

Procedimentos analiticos

As amostras de polpa foram analisadas de acordo com os seguin-
tes procedimentos analiticos: nimero kappa: TAPPI T236 om-85, que
se baseia na medicdo indireta de compostos oxiddveis da polpa por
reac¢do com permanganato de potdssio (neste caso, lignina e HexA);
viscosidade: TAPPI T230 om-94, baseada na medicdo da viscosi-
dade da celulose, usando viscosimetro capilar, apds sua dissolucio
em etilenodiamina cuprica; alvura ISO: TAPPI T525 om-86, valor
numérico para o fator de refletancia da amostra de polpa a 457 nm;
e teor de HexA: Tenkanen et al., 1999," método baseado na medigado

do 4cido 2-furanocarboxilico a 245 nm, que € originado ap6s hidrolise
dos HexA em condi¢odes dcidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Aperfeicoamento do estagio A

Embora as condicdes gerais para execucao do estdgio A ja tenham
sido estudadas por Vuorinen et al.,' € sempre interessante otimizar tais
condig¢des para uma nova amostra de polpa afim se obter o maximo
proveito desse estagio.

A Tabela 1 mostra a redugdo do kappa, remogao de HexA, queda
de viscosidade e ganho de alvura apds o estagio A, para cada condigdo
investigada. A remocgao de HexA aumentou com a elevacio da tempe-
ratura e diminuigdo do pH, como j4 citado em estudos anteriores,'*
uma vez que eles sdo suscetiveis a hidrélise dcida, gerando produtos
soliveis em dgua. A redu¢@o do nimero kappa também aumentou
nessas condi¢des. Como o estdgio A ndo remove grandes quantidades
de lignina,' a diminui¢do do kappa pode ser explicada pela metodo-
logia usada na sua determinagdo, que se baseia na quantificacio, por
titulag@o, de compostos oxiddveis na polpa usando permanganato de
potdssio em meio 4cido, o qual oxida ndo s6 lignina, mas também os
HexA.?! Sendo assim, uma diminui¢do do nimero kappa pode néao
significar remogdo de lignina, mas sim de HexA, como neste estudo. A
queda de viscosidade e o ganho de alvura também aumentaram nessas
condig¢des (aumento da temperatura e diminui¢do do pH), as quais
favorecem a degradac@o da celulose pela hidrélise dcida e a remogao
de pequenas fracdes de grupos croméforos (lignina e HexA) neste
estdgio. A maxima redug¢do do kappa (53,5%) e de Hex A (74,6%) foi
obtida a 95 °C e pH inicial 2,5. Contudo, essa condigio resultou em
significativa perda de viscosidade (253 dm® kg!'). CondicGes severas
como essas (baixo pH e alta temperatura) resultam em grave queda
de viscosidade, uma vez que a celulose € sensivel a hidrélise 4cida
devido as ligagdes glicosidicas entre os mondomeros de glucose. A
perda de viscosidade € uma das principais desvantagens do estigio
A, devido a potencial perda nas propriedades de resisténcia se as
condi¢des empregadas ndo forem devidamente controladas.® Sendo
assim, considerando que a condi¢do de 90 °C e pH inicial 3,0 re-
sultou em menor perda de viscosidade (141 dm® kg™') e ainda assim
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alta eficiéncia na redugdo de kappa (44,7%) e HexA (65,9%), esta
condicdo foi escolhida para dar sequéncia a este estudo.

Tabela 1. Efeito da temperatura e pH inicial sobre a redu¢do do kappa,
remogao de HexA, queda de viscosidade e ganho e alvura apds o estigio A

Tempera}ura pH de Reducdo  Remogdo .Qued.a de  Ganho de

de reac@o, reagio de kappa, de HexA, v1sc051dz{de, alvura,
°C % %o dm® kg! % 1SO

2,5 354 44,1 182 5,0

3,0 35,1 40,2 135 5,1

5 35 33,0 41,6 136 4,9

4,0 28,4 31,9 121 5.1

2,5 474 69,0 231 53

3,0 44,7 65,9 141 5,0

% 35 41,9 56,4 137 5,1

4,0 38,4 52,0 101 4.8

2,5 53,5 74,6 253 5.4

3,0 51,2 71,7 161 52

. 35 48,3 67,4 131 5,2

4,0 39,8 54,4 107 53

Aperfeicoamento do estagio Z/E em média consisténcia (MC)

Ap6s selecionado o ponto 6timo do estdgio A, a polpa foi entdo
submetida ao estdgio Z/E em diferentes condig¢des de pH e tempera-
tura. A Figura 5 mostra os efeitos do pH e da temperatura do estagio
Z/E sobre a redugdo do kappa, remocéo de HexA, ganho de alvura
e queda de viscosidade para as polpas extraidas em pH 3,5. Os va-
lores maximos para redugdo de kappa e HexA com minima perda
de viscosidade foram encontrados em pH 2,5 e temperatura 40 °C,
indicando que a maxima eficiéncia e seletividade do ozo6nio aconte-
cem nessas condicdes. O ganho de alvura apds o estdgio Z/E também
foi maximizado nestas condi¢des (pH 2,5 e temperatura de 40 °C), o
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que estd de acordo com o decréscimo do kappa. Resultados similares
foram reportados anteriormente por outros pesquisadores.”>? A alta
eficiéncia e seletividade em baixos pH e temperaturas € explicado pela
baixa decomposic¢do do 0z0nio sob essas condigdes.!! A seletividade
do estdgio de branqueamento com 0zdnio € muito dependente da
formagdo de radicais livres, que, por sua vez, € influenciada pelas con-
digdes operacionais do estagio, especialmente temperatura e pH.>**

A mesma tendéncia foi observada para o estigio Z/E com ex-
tracdo em pH 10,5, como mostrado na Figura 6. Em geral, melhores
resultados de redu¢do de kappa e HexA foram obtidos quando a
polpa foi extraida em pH 10,5 ao invés de pH 3,5 ap6s a ozonizagao.
As condigdes alcalinas favorecem a remogdo de materiais oxidados,
impactando positivamente na reducio do kappa e HexA da polpa. O
ganho de alvura diminuiu levemente para as polpas extraidas em pH
10,5, o que pode ser explicado pela conversdo de fracdes fendlicas
em quinonas devido as condi¢des alcalinas da extracdo. Assim, as
condi¢des 6timas do estagio Z/E foram pH 2,5, temperatura de 40 °C
e extracdo em pH 10,5.

Os resultados mostrados na Tabela 2 comparam a performance
do estdgio Z/E em polpas tratadas e ndo tratadas pelo estigio A. E
importante notar que no caso da polpa referéncia o estagio Z/E foi
realizado em condi¢des operacionalmente favordveis, como altas
temperaturas. Assim, foi feita uma comparag@o entre as polpas tra-
tadas e ndo tratadas pelo estdgio A, sendo que o estagio Z/E da polpa
referéncia foi realizado a 70 °C e o da polpa tratada pelo estagio
A foi realizado a 40 °C (condigdo otimizada). Essa comparacéo é
vélida uma vez que alguns estudos mostraram que nado hd diferenca
significativa na performance do estdgio Z em temperaturas na faixa
de 40-60 °C.">1® Normalmente as fabricas operam sua extracdo em
pH 3.5, pois no caso de um subsequente estagio de branqueamento
utilizando diéxido de cloro ja se tem a vantagem do baixo pH; este
entdo foi o valor empregado no experimento de referéncia. Mas, para
a polpa tratada pelo estdgio A, o estdgio Z/E foi realizado no pH
6timo, pH 2,5, e assim tem-se a vantagem da acidifica¢@o vinda do
estdgio acido e também da melhor reacdo do 0z6nio com a lignina,
que € mais eficiente e seletiva neste valor de pH.>
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Tabela 2. Resultados do estagio Z/E para polpas tratadas e nao tratadas pelo
estagio A

Estdgio Z/E sob as  Estdgio Z/E sob a condi-

Parimetro condigdes Otimas™ ¢do referéncia™*
Ap0ds estigio A Sem prévio estdgio A

Nuiimero kappa 1,1 £0,1 55+0,1
HexA, mmols kg™! 52+0,1 234+02
Viscosidade, dm® kg™! 831+2 840 x5
Alvura, % ISO 72,6 £0,1 67,3+0,1
Redugdo do kappa, unida- 52 59
des kappa
Remocdo de HexA, 14,0 32,9
mmols kg!
Remocdo de HexA, uni- 1,4 3,3
dades kappa***
Remocao de lignina, uni- 3.8 1.9
dades kappa
Queda de viscosidade, 87 219
dm’® kg!
Ganho de alvura, % ISO 18,1 17,8

* Etapa Z/ em pH 2,5, 40 °C, 10% de consisténcia e extragdo em pH 10,5.
** Etapa Z/ em pH 3,5, 70 °C, 10% de consisténcia e extracdo em pH 3.5.
##% Assumindo que uma unidade kappa equivale a 10 mmols de HexA kg
de polpa.”!

Como no caso da referéncia, em que o estdgio Z/E foi realizado
em uma polpa sem prévio estdgio A, o niimero kappa e o teor de
HexA dessa polpa apds o estdgio Z/E foi bem maior do que aquela
previamente tratada pelo estdgio A. Em termos de reduc¢@o do niimero
kappa, os valores foram similares. Porém, a polpa referéncia tinha
um alto teor de HexA em relacgdo a polpa previamente tratada pelo
estagio A (56,3 e 19,2 mmols kg'!, respectivamente), fazendo com que
55,9% da carga de ozdnio aplicada fosse gasta para remover HexA,

enquanto que na polpa tratada pelo estdgio A, o 0zonio agiu direto na
remocao de lignina (apenas 26,9% da carga de ozonio foi gasta para
remover HexA), fazendo com que o estdgio Z/E removesse o dobro
de lignina quando a polpa foi tratada pelo estdgio A (remogdo de 1,9
e 3,8 unidades kappa como lignina, respectivamente). Assim, apds
o estdgio Z/E, a alvura ISO da polpa referéncia foi 5,3% ISO mais
baixa que a polpa tratada pelo estdgio A. A queda de viscosidade para
a polpa referéncia foi bem mais alta do que para a polpa tratada pelo
estagio A. No entanto, o valor final de ambas foi préximo. O ganho
de alvura através do estigio Z/E foi maior para as polpas tratadas pelo
estagio A. Estes resultados indicam que polpas tratadas pelo estdgio A
fizeram com que o subsequente estdgio Z/E fosse mais seletivo para
remover lignina, com consequente aumento da alvura.

O ndmero kappa reduzido por cada quilograma de ozodnio apli-
cado foi de 1,04 (variacdo de 5,2 no niimero kappa antes e depois do
estdgio Z/E, sendo a carga de ozonio aplicada de 5,0 kg t') a partir de
um nimero kappa de entrada de 6,3 apds o estagio A, e 1,18 (variagdo
de 5,9 no nimero kappa antes e depois do estdgio Z/E, sendo a carga
de ozodnio aplicada de 5,0 kg t') a partir de um kappa de entrada de
11,4, sem o prévio estigio A. Era esperado que o estagio Z/E fosse
pouco eficiente apds o estigio A, mas considerando-se o significativo
menor kappa de entrada, pode-se perceber que sua redugdo de 1,04
e 1,18 unidades kappa por quilograma de ozonio aplicado estido na
mesma faixa. Em outras palavras, a implementacdo do estdgio A
ndo decresceu a eficiéncia do estdgio Z/E. Assim, a hidrélise dcida a
quente e o branqueamento com 0z0nio, neste estudo, ndo sao té€cnicas
competitivas, e sim complementares.

CONCLUSAO

A condicdo 6tima de reagdo para o estdgio A foi 90 °C, pH 3,0
por 120 minutos a 10% de consisténcia, reduzindo o kappa de 11,4
para 6,3 e o teor de HexA de 56,3 para 19,2 mmols kg, sendo a perda
de viscosidade de 141 dm? kg'.

A condig¢do 6tima do estagio Z/E foi 40 °C em pH 2,5 a 10%
de consisténcia, usando 5 kg de O, t!, sendo o pH de extragdo 10,5,
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reduzindo o kappa de 6,3 para 1,1 e o teor de HexA de 19,2 para 5,2
mmols kg!, com perda de viscosidade de 87 dm® kg™'.

O estdgio Z/E na polpa referéncia reduziu o ntimero kappa de
11,4 para 5,2 e o teor de HexA de 56,3 para 23,4 mmols kg, sendo
a perda de viscosidade de 219 dm® kg'.

Os estagios AZ/E e Z/E mostraram similar eficiéncia, sendo o
nimero kappa reduzido por quilograma de ozonio 1,04 e 1,18 para
as polpas pré tratada e referéncia, respectivamente, tornando tais
estdgios complementares ao invés de competitivos.

A insercdo de um estdgio A aumenta significativamente a econo-
mia de reagentes quimicos de branqueamento, dado que o nimero
kappa ap6s os estagios AZ/E e Z/E foram 1,1 (alvura 72,6% ISO) e
5,5 (alvura 67,3% ISO), respectivamente. O impacto do estagio A
no branqueamento completo das polpas pelas sequéncias AZ/EDP e
Z/EDP serd discutido em uma futura publicagdo.
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