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EFEITO DO CONTEUDO E DA NATUREZA DA LIGNINA RESIDUAL NA
EFICIENCIA E NA SELETIVIDADE DO BRANQUEAMENTO COM OZONIO?

Elenice Pereira Maia? e Jorge Luiz Colodette®

RESUMO - Neste estudo foram avaliados os efeitos do contetido e da natureza daligninaresidual naeficiénciae
na sel etividade do branqueamento com ozdnio de pol pakraft convencional (kraft) e pré-deslignificadacom oxigénio
(kraft-O). Constatou-se que a eficiéncia do branqueamento com 0zonio se eleva com o aumento do contetdo de
ligninaresidual dapolpa. O tratamento com 0z6nio é mais seletivo para polpas kraft-O, mas para um mesmo tipo
de polpa a sel etividade de branqueamento com 0z6nio se elevacom o aumento deligninaresidual. A eficiénciado
branqueamento com o0zdnio aumenta com o teor de lignina fendlica na polpa, entretanto a seletividade é
negativamente afetada pela presenca destas estruturas.
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EFFECT OF RESIDUAL LIGNIN CONTENT AND NATURE ON THE EFFICIENCY

AND SELECTIVITY OF OZONE BLEACHING

ABSTRACT - This study aimed to evaluate the effect of residual lignin content and nature on the efficiency and
selectivity of ozone bleaching of conventional (kraft) and oxygen delignified (kraft-O) pulps. Ozone bleaching
efficiency was found to be enhanced by increasing pulp residual lignin content. Ozone treatment is more selective
for kraft-O pulps, but for a given type of pulp (kraft or kraft-O), ozone bleaching selectivity increaseswith increasing
pulp lignin content. Ozone bleaching efficiency increases with increasing pulp lignin phenolic hydroxyl content
whereas selectivity is negatively affected by these structures.

Keywords:  Bleaching, ozone, pulp eresidual lignin.

1. INTRODUCAO

O estudo da reatividade do ozénio diante das estru-
turas de lignina e carboidratos através de compostos-
modelo tem sido um aliado para o entendimento do
processo de branqueamento com ozénio. Hoigné et al.
(1983), citados por Chirat & Lachenal (1995) e Godsay
(1985), verificaram que 0 ozonio reage cercade 10° a 10°
vezes mais rapidamente com model os de lignina do que
com modelos de carboidratos. Ek et al. (1988), citados

1 Recebido para publicagdo em 16.10.2000.
Aceito para publicagdo em 19.2.2003.

por Gierer & Zhang (1993), observaram que avelocidade
de reacdo de radicais hidroxila, um intermediario no
branqueamento com ozénio, com modelos de lignina é
também muito mai or do que com model os de carboidratos
(cinco aseis vezes maisrapido). A reacdo de adicdo dos
radicais hidroxilaem anéis aromaticos é preferencial, em
relacdo a abstracdo de domos de hidrogénio de unidades
de carboidratos.

Os resultados obtidos com compostos-modelo
podem indicar parcialmente areatividade do 0zénio, mas
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eles ndo devem ser diretamente transferidos para o
branqueamento de pol pas, tendo em vistaque, neste caso,
estdo envolvidas outras variaveis, especialmente a aces-
sibilidade do O, aligninae aos carboidratos, acomposi¢éo
variada de carboidratos e lignina residual, o sinergismo
entre carboidratos e lignina residual etc. Embora a
velocidade de reagcdo do 0z6nio com alignina sejamaior
gueacom os carboidratos, aacessibilidade aos carboidra-
tosémuito maior. Napol pa, mais de 95% dos constituintes
presentes sdo carboidratos, portanto para 0 0zonio reagir
com alignina, certamente, €le entrard em contato com os
carboidratos.

Em alguns estudos tem sido demonstrado que o
branqueamento com 0z6nio é mais eficiente e seletivo
guando aplicado a polpas pré-deslignificadas com
oxigénio. A melhor seletividade tem sido atribuida ao
menor teor de estruturas fendlicas presentes nessas polpas
(Liebergott et al., 1992; Sonnenberg & Pool, 1994;
Colodette et al., 1996; Magara et al., 1998). No entanto,
a maior eficiéncia apresentada por tais polpas é ques-
tionavel, pois a deslignificacdo com oxigénio deveria
reduzir areatividade da lignina com relacéo ao ozbnio,
devido aintroducéo de grupos retiradores de el étrons no
andl fendlico dalignina, como carboxilico e carbonilico,
e aremocao de substituintes ativadores, como 0s grupos
hidroxilicos fendlicos (Sonnenberg & Pool, 1994). Ta
controvérsia pode estar relacionada ao contetdo de
ligninaresidual (nimero kappa) e anatureza (fibracurta
efibralonga) das polpas utilizadas nos vérios trabal hos.

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito do
contelido e da natureza da ligninaresidual na eficiéncia
e na seletividade do branqueamento com ozénio. Para
isto, foram utilizadas pol pas kraft e kraft-O de diferentes
nimeros kappa e de diferentes espécies (eucalipto e
Pinus). Paramel hor entendimento do efeito das estruturas
delignina, aligninadas polpas de eucalipto foi isoladae
quantificada por 3:P-RMN. Avaliou-se também o efeito
da adicdo a polpa de compostos-modelo de lignina de
natureza fendlica e ndo-fendlica na eficiéncia e
seletividade do branqueamento com ozdnio.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material
Com o objetivo de avaliar o efeito do tipo de lignina

residual naeficiénciae seletividade do branqueamento com
ozénio, foram utilizadas pol pas kraft e kraft-O de diferentes
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numeros kappa, produzidas em laboratorio, utilizando-se
cavacos de Pinus taeda e de Eucalyptus grandis.

Os cavacos foram classificados em peneiras com
aberturas de 22 e 16 mm, sendo aproveitado o material
retido entre as peneiras. Manua mente, procurou-se elimi-
nar cascas e nos. Apoés aclassificacdo, os cavacos foram
Secos ao ar e armazenados em sacos de polietileno, para
uniformizacéo e conservacao do teor de umidade.

Paraavaliar o efeito daadi¢do apol pade compostos-
model os de lignina na eficiéncia e sel etividade do bran-
gueamento com ozonio, foi utilizada uma amostra de
polpa kraft-O (industrial) de eucalipto, cujas caracteris-
ticas estdo apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1 — Caracteristicas da polpa kraft-O de eucalipto
Table 1 - Characteristics of kraft-O pulps

Caracteristica Polpa kraft-O
NUmero kappa 9,1
Viscosidade (mPa.s) 27,3
Alvura (% 1S0) 56,9
Metais, ppm:

Fe 10,1

Mn 8,0

Cu 1,0

Ca 1851

Mg 214
2.2. Métodos

2.2.1. Producéo de Polpa Kr aft

Paraproducéo de polpafoi utilizado o processo kraft
convencional. Os cozimentos foram realizados em
digestor rotativo laboratoria de 20 litros, aquecido el etri-
camente e dotado de quatro reatores individuais com
capacidade de 2 litros cada. Os cozimentos foram reali-
zados nas condi¢des apresentadas no Quadro 2.

Apbs cada cozimento, apolpafoi lavadaemtelade
150 mesh, com &guaem excesso. A individualizacdo das
fibras foi realizada em um hidrapulper |aboratorial de
20 litros e a depuragdo da polpa, em um depurador
laboratorial Voith com fendas de 0,02 mm de abertura.
A polpa depurada foi desaguada por centrifugacéo,
desagregada e armazenadaem sacos de polietileno. Todos
0s cozimentos foram realizados com cinco repeticdes.
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Quadro 2 — Condigoes gerais de cozimento
Table 2 — General pulping conditions
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Eucalipto Pinus

Condiggo kappa kappa kappa kappa kappa kappa

alto médio baixo alto médio baixo
Temperatura (°C) 170 170 170 170 170 170
Tempo até temperatura (min) 90 90 90 90 920 920
Tempo atemperatura (min) 60 60 60 60 60 60
Relacdo licor : madeira 4.1 4.1 4.1 4.1 4:1 4:1
Sulfidez (%) 25 25 25 25 25 25
Alcali ativo ¢/ NaOH (%) 15,5 18,0 24,5 25 27,5 37,5

2.2.2. Producéo de Polpa kraft-O

As polpaskraft foram deslignificadas com oxigénio
emum reator/misturador Mark V, fabricado pelaQuantum
Technologies, com amostras de 280 g a.s. de polpa. As
condicdes de tratamento foram fixas para as polpas de
eucalipto e Pinus (kappa alto, médio e baixo), a saber:
10% de consisténcia, 90 °C, 60 minutos, 2,4% NaOH e
500 kPa de pressao. A polpafoi depositada no reator na
consisténcia adequada e aquecida até a temperatura
desgjada. Atingidaatemperatura, e sob efeito de agitacéo
constante, foram injetadas as cargas preestabel ecidas de
NaOH e O, ao sistema, elevando-se a presséo de reagdo
até o valor desgjado. Apos completado o tempo dereagéo
foram extraidas amostras do licor residual, para analises
de pH. Em seguida, a polpafoi, exaustivamente, lavada
com agua destilada, centrifugada, desagregada manual-
mente e acondicionada em sacos de polietileno.

2.2.3. Branqueamento com Ozbénio em Alta
Consisténcia

Inicialmente a polpa foi acidificada com H,SO,,
objetivando-se gjustar 0 pH para 2,5. A acidificacéo foi
realizada em sacos de polietileno, com &cido sulfarico
4N a 2% de consisténcia e temperatura ambiente. Apos
15 minutos de reacdo, a polpa foi desaguada em centri-
fuga, até a consisténciade aproximadamente 40%. Poste-
riormente, apol pafoi tratadaem af ofador, paraaumentar
sua superficie especifica, e entdo seu teor de umidade
foi determinado. Amostrasde 25 g a.s. foram depositadas
em um bal&o de vidro de 3.000 ml, que foi adaptado a
um evaporador rotatorio. A carga aplicada de ozonio
variou conforme o0 nimero kappa inicial da polpa, pois
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0 objetivo eraproduzir polpas de mesmo nimero kappa.
Um fluxo de 0z6nio de concentragcdo conhecidafoi pas-
sado através da amostra, e 0 0zonio ndo-consumido foi
coletado em solugdo de K1 5%. Apdsatitulagdo iodomé-
trica dessa solucd@o, o consumo de ozbnio foi determi-
nado. |mediatamente ap0s o tratamento com ozénio, a
polpafoi extraidacom alcali em sacosde polietileno. As
condicdes da extracdo foram sempre fixas, ou sgja, 10%
deconsisténcia, 70°C, 30 minutose pH inicial 11,0. Ap6s
adicionados o hidroxido de sodio e a &gua, a polpa foi
misturada manual mente e aguecida em forno de micro-
ondas até a temperatura de reacéo e, entdo, transferida
paraum banho de vapor mantido atemperaturaconstante.
Terminado o tempo de reag8o, foi efetuadaalavagem da
polpacom excesso de &guadestilada. A composi¢cao dos
tratamentos subseguientes com ozénio e com dcali foi
denominada (ZE).

2.2.4. Branqueamento com Ozoénio em Média
Consisténcia

O estudo do efeito da adi¢do de modelos de lignina
a polpa no branqueamento com ozénio foi efetuado em
média consisténcia. Previamente ao tratamento com
0z6nio foram adicionados a polpa kraft-O 0,125; 0,15;
1,0; e 2,5% (base polpa seca) de isoeugenol e 4-metil-
estireno. Apés a adicdo desses compostos, a polpa foi
vigorosamente misturada, acidificada até pH 2,5 com
acido sulfdrico 4N e, posteriormente, branqueada com
ozonio.

O tratamento com 0z6nio em média consisténcia
(10%) foi efetuado em um reator/misturador Mark V,
fabricado pela Quantum Technologies, acoplado a um
gerador e compressor de ozénio (Ozone Cart), com

R. Arvore, Vigosa-MG, v.27, n.2, p.217-232, 2003



220

amostras de 250 g a.s. de polpa. Foi aplicada uma carga
de ozbnio de 5 kg/t. Paraisto, foi estabelecido um fluxo
de oxigénio através do Ozone Cart, para atingir afaixa
de concentracdo de 0z6nio de 4,5%. O residual de 0zénio
foi coletado em solucéo de K1 5% e titulado por iodo-
metria. O consumo de ozdnio foi cal culado peladiferenca
entre 0 0zonio aplicado e o residual titulado. Imediata-
mente ap0s o tratamento com 0zoénio, apolpafoi extraida
em &lcali em sacos de polietileno, em uma consisténcia
de 9%, pH inicial 11,0, por 30 minutos e a 70 °C. Ap0s
adicionados os reagentes, a polpafoi misturada manual-
mente e aquecida em forno de microondas até a tempe-
ratura de reagdo e, entéo, transferida para um banho de
vapor mantido a temperatura constante. Terminado o
tempo de reac8o, foi efetuada a lavagem da polpa com
agua destilada e acetona. A acetona foi utilizada para
remover os compostos fendlicos presentes na pol pa apos
reagdo. A composicdo dos estagios de ozonizagdo e
extracdo foi denominada (ZE).

2.2.5. Procedimentos Analiticos

As andlises de nimero kappa, viscosidade e alvura
da polpa foram efetuadas de acordo com os procedi-
mentos-padréo da TECHNICAL ASSOCIATION OF THE
PULP AND PAPER INDUSTRY (1998-1999), discrimi-
nados a seguiir:

Numerokappa - TAPPI 236cm 85
Viscosidade - TAPPI T254cm 85
Alvura - TAPPI T452 om 98

O contetido de metais na polpa (Fe, Cu, Mn e Mg)
foi determinado por espectrofotometria de absorcdo
atébmica, apds a digestdo nitroperclérica das amostras,
segundo o0 método CPPA H-3P. As andlises de metais
foram efetuadas em um espectrofotdmetro GBC 908 A.A,
utilizando-se l&mpadas do tipo catodo oco nos compri-
mentos de onda especificados pelo manual do equipa
mento, para cada um dos metais.

A eficiénciado tratamento com ozobnio foi determi-
nada conforme a equacao 1.

Eficiéncia= reducdo de unidades de ne kappa/kg de
0z6nio consumido [1]

A seletividade do brangueamento com ozénio foi
determinada através de curvas de viscosidade versus
ndmero kappa e também através daequagéo 2, descritaa

Seguir:
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Seletividade = reducdo de unidades de n° kappa/
reducéo de unidades de viscosidade,
mPa.s [2]

A ligninaresidual foi isolada segundo procedimento
ligeiramente modificado de aciddlise, descrito por Jiang
& Argyropoulos(1994). Nofinal do periodo daaciddlise
em dioxano, a solucdo foi coletada e acidificada a pH
2,0, e o precipitado formado foi filtrado e armazenado.
Apébsaremocao de quase todo o dioxano por evaporacao,
afaseaquosafoi extraidacom acetato de etila, evaporada
até secagem compl eta e misturada com o precipitado for-
mado inicialmente. Em seguida o material foi seco a
vécuo.

As andlises quantitativas de lignina por *P-RMN
foram realizadas em um espectrofotdmetro Varian
XL-300 MHZ, conforme procedimento descrito por
Argyropoul os (1994). Amostras de 40 mg a.s. delignina
foram pesadas e transferidas para um bal&o volumétrico
de2ml. Em seguida, foram adicionados 800 m damistura
do solvente contendo piridina e CDCI, (1:6 v/v). A
misturafoi entdo colocada em um agitador magnético, e
agitadaaté que aligninafosse totalmente dissolvida. Em
seguida, foram adicionados o padrdo interno (1,1 mg
ciclohexanol) e o reagente de relaxamento (0,55 mg
acetilacetonato de cromo). Finalmente, a amostra foi
fosfitiladacom 100 m de 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxafosfolano. Todas as mudancas quimicas foram
relativas ao produto de reacdo da dgua com o reagente
de fosfitilagdo, que tem demonstrado causar um sinal
pronunciado a 132,2 ppm. Para cada espectro, 128 tran-
sientesforam determinados, com interval os de 25 segun-
dos entre eles. Os espectros foram integrados conforme
descrito por Sun & Argyropoulos (1995).

2.2.6. Teste de Compar acgdo de M édias

Todos ostratamentos foram efetuados em duplicata,
e as médias entre os tratamentos foram comparadas por
meio do teste de Tukey, a 5% de significancia.
3. RESULTADOSE DISCUSSAO
3.1. Polpacéo Kraft
As caracteristicas das polpas produzidas em

laboratério pelo processo kraft convencional estéo
apresentadas no Quadro 3.
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Quadro 3 — Caracteristicas das polpas kraft
Table 3 - Characterization of kraft pulps
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Eucalipto Pinus

Resultado kappa kappa kappa kappa kappa kappa

alto médio baixo alto médio baixo

NUmero kappa 21,3 18,4 13,4 37,2 30,7 18,7
Viscosidade, mPa.s 63,4 43,5 19,3 35,2 29,2 14,9
Alvura, % 1SO 31,7 34,7 39,5 25,9 27,3 32,4

Teor de metais, ppm

Fe 20,4 31,7 46,8 25,5 22,5 20,7

Cu 1,3 1,6 1,0 2,6 2,6 2,1
Mn 1,6 1,2 1,8 40,7 52,7 49,8
Mg 453 371 216 273 364 300

Foram produzidas pol pas com diferentes teores de
lignina residual (kappa ato, médio e baixo). As polpas
de kappamédio apresentaram caracteristicas semel hantes
as obtidas em processosindustriais. Apesar de as polpas
de kappa baixo e alto néo representarem a realidade
industrial, foi necessério produzi-las paraque se pudesse
avaliar o efeito daquantidade deligninaresidual durante
0 brangueamento com ozonio.

A dlta carga de dcali aplicada para obtencdo de
polpas de nimero kappa baixo acarretou também alta
degradacdo de carboidratos, 0 que é evidenciado pelas
baixas viscosidades das polpas. Seria interessante que
as polpas, principamente as de kappa baixo, tivessem
sido produzidas por processos modificados, que propor-
cionassem dedlignificacdo mais seletiva e, consequien-
temente, permitissem produzir polpas de baixo teor de
lignina e de viscosidades aceitaveis.

Em geral, o teor de cobre e manganés presente nas
polpas de Pinusfoi superior aos das pol pas de eucalipto.
Este fato pode estar relacionado ao solo de origem da
madeira e também a maior idade de corte damadeirade
Pinus.

A polpade eucalipto de kappabaixo, se comparada
as das demais pol pas, apresentou elevada quantidade de
ferro. Neste caso, é provavel que tenhaocorrido contami-
nacdo por ferro em alguma parte do processo de produ-
¢ao, lavagem ou depuracdo da polpa. O maior conteddo
de ferro poderia ser explicado pelo maior dcali ativo
utilizado na preparacdo desta polpa, tendo em vista que
o licor de cozimento contém, normalmente, excesso de
ferro. Entretanto, a tendéncia de aumento do contedido
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deferro com o aumento de dcali ativo ndo foi observada
paraa madeira de Pinus.

3.2. Dedlignificagdo com Oxigénio (pré-O,)

A dedlignificagdo com oxigénio é, atualmente, uma
das melhores tecnologias para producdo de polpa
branqueada por processos ECF e TCF. Esta etapa tem
como vantagens a reducéo da demanda de cloro ativo
nos estégi os subseqiientes do branqueamento e areducdo
da carga poluente do efluente, tendo em vista que a
matéria organica dissolvida nesta etapa é recuperada e
utilizada como fonte de energia. No entanto, tem como
desvantagens, além do alto custo deinstalagdo e dalimi-
tada capacidade de dedlignificacdo, umaelevacdo dacarga
de solidos para o sistema de recuperacdo (Mounteer,
1992). Neste estudo, as polpas kraft produzidas foram
tratadas com oxigénio, e os resultados encontram-se no
Quadro 4.

Em razdo dos maiores valores de nimero kappa
inicial, as polpas de Pinus apresentaram maior reducéo
de nimero kappa durante a pré-deslignificagcdo com
oxigénio. Taispolpastém maior disponibilidade e acessi-
bilidade da lignina, conseqiientemente maiores taxas de
dedlignificacdo sdo obtidas. Da mesmaforma, as polpas
de eucalipto e Pinus de maior niUmero kappa apresen-
taram mai ores taxas de deslignificacdo. Por outro lado, a
degradacdo de carboidratos também foi maior para as
polpas de maiores nimeros kappa. Em geral, polpas de
maiores viscosi dades tendem aapresentar maiores perdas
de viscosidade durante a dedlignificagdo com oxigénio
(Colodette et al., 1996).
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Quadro 4 — Caracteristicas das polpas kraft-O
Table 4 - Characterization of kraft-O pulps
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Eucalipto Pinus

Resultado apds Pré-O, kappa kappa kappa kappa kappa kappa

alto médio baixo alto médio baixo

NUmero kappa 11,6 10,1 7,3 19,7 16,1 7,8

Viscosidade (mPa.s) 34,0 29,1 15,0 20,6 19,3 10,7

Alvura (% ISO) 51,8 55,0 58,9 29,0 31,5 41,8

D NuUmero kappa (unidades) 9,7 8,3 6,1 17,5 14,6 10,9

D Viscosidade (unidades) 29,4 14,4 4,3 14,6 9,3 4,2

D Alvura (unidades) 20,1 20,3 19,4 3,1 4,2 9,4
Teor de metais (ppm)

Fe 69,5 28,4 27,2 18,6 19,3 14,9

Cu 1,1 15 1,3 2,8 2,6 1,9

Mn 2,2 1,3 1,2 31,5 46,9 30,7

Mg 221 339 353 229,8 325,7 204,6

O ganho de alvura durante a pré-O, foi substan-
cialmente menor para as polpas de Pinus. Este fato tem
sido demonstrado naliteratura (Colodette et al., 1996) e,
provavelmente, se deve a degradagdo dos peréxidos
gerados durante o branqueamento da pol pade Pinuscom
oxigénio; os peroxidos sdo os responsaveis pelo aveja-
mento da pol padurante apré-O,. Sabe-se que 0 metal de
transicdo de maior efeito deletério na decomposicao de
peréxido é o manganés, e, como visto anteriormente, as
polpas de Pinus apresentaram teor de manganés cerca
de 40 vezes maior que o das polpas de eucalipto. Deve
ser notado que, no caso da polpa de eucalipto, o ganho
deavuranaofoi significativamente afetado pel o nimero
kappa. Entretanto, a polpa de Pinus de nimero kappa
baixo apresentou ganho de alvuramaior que o dasdemais
durante a pre-O,,

Comparando o perfil de metais das polpas kraft e
kraft-O (Quadros 3 e 4), verifica-se que o teor de cobre
ndo foi alterado apds o tratamento das polpas com
oxigénio. Em geral, o teor deferro, manganése magnésio
foi reduzido apés apre-O,. O tratamento com oxigénio €
efetuado em meio alcalino, ndo sendo, portanto, efetivo
na remoc¢do de metais. No entanto, durante o processo
pode ocorrer maior exposicdo dos metais presentes na
polpa e estes podem ser removidos durante a lavagem.
No caso da polpa de eucalipto de kappa alto, parece ter
ocorrido contaminacdo por ferro durante adedlignificacdo
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com oxigénio, umavez que houve significativo aumento
do teor deste metal na polpa.

3.3. Branqueamento com Oznio
3.3.1. Consumo de Oz6énio

Os resultados apresentados nos Quadros 5 e 6
indicam gue o consumo porcentual de ozénio durante o
branqueamento de polpas kraft e kraft-O de eucalipto e
de Pinus decresceu com o aumento dadosagem de 0zbénio
aplicada. Para polpas kraft (kappa alto, médio e baixo)
de eucalipto, a aplicac8o de dosagens de 0z6nio acima
de 8 kg/t de polpa resultou em significativa queda de
consumo desse reagente. Para as pol pas kraft-O, aqueda
de consumo foi significativa a partir de 3 kg/t . No caso
das polpas de Pinus, adosagem de o0zbnio acimadaqual
ocorreu reduco significativa de consumo foi maior que
paraas polpas de eucalipto. Paraas pol pas kraft de kappa
alto e médio (37,2 e 30,7), a dosagem méaxima foi de
10 kg/t, enquanto paraapol pade kappabaixo (18,4) este
valor foi de 8 kg/t. Para as polpas kraft-O (kappa 18,7,
16,1 e7,8), asdosagensforam de 7, 5 e 3 kgl/t, respecti-
vamente. O consumo de 0z6nio esta relacionado ao
ndmero kappadapolpa, isto €, pol pas com maiores niime-
ros kappa consomem maiores quantidades de ozonio,
portanto, maiores dosagens podem ser aplicadas em
polpas kraft de Pinus.
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Quadro 5 — Resultados de branqueamento das polpas de eucalipto apos estagio (ZE)
Table 5 - Eucalypt pulp bleaching results after the (ZE) stage

Polpa kraft - kappa 21,3
O3 Ndmero Viscosidade Alvura aIvSrf;/nEg 0 Consumo DEEaC[I):)na(I:LZ Sellgeilggg;de
(kg/t) kappa (mPa.s) (% 1S0) cons. O3 (%) 0 cons. D viscosidade
4 14,7 50,0 37,6 1,55¢ 95,0a 1,74a 0,49
6 12,3 39,4 42,5 1,89 95,0a 1,57b 0,38b
8 10,1 32,0 44,2 1,64bc 95,0a 1,47b 0,36b
13 7,1 24,1 51,4 1,64bc 92,3bc 1,26¢ 0,36b
16 5,6 21,1 56,5 1,71abc 90,6bc 1,18cd 0,36b
20 3,9 18,0 62,4 1,82ab 87,0c 1,08de 0,38b
25 2,6 15,9 64,0 1,75abc 76,0d 0,98e 0,38b
Polpa kraft - kappa 18,4
4 125 35,0 40,4 1,50d 95,0a 1,55a 0,69a
6 10,3 29,6 44,8 1,77b 95,0a 1,42a 0,58b
8 8,5 259 47,1 1,65¢c 93,7a 1,32bc 0,56b
13 4,3 19,3 56,5 1,84b 90,8b 1,18cd 0,54b
16 34 17,3 62,3 2,00a 86,2c 1,09de 0,54b
20 2,6 141 67,8 2,00a 82,5d 0,98e 0,54b
Polpa kraft - kappa 13,4
4 81 154 47,5 2,10b 95,0a 1,40a 1,47a
6 6,4 13,7 54,9 2,80a 91,7a 1,27a 1,20b
8 53 124 51,3 1,59c 92,5a 1,09c 1,17b
15 3,0 10,0 63,3 2,01b 78,6b 0,84d 1,18b
Polpa kraft-O - kappa 11,6
3 7,0 27,8 60,1 2,86a 96,6a 1,59 0,74a
5 51 24,6 63,4 2,58b 90,0b 1,44b 0,69b
7 33 21,3 67,6 2,41c 88,6b 1,33b 0,65b
10 1,6 18,9 75,8 2,85a 87,0b 1,14c 0,66b
15 13 18,3 78,9 2,20d 82,0c 0,90d 0,66b
Polpa kraft-O - kappa 10,1
3 6,1 24,6 63,2 2,82a 96,7a 1,38a 0,89a
5 4,6 22,2 67,0 2,67a 90,0b 1,22b 0,80a
7 2,8 19,0 70,1 2,43b 88,6b 1,12b 0,71b
10 1,6 16,4 77,0 2,75a 80,0c 0,98c 0,67b
15 1,0 15,5 80,9 2,27b 76,0d 0,8d 0,67b
Polpa kraft -O - kappa 7,3
3 35 14,2 67,2 2,96a 93,3a 1,35a 4,5a
5 2,4 11,9 71,2 2,86a 86,0b 1,09b 1,58b
7 1,6 10,6 75,1 2,79 82,8¢c 0,98b 1,29¢

As médias comparadas em colunas, seguidas pelas mesmas letras, séo iguais entre si pelo teste de Tukey, a 5% de significancia.
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Quadro 6 — Resultados de branqueamento das polpas de Pinus ap6s estagio (ZE)

Table 6 - Pine pulp bleaching results after the (ZE) stage

MAIA, E.P. & COLODETTE, J.L.

Polpa kraft - kappa 37,2
Oz Numero Viscosidade Alvura aIvSraa/nEg 0 Consumo DE Eacpl)(:)na(l:lg Selljeltggg:/de
(ka/t kappa (mPa.s) (%150) cons. Os (%) O; cons. D viscosidade
24,5 27,9 33,7 1,34a 96,7a 2,19a 1,73a
23,2 25,7 33,2 0,95bc 96,2a 1,82b 1,47b
10 20,8 24,5 35,2 0,98b 95,0ab 1,73b 1,53b
15 16,1 19,9 38,1 0,88cd 92,7b 1,52c 1,38c
18 12,3 18,3 39,8 0,84d 91,7bc 1,46¢ 1,47b
30 7,7 14,0 46,5 0,80d 85,0c 1,15d 1,39¢
40 5,8 12,3 57,8 0,98b 81,5cd 0,88e 1,37cd
45 4,7 10,9 60,3 0,97b 78,8d 0,86e 1,33d
Polpa kraft - kappa 30,7
6 18,8 21,1 35,8 1,46a 96,7a 2,05a 1,46b
8 17,3 21,3 36,9 1,25b 96,2a 1,74b 1,69a
10 15,7 20,2 37,9 1,12bc 94,0ab 1,60b 1,66a
17 9,2 13,5 46,8 1,01cd 91,4b 1,11c 1,36b
30 6,1 11,3 50,6 0,96d 80,7c 1,01c 1,37b
40 3,7 9,7 62,2 1,13bc 77,0c 0,87d 1,38b
Polpa kraft - kappa 18,7
6 10,3 14,0 43,7 1,98a 95,0a 1,47a 9,33a
8 8,5 12,3 46,6 1,89 93,8a 1,36a 2,61b
15 4,8 8,3 50,1 1,36b 86,7b 0,78b 2,10c
Polpa kraft-O - kappa 19,6
5 13,5 17,5 37,9 1,93a 92,0a 1,32a 1,96a
7 11,4 16,1 40,0 1,74b 90,0a 1,30a 1,82b
15 6,6 13,6 46,9 1,41c 84,7b 1,02b 1,85b
20 4,8 10,9 49,0 1,12d 81,0b 0,83c 1,52c
Polpa kraft-O - kappa 16,1
3 12,2 17,5 39,2 2,75a 93,3a 1,39 2,17a
5 10,3 15,5 42,2 2,32c 92,0a 1,26ab 1,52b
7 7,4 13,5 47,2 2,61b 85,7b 1,23b 1,50b
10 6,1 11,8 49,2 2,10d 84,0b 1,19b 1,33c
15 4,2 10,6 55,8 2,06d 78,7c 1,00c 1,37c
Polpa kraft-O - kappa 7,8
3 4,8 9,4 52,8 3,92a 93,3a 1,07a 2,30a
5 3,7 8,5 58,4 4,07a 84,0b 0,98a 1,86b
7 2,6 7,9 63,9 3,74b 81,4b 0,91a 1,86b

As médias comparadas em colunas, seguidas pelas mesmas letras, sdo iguais entre si pelo teste de Tukey, a 5% de significancia.
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A aplicacdo de dosagens elevadas de ozbnio, além
de ter impacto negativo na degradac&o de carboidratos,
implicatambém maior residual de ozénio aser destruido,
pois todo 0 0z6énio ndo consumido durante o branquea-
mento tem que ser destruido.

3.3.2. Ganho de Alvura

O ganho de alvura, expresso em % ISO por kg de
0z06nio consumido, durante o branqueamento com 0zonio
segue amesmatendénciadaremocdo dalignina, isto €, a
reducdo do nimero kappa. Apesar de o ganho de alvura
eareducéo de nimero kappa serem positivamente af eta-
dos pelo aumento da dosagem de ozénio aplicada, atas
dosagens de 0z6nio afetam negativamente a viscosidade
da polpa branqueada (Quadros 5 e 6).

Os resultados de ganho de alvura por kg de ozbénio
consumido, paraas polpaskraft de eucalipto (Quadro 5),
indicam gque ndo ha uma tendéncia definida para ganho
de alvura e aumento da carga de o0zonio aplicada. Por
outro lado, para as polpas kraft-O de eucalipto e para as
polpas kraft e kraft-O de Pinus, essavariavel foi negati-
vamente afetada pelo aumento da dosagem de ozénio
aplicada.

Em geral, 0 ganho de alvurapor kg de 0zénio consu-
mido pelas polpas kraft foi menor que para as polpas
kraft-O. Em média, o ganho para as polpas kraft foi de
1,83 ponto por kg de O,, e para as polpas kraft-O este
valor foi de 2,65, ou sgja, 45% superior. Embora este
fato sgja evidente tanto para as polpas de Pinus como
para as polpas de eucalipto, ele é de dificil explicacao.

A resposta da polpa ao tratamento com ozbnio é
mai s bem caracterizada pelaremocéo dalignina (medida
pelo nimero kappa) e pela degradacdo de carboidratos
(medida pelaviscosidade), sendo estes parametros criti-
cos para a utilizacdo do 0zénio no branqueamento de
polpa celuldsica. Pela manipulagdo matematica dos
valores de niimero kappa e daviscosidade e consumo de
ozonio, foram determinados os valores de eficiéncia e
seletividade do branqueamento com O,, os quais estéo
discutidos nos itens 3.3.3. € 3.3.4 a seguir.

3.3.3. Eficiéncia

Os resultados de eficiéncia do tratamento com
ozénio (ZE) para as diferentes polpas de eucalipto e
Pinus, calculados pela reducéo de unidades de nimero
kappa por kg de ozdnio consumido, apresentados nos
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Quadros 5 e 6, indicam que houve reducéo da eficiéncia
com o aumento da dosagem de ozénio aplicada. Neste
caso, aperdadeeficiéncia pode estar relacionadaamenor
acessibilidade e reatividade da lignina residual, aliada
ao fato de o tempo de reacdo do tratamento com 0zonio
Ser muito curto.

Nas Figuras 1 e 2, verifica-se que o tratamento com
0zonio foi maiseficiente quando aplicado em pol pas kraft
e que dentro de um mesmo tipo de polpa as de maior
nimero kappa resultam em melhores eficiéncias. O fato
de 0 0zbnio ser mais eficiente quando aplicado a polpas
de maior nimero kappa é explicavel pelamaior acessibi-
lidade daligninadestas pol pas ao 0zonio. Corroboraeste
fato a tendéncia verificada de as polpas kraft-O serem
também menos reativas em rel agdo ao 0z6nio que as pol -
pas kraft que lhes deram origem, as quais possuem maior
teor deligninaresidual. No entanto, a menor reatividade
de polpas kraft-O ndo tem sido observada por outros
autores. Sonnenberg & Pool (1994), Colodette et al.
(1996) e Liebergott et a. (1992) verificaram maior efi-
ciénciado 0zénio quando aplicado a pol pas previamente
dedlignificadas com oxigénio. De fato, Sonnenberg &
Pool (1994) estranharam os seus préprios resultados,
admitindo que aintroducdo de grupos carboxilicos e car-
bonilicos e a remocao de grupos hidroxilicos fendlicos,
durante adeslignificagdo com oxigénio, deveriam reduzir
areatividade daligninacom relagdo ao ozonio. Colodette
et al. (1996) explicaram a maior reatividade de polpas
tratadas com oxigénio pel o seu maior conteido de grupos
carboxilicos, que promovem maior inchamento dafibra
e facilitam o acesso do ozbnio alignina.

As ozondlises das polpas de Pinus de kappa alto e
médio (37 e 30) apresentaram maiores eficiéncias que as
das polpas de eucalipto de kappa alto e médio (21,3 e
18,4). Entretanto, quando séo comparadas as eficiéncias
para as polpas kraft de Pinus e de eucalipto de nimeros
kappasimilares (18,4 € 18,0), verifica-seligeirasuperio-
ridade para as polpas de eucalipto. Essa tendéncia foi
observada também no tratamento de polpas kraft-O de
nimeros kappa similares (Figuras 1 e 2).

A controvérsia com relagdo aos efeitos no nimero
kappaedotipo de pol pa (kraft ou kraft-O) nareatividade
do ozbnio pode estar relacionada ao método utilizado
para quantificar eficiéncia. Segundo Liebergott et al.
(1992), a eficiéncia do tratamento com 0z6nio pode ser
medida pela reducdo porcentual de nimero kappa ou
mesmo pela simples reducdo de unidades de nimero
kappa durante a reacdo. No Quadro 7 observa-se que,
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para uma dosagem fixa de ozénio (5 kg/t), a eficiéncia
medida pel areducao de unidades de nimero kappa é supe-
rior para as polpas kraft de maiores nimeros kappa. Em
termos porcentuais, no entanto, este fato ndo se confirma.
O método paracalcular aeficiénciautilizado neste estudo
(Figuras1 e 2) parece ser mais adequado que osrelatados
anteriormente, tendo em vista que leva em conta a
quanti dade de reagente ef etivamente consumidanareacio.

Eficiéncia

22

18 —&— kraft - kappa 21,3

\ —&— kraft - keppa 18,4
16 “\k:\\ —&— kraft - kappa 13,4
RN

—— kraft-O - kappa 11,6
8- kraft-O - kappa 10,1
—— kraft-O - kappa 7,3

08 =
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Ozonio Aplicado (kg/t)

Figura 1 — Resultados de eficiéncia do estagio (ZE) para as
polpas de eucalipto, calculados pela reducéo de unidades
de ntimero kappa por quilograma de O, consumido.

Figure 1- Results of (ZE) stage efficiency for eucalypt pulps,
calculated as the reduction in kappa number units per
kilogram O,consumed.
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Figura 2 — Resultados de eficiéncia do estagio (ZE) para as
polpas de Pinus, calculados pela reducio de unidades de
nimero kappa por quilograma de O, consumido.

Figure 2 — Results of (ZE) stage efficiency for pine pulps,
calculated as the reduction in kappa number units per
kilogram O,consumed.
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Quadro 7 — Resultados de eficiéncia do estagio (ZE) para
as polpas de eucalipto, utilizando-se diferentes méto-
dos de calcular eficiéncia

Table 7 - Results of (ZE) stage efficiency for eucalypt

pulps, using alternative calculation methods

Kappa Reduc¢éo de Unidades | Redug&o Porcentual
Inicial de Numero kappa* de Numero kappa*
Polpa kraft
kappa 21,3 7,8 36,6
kappa 18,4 7,1 38,0
kappa 13,4 6,1 45,0
Polpa kraft-O
kappa 11,6 6,5 56,0
kappa 10,1 5,5 54,4
kappa 7,3 4,9 67,1

* Para uma dosagem estimada de 5 kg Oa/t.

3.3.4. Seletividade

Um agente de branqueamento seletivo é aguele
capaz de reagir com a lignina sem degradar os carbo-
idratos. Uma maneira de determinar a seletividade de
um estagio de branqueamento é através de curvas de
viscosidade versus nimero kappa, sendo mais seletivo
aquele tratamento que apresentar maior valor de visco-
sidade para um valor fixo de nimero kappa.

Ascurvas de seletividade do tratamento com 0zonio,
paraas pol pas de eucalipto e Pinus de diferentes nimeros
kappa, estéo apresentadas nas Figuras 3 e 4. Observa-se
gue o tratamento com 0zonio é mais seletivo quando
aplicado a polpas kraft previamente deslignificadas com
oxigénio. Segundo Magara et al. (1998), a melhor
seletividade para as polpas tratadas com oxigénio pode
ser explicada pel o fato de estas possuirem menor teor de
unidadesfendlicasem sualigninaresidual. Estes autores
argumentam que tais ligninas déo origem a radicais
hidroxila quando reagem com ozbnio. Estes radicais
reagem com carboidratos, levando aformagao de carbo-
nilas nas cadeias de celulose e tornando-as suscetiveis a
degradacéo alcalina em estagios subseqlientes de
brangueamento.

Dentro de um mesmo tipo de polpa, isto &, kraft ou
kraft-O, a seletividade tende a aumentar com o aumento
do nimero kappa. Tal fato é explicado pelareagdo prefe-
rencial do ozénio com alignina da polpa.

Comparando as Figuras 3 e 4, verifica-se que a
seletividade do branqueamento de pol pas de Pinus com
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Figura 3 — Curvas de seletividade do tratamento com o0zo6nio
(ZE) para as polpas de eucalipto.

Figure 3 — Ozone treatment (ZE) selectivity curves for
eucalypt pulps.
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Figura 4 — Curvas de seletividade do tratamento com 0z6nio
(ZE) para as polpas de Pinus.

Figure 4 — Ozone treatment (ZE) selectivity curves for pine
pulps.

0z6nio € menos influenciada pela ligninaresidual que a
de eucalipto.

Em resumo, os resultados apresentados nas Figuras
de 1 a 4 indicam que o branqueamento com oz6nio é
mais eficiente quando aplicado a polpas kraft e mais
sel etivo quando aplicado apol paskraft-O. Por outro lado,
dentro de um mesmo tipo de polpa, o tratamento com
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0zOnio tende a ser mais eficiente e seletivo para polpas
denimero kappamaiselevado. Do ponto devistaprético,
as implicagbes destas conclusbes sdo inimeras. Por
exemplo, aaplicagcdo do 0zénio no branqueamento TCF
requer alta seletividade desse reagente, sendo, portanto,
recomendavel que apolpasejadedlignificadacom oxigé-
nio previamente ao tratamento com ozonio. Entretanto,
aseletividade ndo é um parémetro absolutamente critico
no brangueamento ECF com ozbnio, uma vez que dosa-
gens menores deste reagente sdo usadas e 0 branquea-
mento subseqiiente é realizado com didxido decloro, um
oxidante de alta seletividade. Neste caso, 0 que vai ditar
a necessidade ou ndo da deslignificagdo com oxigénio
s80 aspectos econdmicos. Em geral, aopgao é utilizé | a,
Visto ser mais econdmico remover lignina com oxigénio
do que com ozbnio.

A sdletividade pode também ser medidapelarelacéo
entre reducdo de unidades de nimero kappa e de visco-
sidade (Figuras 5 e 6). Estes resultados também indicam
gue o 0zbnio é mais seletivo quando aplicado a polpas
pré-tratadas com oxigénio. Entretanto, neste caso, a
seletividade diminuiu com o aumento do nimero kappa,
0 que ocorreu porque as pol pasinicialmente mais degra-
dadas (menores viscosidadesiniciais), ao serem tratadas
com ozénio, apresentaram menor perda de viscosidade.
Tal fato ndo quer dizer que realmente o tratamento tenha
sido mais seletivo, tendo em vista que durante a ozoni-
zacao/extracdo (ZE) as polpas de menores viscosidades
iniciais sofrem menores perdas de viscosidade. Portanto,
guando se comparam polpas diferentes, dependendo do
método de medicdo da seletividade utilizado, pode-se
chegar a diferentes conclusdes. Neste caso, recomenda-
se utilizar o conceito de seletividade, apresentado nos
Quadros5 e6 enasFiguras5 e 6, somente em setratando
de um mesmo tipo de polpa, isto € de um mesmo material
deorigem.

3.4. AndlisedaLignina Residual

O comportamento das vérias polpas durante o
brangueamento com o0z6nio pode ser mais bem compre-
endido a partir de uma avaliac8o da natureza dalignina
existente nestas pol pas antes do tratamento. Paraisto, as
polpaskraft e kraft-O de eucalipto utilizadas neste traba-
Iho foram submetidas a andlises quantitativas de lignina
residual, utilizando-se 3!P-RMN.

O isolamento da lignina de polpas pode ser feito
por digestdo enzimatica ou extragdo em solventes
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organicos. O método de digestéo enzimatica consiste na
remoc&o dos carboidratos por um coquetel de enzimas
contendo celulases e hemicelulases. Teoricamente, a
lignina seria o residuo apds todos os carboidratos terem
sido dissolvidos. Entretanto, cerca de 5 a 10% de car-
boidratos ainda podem permanecer naligninaisolada. A
principal vantagem do método enzimético é que nenhuma
modificacdo ocorre durante o isolamento e arecuperacéo
dalignina obtida (Chang, 1992).

Neste estudo, atécnicaempregada para o isolamento
da lignina foi a aciddlise, que consiste em submeter a
polpaaumamisturade acido cloridrico, dioxano e &gua
em refluxo por 2 horas. A ligninafoi separada como um
preciptado apo6s a evaporacdo do dioxano. Segundo
Argyropoulos (1998), aaciddlise € umatécnicardpidae
eficiente de isolamento de lignina e que n&o afeta a sua
estrutura. Por outro lado, Lachenal et al. (1998)
verificaram que a acidolise ndo é uma técnica idea de
isolamento de lignina, uma vez que mais de 50% das
ligacBes b-O-4 sdo quebradas durante o isolamento,
criando novas estruturasfendlicas e reduzindo o tamanho
damoléculade lignina.

A utilizacgo de 3'P-RMN tem propiciado avangos
importantes na qualificagdo de grupos hidroxilicos na
lignina. A técnica consiste na dissolucdo da lignina em
umamisturade piridina/ CDCI, (1,6/1 v/v) e fosfitilizagdo
damolécula através do deslocamento de hidrogénio do

48 Seletividade
44 4\
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Ozo6nio Aplicado (kg/t)

Figura 5 — Resultados de seletividade do estédgio (ZE) para
as polpas de eucalipto, calculados pela reducéo de
unidades de nimero kappa em relacdo a reducéo de
unidades de viscosidade.

Figure 5 — Results of (ZE) stage selectivity for eucalypt pulps,
calculated as the reduction in kappa number units in
relation to the reduction of viscosity units.
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grupamento OH, pelo 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,1,3,2-
dioxafosfolano, como mostraaFigura7. Um tipico espec-
tro deressbnanciade3!P paraligninaskraft é apresentado
na Figura 8.

Basicamente, dois fatores influenciam a solubili-
zacado daligninadurante o branqueamento. O primeiro é
aquantidade de grupos hidrofilicos, umavez quealignina
sem grupos hidroxilicos é praticamente insollvel em
solucgdo aquosa, e 0 segundo é areducdo do tamanho das
macromol éculas da lignina degradada, o que facilita o
transporte da lignina para fora da parede celular
(Gellerstedt & Lindsfors, 1987; Gellerstedt et al., 1999).

Deacordo com Gellerstedt et al. (1999), asestruturas
fendlicas sdo 0s grupos funcionais mais importantes da
lignina, devido a sua maior reatividade em relagéo as
estruturas nédo-fendlicas. Durante a polpacdo, grande
quantidade de grupos fendlicos é geradaem conseqiiéncia
da quebra das ligacBes b-O-4. Entretanto, verifica-se,
(Quadro 8), que 0 aumento do grau de deslignificacéo
ndo eleva o teor dessas estruturas na polpa. Por outro
lado, durante o branqueamento com oxigénio, as estru-
turas fendlicas sdo, preferencialmente, consumidas e
degradadas. Neste estudo, cerca de 70% das estruturas
contendo fendislivresforam removidas durante adeslig-
nificagdo com oxigénio, e o tratamento com oxigénio foi
mais eficiente naremocdo de estruturas fendlicasdapol pa
de kappa mais baixo (7,3).

Seletividade

—— Kraft - kappa 37,2
—&- Kraft - kappa 30,7
—&— Kraft - kappa 18,7
—— Kraft-O kappa 19,7
-8~ Kraft-O kappa 16,1
- Kraft-O kappa 7,8

|
|
|
|
|
\

N
e . .,

20 30 40
Ozonio Aplicado (kg/t)

50

Figura 6 — Resultados de seletividade do estdgio (ZE) para
as polpas de Pinus, calculados pela reducio de unidades
de nimero kappa em relagéo & reducéo de unidades de
viscosidade.

Figure 6 — Results of (ZE) stage selectivity for pine pulps,
calculated as the reduction in kappa number units in
relation to the reduction of viscosity units.
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/ CH3
ROH + Cl-P
\ CH3
‘ CHs CHj
Piridina / CHs
D0 R—O—P\ cH, * HO

Figura 7 — Fosfitilizacdo da lignina para anélise de *'P-RMN.
Figure 7 — Lignin phosphorilation for *P-RMN analysis.
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Figura 8 — Espectro caracteristico de **P-RMN para ligninas
kraft (Argyropoulos, 1998).

Figure 8 - Typical C NMR spectrum of residual kraft lignins
(Argyropoulos, 1998).

E interessante notar que areatividade das estruturas
dotipo siringil em relacéo ao oxigénio é maior do que as
do tipo guaiacil, umavez que estas foram removidas em
maiores proporcdes. Este fato pode estar relacionado a
maior energia de ativacdo necess&ria para degradar as
estruturas guaiacilicas, que possuem maior grau de
condensacao.
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Segundo Argyropoulos (1998), a determinacdo de
estruturas de ligninas fendlicas condensadas € de grande
importancia. Estas estruturas s8o pouco reativas durante
adedlignificagéo com oxigénio, devido aelevadaenergia
de ativacdo necessdria paradegrada-las. Um exemplo de
estruturas condensadas de dificil degradacdo sdo as do
tipo bifenila. Nestetrabal ho, cercade 50% das estruturas
fendlicas condensadas foram removidas durante o trata-
mento com oxigénio. Certamente, analises mais detal ha-
das mostrariam que grande parte das estruturas ainda
remanescente na polpa € estrutura condensada do tipo
bifenila, conforme ja demonstrado por Argyropoulos
(1998) para outros tipos de polpa kraft.

Osresultados apresentados no Quadro 8 comprovam
gue o brangueamento com oxigénio leva a substancial
formagao de grupos carboxilicos, o que se deve a oxida-
¢30 do anel aromético, seguido pela abertura do anel e
formacdo de grupos carboxilicos conjugados, do tipo
acido mucénico. A formag&o desses grupos € de grande
importancia durante o subsequiente branqueamento com
0z6nio, umavez que a presenca de grupos acidos carbo-
xilicos namacromol éculade ligninaaumentasignificati-
vamente a sua solubilidade.

A partir dos dados da andlise de lignina residual
podem-se explicar os resultados de eficiéncia e seletivi-
dade do branqueamento com 0zbnio, em que se verificou
gue o tratamento € mais eficiente quando aplicado a
polpas kraft e mais seletivo quando aplicado a polpas
kraft-O. Além disto, dentro de um mesmo tipo de polpa,
0 tratamento com 0z6nio tende a ser mais eficiente e
seletivo para polpas de nimero kappa mais elevado. A
maior eficiéncia apresentada pelas polpas kraft esta

Quadro 8 — Analise quantitativa P31-RMN da lignina residual (mmoles/g) nas polpas de eucalipto
Table 8 - Quantitative P31-NMR analysis of residual lignin (mmoles/g) in eucalypt pulps

Grupo Funcional daLignina kraft kraft-O

(mmol/g) kappa 21,3 | kappa 18,4 | kappa 13,4 | kappa 11,6 | kappa 10,1 | kappa 7,3
OH - Alifético 3,81 3,17 2,52 2,58 2,37 2,89
OH - Siringilico 1,60 1,50 1,60 0,40 0,30 0,10
OH - Guaiacilico 0,65 0,73 0,76 0,34 0,33 0,28
OH - Condensado 0,49 0,59 0,57 0,24 0,21 0,21
Fendlicos livres totais* 2,74 2,82 2,93 0,98 0,84 0,59
Acidos-COOH 0,30 0,53 0,65 7,73 10,47 8,20
Hidroxilas totais 6,8 6,6 6,1 11,3 13,6 11,7
Pureza da lignina (%) 93 93 - - - -

* Inclui unidades fendlicas condensadas.
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relacionada ao maior teor de estruturas fendlicas nestas
polpas. Tais estruturas sdo altamente reativas, o quetorna
0 processo mais eficiente. No entanto, a presenca de
ligninas fendlicas da origem a radicais hidroxila. Estes
radicais reagem com carboidratos, levando a formagao
de carbonilas nas cadeias de celulose, tornando-as
suscetiveis a degradacdo alcalina e, consegiientemente,
reduzindo a seletividade do processo.

Para um mesmo tipo de polpa, kraft ou kraft-O, o
teor de estruturas de ligninas contendo grupos hidroxi-
licos livres foi muito semelhante para as polpas de dife-
rentes nimeros kappa. Portanto, neste caso, as maiores
eficiéncias e as maiores seletividades obtidas para as
pol pas de kappamais el evado ndo estdo relacionadas aos
grupos fendlicos presentes, e sim amaior acessibilidade
da lignina, o que facilita a sua remogao; consequiente-
mente, menor quantidade de carboidratos € degradada,
tornando o processo mais seletivo paraas pol pas de kappa
mais alto.

3.5. Efeito da Adicdo de Compostos Fendlicos e
N&o-Fendlicos a Polpa

Visando comprovar que estruturas de lignina fené-
licas déo origem a espécies radicalares indesgjaveis,
foram adicionados a uma amostra de polpa kraft-O
diferentes quantidades de isoeugenol, um modelo de
lignina fendlico, e de 4-metilestireno, um modelo de
lignina ndo-fendlico (Figura 9). Esta polpa foi entéo
tratada.com 0zonio em médiaconsisténcia, e osresultados
deeficiénciae seletividade, calculados a partir dosresul-
tados de numero kappa, consumo de O, e viscosidade
(Quadro 9), estdo apresentados nas Figuras 10 e 11. Os
resultados indicam que a adicdo de ambos os modelos

e
CH CH3
Il Il
CH
OCH3
OH CH3
Isoeugenol 4_Metilestireno

Figura 9 — Compostos-modelo de lignina utilizados.
Figure 9 — Lignin model-compounds used.
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reduz aeficiénciado branqueamento com O,. A redugéo
de eficiéncia era esperada e € explicavel, considerando-
se que os modelos de lignina consomem ozénio, redu-
zindo a sua disponibilidade parareagir com aligninada

polpa.

Quadro 9 - Resultados de branqueamento para o trata-
mento ZE apds a adi¢éo de compostos-modelo de lignina
a polpa

Table 9 - Bleaching results for ZE treatment after addition
of lignin model-compounds to the pulp

0,
Resultado Isoeugenol (% base o.d.)
0 0,125]0,245| 1,0 2,0
Viscosidade (mPas) 215 | 255 | 243 | 265 | 26,3
Numero kappa 4,3 5,3 7,4 8,6 8,7
Alvura (% 1SO) 66,3 | 66,2 | 63,7 | 61,6 | 62,5
Consumo O3 (kg) 4,5 4,9 4,9 5,0 5,0
- i i 0,
Resultado 4-metilestireno (% o.d.)
0 0,125| 0,15 | 1,0 3,0
Viscosidade (mPa.s) | 21,5 | 24,8 | 25,0 | 26,8 | 28,2
Nuamero kappa 4,3 4,2 4,4 8,6 8,6
Alvura (% 1SSO) 66,3 | 68,1 | 67,8 | 61,2 | 61,0
Consumo O3 (kg/t) 4,5 4,8 4,8 5,0 5,0
Eficiéncia
1
IR
0,6 —e— | soeugenol
k \ —&- 4-metil estireno
04
0,2 0
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 15 2 25 3

% Aplicado (base 0.d.)

Figura 10 — Efeito da adi¢do de modelos fendlicos e néo-
fenélicos de lignina na eficiéncia do branqueamento com
ozonio.

Figure 10 - Effect of addition of phenolic and non-phenolic
lignin model compounds on the efficiency of ozone
bleaching.

Analisando o efeito da dosagem de modelos apli-
cada, verifica-se que, paraconcentracdes abaixo de 1,0%,
maiores perdas de eficiéncia foram obtidas pela adicéo
do modelo fendlico (isoeugenol). Este fato é explicado
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pela alta reatividade do isoeugenol com o 0zo6nio, con-
sumindo-o e reduzindo a taxa de deslignificacdo. Para
concentragdes elevadas, a perda de eficiéncia foi similar
para ambos os modelos.

25 Seletividade

—5—Isoeugenol

—#4-metil estireno

0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
% Aplicado (base o.d.)

Figura 11 — Efeito da adi¢do de modelos fendlicos e néo-
fendlicos de lignina na seletividade do branqueamento
com ozodnio.

Figure 11 - Effect of addition of phenolic and non-phenolic
lignin model compounds on the selectivity of ozone
bleaching.

A adi¢do de modelos nao-fendlicos melhorou a
seletividade do branqueamento com oz6nio (Figura 11),
o que pode ser explicado pela captura de radicais hidro-
xilas pelo anel aromatico deste modelo, reduzindo o
ataque aos carboidratos. Por outro lado, a adigdo de
baixas concentra¢des de modelos fendlicos (<0,125%)
melhorou a seletividade, enquanto para altas concen-
tragdes o efeito foi negativo. Para baixas concentragdes
de modelos de lignina prevalece o efeito competitivo
entre lignina e carboidratos. Como a velocidade de reagdo
do ozo6nio ¢ muito maior com a lignina, esta acaba
protegendo a degradacdo dos carboidratos. Para altas
concentra¢des, 0 mecanismo predominante € o de reagdes
radicalares via fenol livre, com conseqiiente degradagdo
de carboidratos. Portanto, pode-se dizer que o balango
entre os conteudos de ligninas fenolicas e ndo-fenolicas
presentes em uma determinada polpa € o que ira definir
a seletividade do branqueamento com o0zonio.

4. RESUMO E CONCLUSOES

Foram avaliados os efeitos do conteudo e da
natureza da lignina residual na eficiéncia e na seletividade
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do branqueamento com ozoénio. Para isto, foram pro-
duzidas polpas kraft e kraft-O de diferentes numeros
kappa (alto, médio e baixo) e de diferentes espécies
(eucalipto e Pinus). Para melhor compreensdo dos
resultados, a lignina residual da polpa kraft e da polpa
kraft-O de eucalipto foram isoladas por acidélise e
analisadas estruturalmente por *'P-RMN. Além disto,
foram avaliados os efeitos da adigdo de compostos mode-
los de lignina fendlica e ndo-fenolica a polpa kraft-O de
eucalipto na eficiéncia e na seletividade do branquea-
mento com ozonio.

Com base nos resultados obtidos, concluiu-se que:

- O consumo relativo de 0zonio durante o branquea-
mento de polpas kraft e kraft-O de eucalipto e Pinus
decresce com o aumento da dosagem de 0zonio aplicada.

- Em geral, o ganho de alvura por quilograma de
0zonio consumido decresce com o aumento da dosagem
de 0zonio aplicada.

- O tratamento com ozdnio ¢ mais eficiente para
polpas kraft do que para polpas kraft-O.

- O tratamento com o0zo6nio € mais seletivo para
polpas kraft-O do que para polpas kraft.

- Para um mesmo tipo de polpa (kraft ou kraft-O), a
eficiéncia e a seletividade do branqueamento com 0zonio
aumentam com o incremento do conteudo de lignina
residual da polpa.

- O tratamento com ozonio ¢ ligeiramente mais efi-
ciente para as polpas de eucalipto do que para as de Pinus.

- Durante o branqueamento com oxigénio, estruturas
fendlicas de lignina sdo, preferencialmente, consumidas
¢ degradadas.

- Neste estudo, em média, 60% das estruturas feno-
licas condensadas e 70% das ligninas fendlicas totais
foram removidas durante o tratamento com oxigénio.

- Os resultados comprovaram que o branqueamento
com oxigénio leva a substancial formacdo de grupos
carboxilicos.

- A partir dos resultados de *'P-RMN, conclui-se
que a eficiéncia e a seletividade do branqueamento de
polpas kraft e kraft-O com o0zonio estdo diretamente
relacionadas ao teor de estruturas fenolicas presentes
nestas polpas, ou seja, maior teor de estruturas feno-
licas na polpa torna o processo mais eficiente e menos
seletivo.

R. Arvore, Vigosa-MG, v.27, n.2, p.217-232, 2003
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A adigao de compostos-modelo de lignina (fenolico
e ndo-fenolico) a polpa reduz a eficiéncia do branquea-
mento com O,.

Para baixas concentra¢des de modelos (<1%), maio-
res perdas de eficiéncia sdo causadas pelo modelo feno-
lico (isoeugenol). Para concentragdes acima de 1%, a
perda de eficiéncia independe do modelo.

A adig8o de compostos-modelo de lignina ndo-feno-
licos a polpa melhora a seletividade do branqueamento
com 0z0nio, e a adi¢do de modelos fendlicos, dependendo
da concentragdo, afeta positiva ou negativamente a
seletividade do processo.
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