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Introducgéo

O branqueamento com oxigénio (deslignificagdo com oxigénio - Pré-0,), é uma
tecnologia que utiliza oxigénio e alcali sob pressdo para a remocao da lignina residual
da polpa celuldsica. Este estagio é também considerado uma extensdo do processo de
polpacdo j& que promove tanto a deslignificagdo quanto o branqueamento. A primeira
instalagdo industrial ocorreu na Africa do Sul em 1971, baseada no sucesso de uma
planta piloto que foi operada em 1968'. A Pré-O, foi desenvolvida para diminuir os
impactos ambientais causados pelos efluentes das plantas de brangueamento,
especialmente aos relacionados com os compostos organoclorados. Comparado a outros
oxidantes utilizados no branqueamento, 0 oxigénio apresenta como desvantagem uma
baixa seletividade? e como vantagem a possibilidade de reutilizar seu efluente como
agua de lavagem durante a lavagem da polpa marrom com posterior envio para caldeira
de recuperacéo (Figura 1).
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Figura 1. Esquema do estoque de polpa marrom mostrando o estagio de Pré-O,, com
seu filtrado sendo reutilizado para lavagem da polpa marrom
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Vantagens e Desvantagens da Deslignificacdo com Oxigénio

Além da grande vantagem da possibilidade de recuperar os solidos do efluente,
outras vantagens da Pré-O, sdo a melhoria da qualidade do efluente de branqueamento e
a reducéo dos custos com reagentes quimicos de branqueamento®*. Isso ocorre devido a
reducdo do nimero kappa de entrada no branqueamento, que ainda ajuda na melhoria da
qualidade do efluente gerado no branqueamento, como reducdo da cor, da demanda
bioguimica de oxigénio (DBO), da demanda quimica de oxigénio (DQO) e dos
compostos toxicos?, bem como na minimizacdo da demanda por agentes oxidantes
como Cly, ClO; e O3, 0 que possibilita um menor custo operacional®.

As desvantagens da Pré-O, sdo a possibilidade de sobrecarga do sistema de
recuperacdo quimica devido ao aumento da carga organica a ser recuperada na caldeira
de recuperagdo, e a sua baixa seletividade relacionada & viscosidade da polpa, em
relacdo & deslignificacdo com ClO,%°.

Quimica da Deslignificacdo
Reacdes com a lignina

Durante a Pré-O,, o oxigénio molecular pode ser transformado em varias
espécies que apresentam reatividades diferentes em relacdo aos grupos funcionais da
lignina®. Algumas reacdes podem ocorrer por espécies produzidas durante a reducéo do
oxigénio, com ou sem a presenca de fons metais de transicdo’. A Figura 2 mostra a
reacdo geral do oxigénio com a estrutura da lignina contendo um grupo fenélico livre®.
Esta reacdo leva a abertura do anel e formacéo de acidos dicarboxilicos tais como acido
mucénico com producdo simultanea de H,O,, radicais livres transientes altamente

reativos tais como hidroxil (OH") e superoxido (‘O2 ") e metanol.
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Figura 2. Clivagem oxidativa do anel aromatico da lignina durante a Pré-O,



Reac6es com os carboidratos

O ataque aos carboidratos durante a Pré-O, € mais intenso comparado com 0s
estagios de dioxido de cloro e extracdo alcalina, por exemplo. Por esta razdo, a taxa de
deslignificacéo na Pré-O, é limitada®. As reaces dos carboidratos da madeira durante o
tratamento alcalino com oxigénio podem ser divididas em trés categorias: i) reacdes de
peeling ou despolimerizacdo terminal, ii) estabilizacdo dos grupos terminais redutores,
e iii) clivagem da cadeia de polissacarideos®.

A degradacdo da celulose durante a Pré-O, é causada pelo ataque de radicais
livres as unidades dos carboidratos. Estes radicais sdo produzidos pela reacdo das
espécies de oxigénio com grupos hidroxila fenélicos da lignina'®. A reducdo do grau de
polimerizacéo da celulose ocorre devido a oxidagdo de um ou mais grupos hidroxilas na
cadeia de celulose, formando grupos carbonila. Em virtude das condic@es alcalinas, a
reacdo de eliminacdo ocorre via clivagem oxidativa das cadeias em unidades menores
(Figura 3). Uma destas unidades tera um novo grupo terminal redutor, mas gracas as
condicbes oxidativas, a reacdo de despolimeracdo terminal ndo ocorrera em grandes

extensdes, porque 0s grupos terminais redutores sao estabilizados em grupos acidos.
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Figura 3. Clivagem oxidativa da cadeia de celulose causada pelos radicais livres

O Papel dos Acidos Hexenurdnicos na Deslignificagdo com Oxigénio

Durante a polpacdo alcalina, os grupos acidos urbnicos reagem com alcali
formando os HexA, os quais podem ser definidos como produto do cozimento alcalino.
Existem vérios métodos para a quantificacdo de HexA na polpa com resultados
usualmente expressos em mmols de HexA por kg de polpa. Esta unidade pode ser
convertida em numero kappa pela converséo de fatores que variam na faixa de 9,6-11,9
mmols de HexA/kg por unidade de kappa, dependendo do método usado para

quantificacdo de HexA. A presenca de grupos HexA ndo é de grande preocupacdo para



polpas marrons, mas pode ser significante para polpas branqueadas, uma vez que eles
reagem com reagentes de branqueamento eletrofilicos incluindo Cl,, ClO, e Os, entre
outros. Atualmente, a tecnologia de custo mais eficaz para remover os HexA é o estagio

de hidrélise acida a quente™™.

Transferéncia de Massa e Cinética da Reagao

A taxa de branqueamento com oxigénio e sua dependéncia em relacdo as
variaveis do processo determina o tamanho dos equipamentos e a escolha das condigdes
Otimas de processo. Isto é importante para distinguir os fenémenos fisicos e quimicos.
Os fatores fisicos determinam o movimento das espécies dentro da massa de polpa
(transferéncia de massa) e os fatores quimicos regulam a taxa de reacdo entre a polpa e
0s reagentes de brangueamento, uma vez que estdo em contato uns com 0S outros
(cinética quimica). E muito importante levar em conta a transferéncia de massa uma
vez que o estagio de Pré-O, é um processo trifasico. O oxigénio necessita atravessar a
interface gés-liquido, se difundir atraves do filme liquido ao redor da fibra e difundir-se
na parede da fibra antes de reagir com a lignina*2. A difuséo do gas oxigénio através do
filme aquoso é determinante para a eficiéncia da Pré-O,, tornando assim a fluidizacao
da suspensdo de celulose um pré-requisito para a boa operacéo deste estagio.

Na Pré-O,, tanto a deslignificacdo quanto a degradacdo dos carboidratos
acontece em duas fases: uma fase inicial rapida com alta seletividade, seguida por uma
segunda fase lenta e ndo seletiva (Figura 4). Isto sugere que a seletividade pode ser
otimizada pelo uso de alta carga de alcali e concentracdo de oxigénio na fase inicial e
pela reducdo destas duas concentragdes na fase final ™.
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Figura 4. Seletividade da Pré-O, para polpa Kraft de Eucalyptus globulus™



Tecnologia da Deslignificagdo com Oxigénio

Embora existam muitas fabricas de polpa equipadas com sistemas de
deslignificacdo com oxigénio de fase Gnica em média ou alta consisténcia’*, a maioria
das fabricas de polpa mais recentes operam com duas fases de média consisténcia.

Em um sistema de média consisténcia, a polpa oriunda do sistema de lavagem
da polpa marrom é misturada com soda ou licor branco oxidado a uma consisténcia de
10-14%, pré-aquecida em um misturador de vapor de baixa pressdo e bombeada através
de um ou mais misturadores de gases de média consisténcia para um reator pressurizado
de fluxo ascendente. Vapor de média pressao e oxigénio sdo adicionados a montante do
misturador de média consisténcia ou sdo adicionados diretamente a ele. A parte inferior
do reator pode ser conica ou ter um fundo rotativo e o topo € equipado com um
descarregador. Reatores de média consisténcia que operam a pressao atmosférica no
topo tém sido utilizados para deslignificacdo de polpas sulfito que exijam uma reducédo
relativamente pequena no numero kappa, assim como tem sido proposto para polpas
Kraft, particularmente polpas de folhosas, para obter uma pequena reducdo no teor de
lignina™.

Em um sistema de alta consisténcia, a polpa é tratada a consisténcias superiores
a 20%, normalmente na faixa de 25% a 28%. Para alcancar uma consisténcia de 30%, €
utilizada uma prensa. Soda ou licor branco oxidado fresco é adicionado a polpa na
descarga da prensa. ApoOs a prensa, uma bomba de material espesso transfere a polpa
para um afofador por meio de um tubo alimentador no qual uma barreira a prova de gas
é formada. A polpa afofada flui para baixo no reator pressurizado como um leito solto e
reage com o O,. O vapor é injetado na parte superior do reator para manter a
temperatura. O gas O, é adicionado a parte superior ou inferior do reator a uma taxa
necessaria para manter a pressao parcial de oxigénio. A polpa que reagiu é diluida com
filtrado p6s-O, até cerca de 6% de consisténcia e é descarregada para um tanque onde
pequenas quantidades de gases dissolvidos sdo liberadas. Na parte superior do reator, a
pressao é controlada pela liberagdo do gas no topo. Para reduzir o consumo de O, uma
porcédo dos gases exalados pode ser reciclada para o reator por meio de um catalisador
que converte os combustiveis para H,O e CO,™. Apesar de sua eficiéncia de
deslignificacdo ligeiramente melhor, o processo de alta consisténcia tornou-se obsoleto

desde o inicio dos anos noventa, devido ao elevado custo de instalagdo e manutengdo. A



tecnologia mais utilizada atualmente € o processo em média consisténcia, em particular

em duas etapas, sem lavagem entre 0s estagios.

Sistema de Deslignificacdo com Oxigénio de Duplo Estagio em Média Consisténcia

Ha dois tipos principais de sistema de deslignificacdo com oxigénio em duplo
estagio, chamados: (1) dois reatores verticais em série (processo OxyTrac™) e (2) um
reator tubular seguido por um reator vertical (processo reforcado DUALOX®).

No sistema OxyTrac™, a base do processo é que a taxa de deslignificacéo é
muito superior a taxa de degradacéo da celulose durante a Pré-O, (Figura 5). Por outro
lado, a deslignificacdo na fase inicial € mais dependente da concentracdo de alcali e
oxigénio do que a degradacdo da celulose. A deslignificacdo é, portanto favorecida por
uma elevada concentracdo de reagente, enquanto a degradacdo da celulose é favorecida
por uma elevada concentracdo de alcali a temperatura elevada. A fim de manter a
seletividade, € mais adequado prolongar o tempo em vez de aumentar a temperatura.
Sobre a concentragdo de éalcali, ndo h& melhoria da seletividade alterando as
concentracfes de reagentes quimicos, entretanto uma concentracdo de alcali
suficientemente elevada para evitar a reprecipitacdo significativa de lignina ¢é
necessaria. A divisdo da carga de oxigénio entre as duas fases melhora a seletividade de

deslignificacdo, principalmente devido a melhoria de mistura.
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Figura 5. Sistema de Pré-O, em dois estagios (processo OxyTrac'™™)*

O processo de deslignificagdo com oxigénio reforgado DUALOX® compreende
dois reatores com diferentes condi¢des de reacdo em relacdo ao tempo de retencdo,
temperatura de reacdo e pressdo, o que explica a palavra "dupla” no nome (Figura 6).

Com este conceito de processo, o reator principal € complementado com um pré-reator



pequeno, preferencialmente na forma de um tubo espesso com tempo de retencdo de
cinco minutos. O design do processo é baseado em uma compreensdo minuciosa dos

conceitos fundamentais da cinética de deslignificacio com oxigénio®®.

Para atingir a taxa maxima de deslignificagdo, tanto o misturador intermediario
quanto a bomba s@o de caracteristicas importantes. A bomba intermediaria viabiliza o
funcionamento a uma alta pressao no reator principal. As vantagens desta tecnologia
comparada ao processo de estagio Unico incluem: deslignificacdo com oxigénio
prolongada, deslignificacdo mais seletiva, design simples e flexibilidade para escolher

presséo e temperatura em ambos os reatores.
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Figura 6. Esquema do processo de Pré-O, reforcado DUALOX® ¥’

Variaveis do Processo
Lavagem da Polpa

Estudos tém mostrado que o carryback dos lavadores pds-oxigénio ndo
influenciam significativamente o desempenho da Pré-O,. Por outro lado, o carryover do
licor de cozimento reduz a eficiéncia global da Pré-O, significativamente®. Foi
indicado que existe um aumento no consumo de cloro ativo de 0,085% por cada unidade
de DQO transportada para o estadgio da Pré-O,. Em outras palavras, uma lavagem
eficiente em torno da fase de Pré-O, é necessaria para 0 branqueamento de custo

eficiente®®.

Numero Kappa de Entrada

O desempenho da Pré-O, é significativamente afetado pelo numero kappa de
entrada, principalmente quando composto por maiores teores de HexA, que ndo reagem
com o oxigénio. Em niveis mais elevados de niumero kappa, ha mais ligninas acessiveis

para reagir com 0 O,, 0 que aumenta a reducdo do kappa total ao longo do estagio,



especialmente considerando as limitacGes da transferéncia de massa da reacdo da Pre-
O,.

A vantagem de terminar 0 cozimento a um numero kappa maior e prosseguir
com a Pré-O, estd ilustrada na Figura 7 onde este estagio € mais seletivo em relacdo a
remocao de lignina residual do que polpacdo Kraft em si. As linhas continuas mostram a
eficiéncia do estdgio com O,, em que mais deslignificacdo é alcancada para as amostras
de polpa com maior nimero kappa de entrada. Além disso, é claramente indicado que o
rendimento global da linha de fibra € muito mais elevado quando o cozimento é

terminado em um namero kappa maior com a Pré-O, assumindo depois disso de um
modo mais seletivo.
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Figura 7. Rendimento da polpa apds cozimento, Pré-O, e branqueamento como uma
funcdo do nimero kappa de entrada®

Tempo e Temperatura

A uma concentracdo de alcali fixo, a reducdo do nimero kappa com o tempo
exibe duas fases distintas, ambas as quais sdo processos de primeira ordem. Ha uma
queda inicial e rapida, seguida por uma mais lenta. Isto é interpretado como resultado da
presenca de dois tipos de lignina que diferem quanto a sua facilidade de remocdo. As
duas fases de deslignificacdo sdo diretamente paralelas com as duas fases de
despolimerizacdo da celulose. A consequéncia da natureza de primeira ordem do

processo de deslignificacdo é que, dado alcali suficiente, o nimero kappa continuara a
cair indefinidamente?®’.



A reducdo do numero kappa, na primeira ou na segunda fase, € maior a
temperaturas mais elevadas. Na primeira fase, a taxa de deslignificacdo é rapida, mas na
segunda fase, a taxa diminui gradualmente, sem estabilizacdo®’. A temperatura
obviamente aumenta a eficiéncia de deslignificacdo global, mas tem um efeito negativo
sobre a seletividade.

Pressdo da reacdo

A solubilidade do gas de oxigénio na agua a alta temperatura € muito baixa. A
pressdo de reacdo aumenta a solubilidade do gas na agua, tornando assim, o oxigénio
mais disponivel para as reaces quimicas. Portanto, 0 aumento na pressdo da reagédo é
esperado para influenciar positivamente a Pré-O,. Existe, no entanto, um limite na
pressdo méxima que pode ser efetivamente usado em escala industrial. Como a presséo
é produzida por uma bomba, o uso de altas pressées significa custos elevados de energia
para operar o sistema. Além disso, a operacdo em alta pressdo requer reatores

dispendiosos e muito robustos.

Carga de Oxigénio

A dose de oxigénio € menos importante do que a temperatura e a carga alcalina
na Pré-O,, a menos que haja uma quantidade insuficiente deste oxidante para a reacdo
prosseguir. Para evitar a falta de oxigénio para a reagdo com a lignina, uma dose em
excesso do requerido é normalmente aplicada (20 e 30 kg/t polpa). Ao aumentar a
temperatura, 0 consumo de oxigénio também aumenta. No entanto, ndo ha impacto
significativo na eficiéncia da deslignificacdo. Dada a limitada solubilidade do O, em
meio alcalino, o excesso da carga de oxigénio permanece nao solubilizado na forma de
gas e, portanto, ocupa uma parte significativa do volume do reator. Este efeito €

reduzido quando o oxigénio é consumido.

Carga de Alcali

A eficiéncia da Pré-O, aumenta com o aumento da carga alcalina, sem efeito
significativo sobre a seletividade do processo. No geral, o aumento da carga de alcali
deve ser positivo para Pré-O,. No entanto, existem limitagcGes sobre o quanto de alcali
pode ser adicionado ao sistema, devido a complicacbes nos sistemas de lavagem
subsequentes, e na recuperacdo do licor gasto. O excesso de alcali vai dificultar lavagem

da polpa subsequente e sobrecarregar o sistema de caustificacao.



Carga de Magnésio

O magnésio é normalmente aplicado em niveis tdo baixos como 0,05-0,1% de
Mg* em polpa seca em estufa. Acredita-se que funcionam por precipitagdo como
MgOH, que adsorve os ions de metal, tornando-os indisponiveis para catalise da
decomposicéo do peréxido® ou por formacéo de complexos com eles®. O magnésio
também tem sido proposto funcionar por dismutacdo de radicais anions superdxido,
quebrando assim o mecanismo de reacdo em cadeia que aumenta a concentracdo de

radicais livres no sistema reacional®®.

Consisténcia

A consisténcia afeta o grau de deslignificacdo devido a combinacdo de dois
fatores: aumento da concentracdo de alcali no sistema e aumento do tempo de retencdo
no reator. No entanto, esta varidvel é por vezes desconsiderada na pratica. Como é
dependente da capacidade de bombeamento do sistema, ha um custo nao apreciavel
associado com a sua otimizacao; por isso, € sempre aconselhavel operar com 0 maximo

de consisténcia possivel, uma vez que mais alta consisténcia, mais eficiente é a Pré-0O..
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