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RESUMO

As industrias de papel e celulose possuem grande importancia para a economia
brasileira. No primeiro més de 2014 este setor teve um aumento do saldo de sua
balanca comercial em 27%, quando comparado com o mesmo més de 2013. O
processo de polpacéo Kraft € o mais utilizado pelas industrias de papel e celulose,
principalmente pelo fato de possibilitar a recuperacao dos reagentes empregados no
cozimento. A etapa de branqueamento da polpa, embora ja ndo empregue o cloro
elementar, ainda utiliza como parte dos agentes alvejantes, compostos a base de
cloro, o que acarreta a emissdao de compostos organoclorados. Devido as essas
emissoes, as legislagbes ambientais tém pressionado as industrias para reduzir o
uso do cloro. Uma alternativa para essa reducédo é a diminuicdo do numero kappa
antes do branqueamento, com a implantacdo do estagio de pré-branqueamento com
oxigénio. O pré-branqueamento com oxigénio realiza a remocéo parcial da lignina
presente na polpa com a utilizagcdo de oxigénio, solucdo de élcali e, em alguns
casos, com o uso de sulfato de magnésio. O processo pode ocorrer em um ou dois
estagios e também com a utilizacdo do peréxido de hidrogénio. A utilizacdo dessa
deslignificacdo com oxigénio proporciona diversas vantagens para o processo, como
a diminuicdo da emissdo de poluentes, redugdo do consumo de quimicos no
branqueamento e maiores niveis de alvura da polpa.

PALAVRAS-CHAVES : Branqueamento, processo Kraft, namero Kappa, Pré-
branqueamento.

OVERVIEW OF THE PROCESS OF PRE-BLEACHING PULP

ABSTRACT
The cellulose and paper industries have great importance in the Brazilian economy.
In the first month of 2014 this sector had an increase in the balance of trade balance
in 27% compared with the same month of 2013. Kraft's pulping process is mostly
used by the pulp and paper industries, mainly because it is possible recovery of
reagents employed in baking. The pulp bleaching stage, although not employ
elemental chlorine has still used as part of bleaching agents, chlorine-based
compounds, which causes the emission of organochlorine compounds.Due to these
issues, environmental legislation has pushed the industry to reduce the use of
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chlorine. An alternative to this reduction is the decrease in Kappa number before
bleaching, with the implementation of the pre-stage of bleaching with oxygen. The
pre-bleaching with oxygen comes from the partial removal of the lignin present in the
pulp using oxygen and alkali solution, in some cases the use of magnesium sulfate.
The process can occur in one or two stages and also with the use of hydrogen
peroxide. The use of this oxygen deslignification provides several advantages to the
process, such as reduced emissions of polluting compounds, reduced consumption
of chemicals for bleaching and higher levels of pulp whiteness.

KEYWORDS: Bleaching, Kraft process, Kappa number, Pre-bleaching.

INTRODUCAO
O processo de pré-branqueamento € parte integrante do processo Kraft de
producdo de celulose. Desta forma, para contextualizar este processo, sao
apresentados dados da producao de celulose no Brasil e da importancia deste setor
na economia nacional. Em sequéncia, faz-se uma pequena revisao do processo de
producéo de celulose.

Viséo da Producéo de Celulose e Papel no Brasil

As industrias de celulose e papel representam uma importante base para a
economia mundial. No ano de 2013 as receitas de exportacéo de celulose e papel
acumularam um crescimento de 7,5% de janeiro a agosto. E com isso, o saldo da
balanca comercial do setor foi de 12,6% no mesmo periodo que 2012 (MARTIN,
2013).

No Brasil, ao observar dados do setor entre os anos de 2002 a 2012, verifica-
se que os altos investimentos da industria e o desenvolvimento econdémico do pais
tiveram impactos expressivos na producéo de celulose e papel, causando um forte
crescimento no setor nos ultimos anos (BRACELPA, 2013), o que é evidenciado na
figura 1.
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FIGURA 1- Evolucao da producao de celulose e papel (BRACELPA, 2013).
Em dez anos a producao brasileira de celulose aumentou 66%, passando de

9 milhdes de toneladas em 2003 para 15 milh6es em 2013. E na producéo de papel
verificou-se crescimento de 31%, passando de 7,9 milhdes de toneladas para 10,4
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milhdes no mesmo periodo. Somente no ano de 2013, as exportacdes de celulose
tiveram alta de 10,8% (CARVALHAES, 2014).

E no ano de 2014, segundo BRACELPA (2014), em janeiro foram produzidos
874 mil toneladas de papel e 1,3 milhbes de toneladas de celulose, fazendo a
producdo de celulose crescer 5,2% e a de papel 0,1%, quando comparado com
janeiro de 2013. As exportacdes também cresceram neste més de janeiro, sendo
50% de crescimento para celulose e 0,6% para papel. Gerando um aumento do
saldo da balanga comercial de 27% sobre o mesmo més do ano passado
(BRACELPA, 2014).

Viséao Geral do Processo Kraft de Producéao de Celulo  se

A producdo de celulose pelo método Kraft foi desenvolvida em 1879 pelo
pesquisador Dahl (ASSUMPCAO et al., 1988). Atualmente é 0 processo
predominante no mercado, em geral, pelo fato de gerar poucos residuos e o licor
preto, principal subproduto do processo, poder ser reaproveitado, tornando este
processo ecologicamente mais sustentavel (COSTA, 2000; POLOWSKI, 2009;
ALMEIDA, 2011; DIAS & DALTOE, 2012).

O objetivo do processo Kraft € a separacdo da lignina das cadeias de
carboidratos (celulose e a hemicelulose), e para isso € realizado uma polpacéo
guimica com o licor de cozimento - hidréxido de sodio (NaOH) e o sulfeto de sddio
(Na,S) (ANDREUCCETTI, 2010); (POLOWSKI, 2009). A figura 2 apresenta o
processo Kraft de producéo de celulose.
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FIGURA 2- Processo Kraft de obtencéo de celulose (FIGUEIREDO, 2009).

A primeira etapa do processo Kraft € o cozimento da madeira nos digestores,
chamada de polpacdo. Essa polpacdo consiste no cozimento da madeira em alta
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pressdo e temperatura, utilizando como meio fluido o licor branco, que é constituido
por hidroxido de sédio (NaOH) e o sulfeto de sédio (Na,S). Como produtos de saida
do digestor tém uma pasta de celulose impregnada de licor preto. Essa pasta é
diluida com licor negro fraco, proveniente da etapa da lavagem da polpa. Na préxima
etapa, essa mistura diluida passa por um separador de nés, a fim de remover
residuos sélidos. E entdo, a mistura é levada para filtros a vacuo, onde a pasta é
separada do licor (POLOWSKI, 2009; ANDREUCCETTI, 2010; ALMEIDA, 2011,
RUSCHEL, 2012)).

A pasta celulésica é enviada para a depuracdo e lavagem, e depois é
branqueada em processos que utilizam oxigénio, peréxido de hidrogénio e didxido
de cloro, sendo por fim levada para a ultima etapa que é a secagem (POLOWSKI,
2009; RUSCHEL, 2012).

O licor preto possui grande concentracdo de lignina e de reagentes quimicos
que foram utilizados no cozimento, e por isso é levado para o ciclo de recuperacao (
SHREVE & BRINK Jr, 2008; RUSCHEL, 2012). Que esta apresentado na figura 3.
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FIGURA 3: Rota do ciclo de recuperacao Kraft (JESUS, 2013).

Esse ciclo é composto por processos de evaporacdo, de caldeira de
recuperacdo, caustificacdo e forno cal. Os produtos quimicos inorganicos
recuperados sao reativados e transformados em licor branco novamente, enquanto a
matéria organica é queimada para geracao de vapor e energia elétrica (RUSCHEL,
2012).

O primeiro processo para essa recuperacao € a evaporacao, realizada para
elevar o teor de solidos, transformando o licor preto fraco saido do digestor em licor
preto forte. Esse licor preto forte € queimado nas caldeiras de recuperacdo, e nessa
queima o sulfato de sodio (Na;SO,) é reduzido em sulfeto de sodio (Na,S) que é um
reagente presente no licor branco de cozimento (SHREVE & BRINK Jr, 2008).

Os sais fundentes que saem dessa caldeira, ou “smelt”, vdo para uma solucao
de licor branco de baixa concentracdo, formando o licor verde que vai para a etapa
de caustificagdo. O licor verde segue entdo aos caustificadores, onde € tratado com
oxido de calcio (CaO), que ao reagir com agua forma hidroxido de calcio (Ca(OH),).
O Ca(OH), converte o carbonato de sédio (Na,CO3), presente no licor verde, em
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hidroxido de sédio (NaOH), recuperando assim o NaOH que é ingrediente do licor
branco usado no cozimento (POLOWSKI, 2009; CROSSIL et al.,2000).

A lama cal (CaCOs3) proveniente do caustificador € levado par o forno cal,
onde é convertido em cal virgem (CaO). Depois o CaO volta ao processo de
tratamento de licor verde, fechando o ciclo de caustificacdo (POLOWSKI, 2009;
CROSSIL, et al. 2000).

OBJETIVOS
Com base no processo de polpacéo Kraft, este artigo tem por objetivo realizar
uma revisdo bibliografica do processo de pré-branqueamento com oxigénio.
Abordando todos os aspectos mais relevantes relacionados a essa tecnologia de
deslignificagdo com oxigénio.

DESENVOLVIMENTO
Para melhor compreender toda teoria e aplicacéo relacionada ao processo de
pré-branqueamento, o desenvolvimento deste trabalho foi divido em etapas. A
primeira etapa trata-se da explicacdo do porqué usar o pré-branqueamento, a
segunda da explicagdo do processo industrial, a terceira da reacdo de
deslignificacdo, a quarta da cinética da reacdo, a quinta a eficiéncia da
deslignificacdo com oxigénio e por ultimo a utilizacdo do perdxido de hidrogénio.

Justificativa do uso do pré-branqueamento

As industrias de papel e celulose veem constantemente tentando harmonizar
0 processo industrial e seu impacto ambiental, e para isso vem realizando grandes
empreendimentos. Uns dos caminhos para atingir essa ecoeficiéncia é a reducao do
consumo de oxidantes € agua no processo de branqueamento (CAUX et al., 2013).

O branqueamento da celulose tem como objetivo obter uma polpa com alvura
adequada as exigéncias do mercado, e para isso € necesséaria a remocao de alguns
componentes, principalmente a lignina, os acidos hexenurdnicos e ions metalicos. E
este processo deve ocorrer com 0 minimo de degradacdo, minimo da perda de
rendimento da polpa, minimo de consumo de quimicos e de agressao ao meio
ambiente (RABELO, 2006; VENSON, 2008).

Apesar das plantas de branqueamento das industrias terem passado por
modificacdes nas ultimas décadas, como por exemplo, eliminando o uso de cloro
elementar, os processos de branqueamento com reagentes a base de cloro sao os
dominantes. Este processo com o uso do cloro é eficiente, porém € agressivo ao
meio ambiente por causar a emissao compostos halégenos orgéanicos. Por isso, a
legislagcdo ambiental vem pressionando as industrias para diminuir o uso do cloro
(RABELO, 2006; VENSON, 2008).

Geralmente o numero kappa depois do cozimento da madeira e
deslignificacdo com oxigénio varia de 9 a 11, e com esse nivel o branqueamento
requereria cerca de 36 a 44 Kg de cloro ativo por tonelada de polpa, o que significa 4
kg de cloro para cada unidade do numero Kappa. Entdo, para baixar o custo e o
impacto ambiental do branqueamento existe a necessidade de reduzir o niumero
Kappa da polpa que entra no branqueamento (RABELO, 2006).

Se o0 numero Kappa for reduzido por uma polpagdo mais longa no digestor,
inconvenientemente ocorre 0 aumento dos custos na producdo e a reducdo do
rendimento. Com isso, a tendéncia é reduzir o tempo de cozimento dos cavacos
para uma polpacédo mais suave e utilizar uma alternativa para a reducdo do numero
Kappa (VENSON, 2008; MILAGRES et al., 2011).
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Dentro dessa realidade, novas tecnologias alternativas foram e tém sido
desenvolvidas para construcao de plantas com sequencias de branqueamento livres
de cloro elementar (Elemental Chlorine Free, ECF) e totalmente livres de cloro (Total
Chlorine Free, TCF), e grande foco dessas investigacdes vem sendo realizadas com
a utilizacdo de reagentes como por exemplo o oxigénio, ozdnio e peroxido de
hidrogénio em uma etapa denominada de pré-branqueamento da polpa (RABELO,
2006; VERSON, 2008; PEDRAZZI et al.,, 2010; BONFATTI, 2013; CAUX et al.,
2013)..

O pré-branqueamento é a continuacao do processo de polpacédo e também a
primeira fase do branqueamento, funcionando como ponte entre o processo de
cozimento dos cavacos e o branqueamento (VENSON, 2008; BONFATTI, 2013).
Esta etapa visa a remoc¢do parcial da lignina residual da polpa celulésica néo
branqueada através de um processo que opera sob altas pressfes e temperaturas.
Podendo ocorrer em um Unico estagio ou em varios estagios, ambos com média ou
alta consisténcia, sendo que o de meédia consisténcia € o mais utilizado pelas
industrias de papel e celulose (BONFATTI, 2013).

Com o0 uso desse estagio com oxigénio antes do brangueamento, as
industrias conseguiram promover a remoc¢ao previa de parte da lignina, reduzindo a
emissdo de compostos organoclorados, cor, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
demanda bioquimica de oxigénio (QBO) no efluente. Por isso tem sido muito
aplicado nas industrias de celulose e papel (MINE, et al.,, 2010; PINTO, 2010;
AZEVEDO, 2011).

O processo de pré-branqueamento
A deslignificagdo com oxigénio ocorre em meio alcalino com a utilizacdo de
licor branco oxidado (solugdo de alcali). Esta solucdo é obtida com a oxidag&do do
licor branco utilizado no cozimento. Em que licor é desviado do processo de
cozimento e levado para ser oxidado, afim de reduzir a concentracdo de sulfeto de
sédio (Na,S), segundo a reagdo 1 (DEL, 2004;RUSCHEL, 2012).

Reacéo 1:
2 Na,S + H,O +2 O, —> 2 NaOH + NaxS,053

Entdo esse licor branco oxidado é enviado para o pré-branqueamento, e
apos ser utilizado nessa etapa vai para a recuperacao de quimicos e volta para o
processo de cozimento (RUSCHEL, 2012). No pré-branqueamento a solugédo de
alcali é adicionada a polpa antes da bomba que alimenta o reator deslignificador e o
oxigénio é adicionado em um misturador posterior a bomba. E muito importante que
0 gas oxigénio misture-se bem com a polpa, porque a solubilidade do oxigénio em
agua é baixa. Para distribuir uniformemente o oxigénio, € necessario dispersar o gas
em pequenas bolhas. Entdo, a mistura de polpa, alcali e oxigénio é adicionada ao
reator para ocorrer a deslignificacdo. O fluxo é ascendente e o oxigénio em meio
alcalino forma uma dispersdo gasosa na polpa, e é consumido nas reacbes com a
lignina (VIANNA, 2009; MINE et al.,, 2010; RUSCHEL, 2012). A figura 4 faz uma
representacdo do processo.
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FIGURA 4: Planta de deslignificacdo com oxigénio da Klabin papeis
Fonte: VIANNA, (2009).

ApoOs ser adicionado o licor branco oxidado (ou o hidréxido de sédio (NaOH)
na falta desse licor) e o oxigénio gasoso na polpa, algumas inddstrias tambéem
adicionam sulfato de magnésio (MgSO,) na mistura, cuja fungéo é tornar o processo
mais seletivo e proteger a integridade das fibras de celulose. A deslignificacao
também pode ocorrer em uma ou duas fases, com ou sem emprego de um estagio
intermediario de lavagem (DEL, 2004; SOUZA, 2008).

Este processo visa a diminuicdo de numero kappa antes do branqueamento.
Sendo o nimero Kappa um adimensional linearmente proporcional a quantidade de
lignina presente na polpa cozida, atuando desta forma, como um estimador da
demanda de reagentes para 0s processos de deslignificacdo e branqueamento
(RUBINI, 2006; DIAS & DALTOE, 2012).

No pré-branqgueamento comumente € utilizado a deslignificacdo com oxigénio.
Isso explica-se pelo fato de que o filtrado da deslignificagdo com oxigénio possui
grande compatibilidade quimica com o licor negro do processo Kraft, possibilitando
uma eficiente recuperacdo quimica e energética no ciclo de recuperacdo (VENSON,
2008; BONFATTI, 2013). E isso gera uma reducao da carga de poluente no efluente,
ja que essa matéria organica foi recuperada e utilizada como fonte de energia
(VENSON, 2008).

A deslignificacdo com oxigénio além de reduzir o uso do cloro no
branqueamento tem como objetivos aumentar os rendimentos e intensificar a
deslignificacdo. Porém, a intensificacdo da deslignificacdo e o rendimento s&o
propriedades antagonicas, isso porque 0s reagentes utilizados juntamente com o
oxigénio além de remover a lignina atacam as cadeias de carboidratos, o que
diminui o rendimento (BONFATTI, 2013). Com isso, mesmo sendo ambientalmente
mais adequada, a deslignificacdo com oxigénio € menos seletiva quando comparado
ao uso do cloro, e ainda possui alto custo de instalacdo. Contudo, essa ainda é uma
alternativa atrativa, visto que, o oxigénio é barato quando comparado aos reagentes
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do branqueamento. E com a implementacdo desses estagio, 0 cozimento pode
ocorrer sob condi¢gbes mais suaves, resultando em uma polpa menos deslignificada
e com maior rendimento, e no pré-branqueamento a deslignificacdo € continuada até
estar adequada para o branqueamento, diminuindo assim a degradacdo dos
carboidratos por uma intensa deslignificacdo (BONFATTI, 2013).

Reacdes de pré-branqueamento

As sequencias de deslignificagdo com oxigénio é um processo que ocorre em
quatro etapas. A primeira tem como produto o anion superoxido (O2) que quando
combinado com o ion de hidrogénio forma o radical hidroperoxila (HOO) (DENCE &
REEVE, 1996).

Tanto o anion superéxido quanto o radical hidroperoxila podem adquirir um
elétron e formar, respectivamente, um dianion de peréxido e hidroperoxido. Sendo o
dianion ndo estavel quando em grandes quantidades e os anions do hidroperéxido
com presenca mais consideravel no meio reacional (DENCE & REEVE, 1996).

O proximo passo da reacdo € quando o peroxido de hidrogénio juntamente
com outro elétron forma um ion hidroxido e radical hidroxila (esse radical por ser
fraco coexiste com seu anion). Para finalizar, a radical hidroxila com mais um elétron
forma agua ou ion hidroxido (DENCE & REEVE, 1996).

A reacao 2, ilustra o mecanismo da deslignificacdo com oxigénio dividido
entre as etapas de iniciacdo, propagacado de finalizacdo, segundo MCDONOUGH
(1996). Em que, de forma geral, o superdxido reage com o radical hidroperoxila
produzindo oxigénio e peroxido de hidrogénio.

Reacéo 2:

INICIACAO RO +0, — RO +0;
RH+0, —» R +HO;

PROPAGACAO R +0, —» RO,
RO, +R" —» RO;H+ R’

FINALIZACAO RO +R° — ROR

As condicOes alcalinas necessarias para a deslignificacdo podem ser
explicadas ao observar na reacdo a atuacao do oxigénio em conjunto com grupos
hidroxilas fendlicas. Em que na reacdo com a lignina, esses grupos hidroxilas
fendlicos, sdo ionizados com a adigdo de alcali, gerando uma grande quantidade de
elétrons necessarios para iniciar a reacdo com o oxidante molecular relativamente
fraco, o oxigénio (BONFATTI, 2013). A primeira etapa é a conversdao do grupo
fendlico ionizado em um radical fenoxi, através da perda de um elétron, convertendo
0 oxigénio molecular em um radical anion superdxido. E esse radical fenoxi,
posteriormente, € convertido para um hidroperoxido. O outro reagente pode ser o
oxigénio molecular, radical hidroperoxila ou o anion radical superéxido (DENCE &
REEVE, 1996; VENSON, 2008). Essas estas estao ilustradas na figura 5.
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FIGURA 5: Reacdes inicias da deslignificacdo com oxigénio
Fonte: DENCE & REEVE, (1996).

O hidroperoxido intermediario existe juntamente com o anion correspondente,
podendo acorrer uma reacdo nucleofilica intramolecular levando a formacdo de
oxirano, acidos muconico e as estruturas da carbonila. A figura 6 representa essas
reacoes.

A Ultima reacdo da figura 6, mostra a ruptura do vinculo que une duas
unidades de mondémeros de lignina levando a sua fragmentacdo, e as outras
correspondem a adicao de grupos hidrofilicos dando caracteristica polar a molécula.
E ambas a trés reacbes aumentam a solubilidade da lignina no meio reacional
alcalino (DENCE & REEVE, 1996).
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Cinéticas da reacao de branqueamento

A deslignificacdo com oxigénio € um processo heterogéneo e trifasico,
envolvendo a solugcédo alcalina, oxigénio e as fibras (RABELO, 2006; VENSON,

2008; MINE et al., 2010).

A cinética desse processo € muito complexa, sendo a velocidade de reacao
variante e a taxa de reacao especifica para cada tipo de madeira. A velocidade de
reacao € mais rapida nos primeiros minutos e mais lenta no decorrer da reacgao, e
esta diminuigdo da velocidade dar-se devido a limitada transferéncia de oxigénio e
alcali para o interior da parede celular, baixa reatividade de complexos lignina-
carboidrato na polpa marrom e condensacéo de lignina durante a reacao (ZOU et al,

2000).

RUBINI (2006), apresentou em sua dissertagdo o modelo cinético desenvolvido
por AGARWAL et al.,, (1999) para a deslignificacdo, que esta apresentado pela

Equacéo 1.

dt

Onde:

K=numero Kappa;
T=tempo;

k= constante cinética;
Ea= energia de ativacéao;
R= constante das gazes;
T= temperatura,

— & — kexp (- g) [OH]°P,,’K® (1)

[OH]= concentracédo de alcali;
Po2= pressao parcial de oxigénio;

E a, b e ¢ séo constantes a serem determinadas para cada processo.
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Eficiéncias da deslignificacdo com oxigénio

O pré-branqueamento com oxigénio reduz de forma significativa o nimero
Kappa na alimentacdo do branqueamento, sendo portanto uma tecnologia muito
utilizada atualmente. Entretanto, o controle da eficiéncia da deslignificagdo com
oxigénio é um fator muito importante, devido a questdes de seletividade, degradacéo
da celulose e dificuldade de transferéncia de massa durante a reagdo (RABELO,
2006; PEDRAZZI et al., 2010; PINTO, 2010; CAUX et al., 2013).

Segundo PINTO (2010) e RABELO (2006), as vantagens da deslignificacao
com oxigénio sao:

» Deslignificacdo adicional em conjunto com o cozimento, com maior eficiéncia
gue o cozimento continuado.

* Reducéao das emissdes de poluentes da planta de branqueamento.

* Reducéao de consumo dos produtos quimicos de branqueamento.

* Aumento do nivel de alvejamento considerando a tabela de niveis de
branqueamento.

* Menor quantidade de shives (pequenas particulas) e menor teor de estratos,
mantendo a resisténcia da polpa de papel.

« Facilidade da parada do sistema.

» Tecnologia aprovada, pronta para mudancas futuras no processo.

O Processo de polpacdo Kraft possui grande influéncia sob a deslignificacao
com oxigénio. Pois, ele pode gerar diferentes tipos de lignina e também é o
responsavel pela formacao dos acidos hexenurdnicos (AHex), que sao o0s principais
responsaveis da eficiéncia da deslignificacdo ndo ser mais de 40 a 50% (MINE et al.,
2010; MENDONCGCA, 2010; VENTORIM, 2012).

Para obter-se uma deslignificacdo com mais de 40 a 50% de eficiéncia, seria
necessaria uma deslignificacdo mais intensa. Porém, reducdes superiores a esse
valor podem causar a degradacao da celulose, diminuindo a viscosidade da polpa
fazendo com que a fibra perca sua resisténcia. E também né&o é indicado, porque
nao conseguira-se um ganho significativo com essa intensificagéo, ja que o oxigénio
nao é reativo com todas as estruturas que sao responsaveis pelo niumero Kappa.
Isto €, mesmo com a intensa deslignificacdo ndo sera possivel aumentar o grau de
deslignificacdo, pois 0 oxigénio ndo consegue retirar todas as estruturas que séo
responsaveis pelo numero Kappa (MINE et al., 2010; VENTORIM, 2012; CAUX et
al., 2013).

A reducdo do numero Kappa com o uso do oxigénio € consequéncia do
decréscimo da quantidade de lignina na polpa. Porém, outras estruturas como, o0s
acidos hexenurénicos e os complexos lignina-carboidratos, também sdo grandes
responsaveis pela elevacdo do numero Kappa. E devido a sua baixa seletividade, o
pré- branqueamento com oxigénio é bastante ineficiente quando aplicado para
polpas que contém elevados conteludos dessas estruturas (MENDONCA, 2010;
PEDRAZZI et al., 2010;VENTORIM, 2012; CAUX et al., 2013). A eficiéncia do
processo pode ser melhorada com a otimizacdo das variaveis operacionais, como:
temperatura, carga de alcali, pressdo, tempo e quantidade de oxigénio (ZOU et al,
2000).

A carga alcalina e a temperatura sdo as variaveis que apresentam maior
influéncia sobre a deslignificacdo, sendo que a carga alcalina possui influencia mais
significativamente. JA4 0s aumentos na temperatura proporcionam uma boa
deslignificagdo com menor diminuicdo da seletividade do que a provocada pela
carga alcalina (MINE et al., 2010; VENTORIM, 2012; BONFATTI, 2013);
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Outro fator importante que deve ser bem controlado na deslignificacéo é o pH,
pois grande parte da lignina residual presente na polpa marrom possui estruturas
gue contem grupos hidroxilicos fendlicos livres, e caso o pH do pré-branqueamento
com oxigénio terminar abaixo de 11, podera ocorrer a precipitacdo da lignina sobre
as fibras, diminuindo a qualidade da polpa. Assim, é importante que 0 processo
termine com o minimo de OH" possivel. A precipitacdo da lignina também pode
ocorrer na lavagem da polpa marrom caso o pH esteja abaixo do que o adequado
para a operacao e em conjunto ocorra 0 aumento da concentracdo de ions metalicos
(RABELO, 2006; BONFATTI, 2013).

Uma das maiores consequéncias negativas para 0s branqueamentos
quimicos baseados no oxigénio, é a presenca de ions metalicos na polpa e na agua
usada no processo, que provocam reagfes secundarias que ainda ndo sao muito
compreendidas. Entdo, pesquisas vém sendo feitas na busca de controla-las para
assim evitar a despolimerizacdo oxidativa da celulose (VENSON, 2008).

Para minimizar essa clivagem oxidativa dos carboidratos (diminuicdo da
viscosidade da polpa) alguns aditivos vém sendo empregados. Um dos mais
utilizados é o sulfato de magnésio (MgSQO,), que dissocia-se e reage com 0 ion
hidroxila advindo do alcali, produzindo hidréxido de magnésio (Mg(OH),), conforme a
reacao 3 (THAKORE et al, 2005).

Reacéo 3:
MgSO, +* Mg™+ SO,
Mg + 2 OH' <> Mg(OH),

O hidréxido de magnésio formado inativa os ions metélicos de Fe, Mn e Cu,
que se nao fossem desativados catalisariam os peréxidos produzindo radicais livres,
como a hidroperoxila e hidroxila, que agridem as cadeias de carboidratos reduzindo
a viscosidade da polpa (THAKORE et al, 2005).

VENSON em 2008, aplicou o estudo de aditivos como o sulfato de magnésio,
etanol e metanol. Em que, o metanol e o etanol apresentaram grande seletividade,
devido a preservacao do carboidrato, porém sem ganhos expressivos na unidade do
namero Kappa. E o sulfato de magnésio ajudou na manutencdo da viscosidade da
polpa, exercendo assim uma acdo benéfica na preservacéo dos carboidratos, porém
nao foi observado melhorias na remocdo da lignina devido a presenca de ions
metélicos na polpa. E ele indicou para futuros trabalhos observar a aplicacdo de
todos esses aditivos em conjunto e variando a temperatura e carga de alcali.

E BONFATTI em 2013, investigou a ultilizagcdo de dois aditivos: o etanol e a
antraquinona. A antraquinona apresentou maior seletividade mais sem ganhos em
outros parametros. J4 o etanol concedeu consideradas melhorias, aumentando a
eficiencia da deslignificacdo, uma vez que a reducdo do numero Kappa foi
acentuada e o rendimento aumentou. Mas o autor aconcelha para trabalhos futuros
investigar melhor o uso da antraquinona, na busca de encontrar melhores condi¢des
para aumentar a performace desse aditivo.

E em 2010, PINTO também pesquisou sobre a adicdo da antraquinona na
pré-deslignificacdo. O resultado foi que essa adicdo nao influenciou a eficiéncia, nem
a seletividade e nem o rendimento desta etapa, tanto para polpa lavada como a sem
lavar.
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Utilizacdes do peréxido de Hidrogénio

Varios estudos tém-se desenvolvido com a utlizacdo do Perdxido de
hidrogénio (H,0,) como reforco na deslignificacdo. Ele trata-se de um liquido
completamente miscivel em agua e quando utilizado em condi¢des alcalinas, o que
€ 0 mais realizado, torna-se um forte alvejante e fraco deslignificante (VENSON,
2008; CAUX et al., 2013).

O efeito branqueador desse peréxido deve-se ao fato dele reagir com
estruturas cromoforas que contém carbonilas, como a lignina. No entanto, a
eficiéncia dessa reacdo é reduzida por reacdes concorrentes. Como a
decomposicdo do H,0, catalisada pela presenca de ions metalicos (Mn, Fe, Cu)
guem reduzem a concentra¢ao do ion perhidroxila (HOO-), que é o anion advindo do
peroxido que efetivamente reage com os croméfos. Para que essa reacao
indesejada ndo ocorra, deve-se entdo eliminar a presenca dos ions metalicos
(VENSON, 2008).

Durante o uso do estagio com H,O, € necessario um intenso controle do pH e
da temperatura, para evitar a decomposi¢cdo em radicas hidroxilas que atacam a
celulose. Para evitar a perda da viscosidade da polpa, assim como na
deslignificacdo com oxigénio, pode-se utilizar o sulfato de magnésio. As principais
variaveis envolvidas nesse processo sao a concentracdo do peroxido, temperatura,
tempo de reacdo e alcalinidade (VENSON, 2008; CAUX et al., 2013). E esse
estagio pode ser usado em conjunto com a do oxigénio ou até mesmo posterior a
deslignificacdo, e segundo VENSON (2008), quando utilizado na etapa posterior
representou maior ganho de alvura na polpa.

CAUX et al.,, em 2013, também investigou a insercdo de um estagio de
peroxidacdo apdés a deslignificacdo. E chegou a conclusdo que a utilizacdo do
perdxido de hidrogénio conduziu a reducdo do numero kappa e a elevacdo da
alvura, com reflexo direto sobre a branqueabilidade da polpa.

CONSIDERACOES FINAIS

As industrias de papel e celulose ja ndo empregam cloro elementar no
branqueamento por razdes ambientais. Entretanto, compostos de cloro, como o
didéxido de cloro, ainda sdo empregados. Diversas pesquisas tém sido realizadas
com o objetivo de minimizar o uso destes compostos de cloro, com o objetivo de
mitigar os impactos ambientais e também reduzir o custo de aquisicdo destes
reagentes. Neste contexto, o pré-branqueamento é de grande importancia por
reduzir a quantidade de lignina na celulose que sai do digestor, antes da mesma ser
enviada ao branqueamento.
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