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Resumo

A melhor eficiência de remoção dos
ácidos hexenurônicos no início do bran

queamento constitui uma alternativa para
a redução da carga de cloro ativo total do
branqueamento tendo em vista que a
quantidade de lignina residual após a des
lignificação com oxigênio é pequena

A proposta do presente trabalho foi
avaliar os efeitos da consistência do

estágio de ozônio na eficiência de des
lignificação após a remoção dos áci
dos hexenurônicos durante o branque
amento ECF de polpa kraft de eucalip
to A inclusão de uma etapa de hidróli
se ácida antes da ozonólise foi estuda
da para melhor avaliar a remoção dos
ácidos hexenurônicos

Os resultados obtidos mostram que
o estágio de ozonólise obteve uma me
nor eficiência quando os ácidos hexe
nurônicos são removidos no entanto a
ozonólise realizada á alta consistência

sofre uma menor influência deste efeito

A redução do número kappa foi 29
superior com ozônio em alta consistên
cia do que em média consistência A in
clusão de uma etapa de hidrólise ácida
permitiu uma redução de até 48 na
carga de cloro ativo total no branquea

mento AseqüênciaOAZHcDPncom ozô
nio em alta consistência mostrou ser a
mais eficiente nos consumos de dióxido

de cloro e peróxido de hidrogênio

ABSTRA CT

The hexenuronic acid removal in lhe beginning of bleaching is an al
ternative to reduce chemicals bleaching consumption This is reinforced
by lower residual lignin content in the postoxygenpulp Thispapersmain
objective is to evaluate lhe ozone consisteney effects ou its delignification
effzcieney after lhe hexenuronic acid removal during lhe eucalyptus kraft
ECF bleaching The implementation of acid stage before of ozone stage
was used as way to remove hexenuronic acidfrom pulp The results shown
lhe ozone stage achieved a low effcieney when lhe hexenuronic acids are
removed however lhe high consisteney ozone stage obtained a lower in
fluence ofthis effect The kappa number reduction obtained aí high consis
teney ozone stage was around 29 higher in relation to medium consis
teney ozone stage The acid stage implementation allowed a reduction
around 48 in lhe total active chlorine charge in lhe bleaching The
OAZncDP sequente with high consisteney ozone stage shown be more
effective in chemicals bleaching savings

Keywords ECF Bleachiing ozone stage consisteney acid stage
hexenuronic acids

Introdução
O ozônio é conhecido como sendo

um forte oxidante que reage facilmen
te com quase todos os compostos orgâ
nicos incluindo materiais lignoceluló
sicos De todos os elementos e íons o

ozônio possui o segundo maior poten
cial padrão de oxidação 207 elétron
volt o qual é somente excedido pelo do
flúor 287 elétronvolt

O uso do ozônio como agente al
vejante de substâncias fibrosas inclu

indo aquelas usadas para fabricação
de papel iniciouse em 1889 quando
se submetiam as fibras a uma mistura

de gases de cloro e ozônio BRIM e
BRIN OSAWA citados por BYRD
JR et al 1992

COURCHENE et al 2002 repor
tam que uma substituição parcial da
carga de dióxido de cloro pode ser atin
gida utilizandose ozônio o que gera
segundo os autores economia no cus
to de reagentes químicos aumento da
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capacidade do gerador de dióxido de
cloro e redução na geração de AOX e
cor dos efluentes

PEREIRA et al 2000 avaliando os

fatores que afetam a eficiência do bran
queamento com ozônio de uma polpa
kraft e kraftO de eucalipto reportam
que a eficiência do branqueamento com
ozônio 1 melhora com o aumento do
teor de lignina residual da polpa 2
reduz com aadição de metais de transi
ção sendo o manganês o mais deleté
rio e 3 não se altera significativamen
te quando a polpa é pré tratada com
algum agente oxidante

O uso do ozônio como agente de

deslignificação pode seguir o mecanis
mo de Criegee onde o ataque do ozô
nio á lignina é fundamentado na com
binação da molécula de ozônio com as
duplas ligações do anel aromático da
lignina formando um ozonídeo o

qual se cliva em dois fragmentos um
composto carbonílico e um composto
denominado zwitterion figura1GO

DSAY 1985 Areação do ozônio com
a dupla ligação da lignina elimina a sua
característica de aromaticidade dimi
nuindo sua absorção de luz na faixa vi
sível do espectro eletromagnético

Em 1995 descobriuse que os áci
dos hexenurônicos AHex eram gera
dos durante cozimentos alcalinos e que
esses possuíam a propriedade de con
sumir reagentes químicos do branque
amento entre eles o ozônio Desta des
coberta surgiram algumas explicações
para os problemas de branqueabilidade
de diferentes polpas além de elucida
ções para os problemas de reversão de
alvura e incrustações á base de oxalato
de cálcio

Um tratamento ácido foi indicado

como sendo uma forma de remover áci

dos hexenurônicos da polpa devido á
sua eficiência em dissolver ligações de
éter existentes entre moléculas de lig
nina residual e ácidos hexenurônicos
figura 2 QIANG et al 2000

Um tratamento ácido suave da pol

pa kraft marrom ou prédeslignificada

com 0 remove de 20 a 60 mmolkg de
AHex e leva á redução de 2 a 7 unida
des do número kappa dependendo do
tipo de polpa VUORINEN et al
1996 Uma experiência industrial na
Finlândia mostrou uma redução de nú
mero kappa no estágio ácido de 35 uni
dades em média correspondendo à re
moção de 70 dos AHex SILTALA et
al 1998 Em outra experiência indus
trial finlandesa a utilização do estágio
ácido reduziu 25 unidades no número

kappa com uma redução de 248mmol
kg de AHex OLAVI et al 1999 Em
fábrica brasileira de polpa kraft de eu
calipto o estágio ácido localizado após

a prédeslignificação com 0 resultou
em redução média de número kappa de
24 unidades RATNIEKS et al 2000
Neste caso os autores não reportaram
a redução equivalente no teor de AHex

Os dois principais produtos identi
ficados nos filtrados de um estágio áci
do foram o ácido 2furóico e o 5 for

ii iá clorárenin

Figura 1 Ilustração do ataque às estruturas olefínicas da lignina pelo ozónio segundo o mecanismo de Criegee
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Figura 2 Formação de ligação covalente entre AHex e a lignina conforme pro
posto por JIANG et al 2000 1 lignina 11 quinona metídeo 111 e V radi
cais intermediários IV AHex e VI produto contendo ligação covalente

mil2furóico derivados da degradação

dos AHex VUORINEN et al 1996
Não foram identificados produtos de
degradação provenientes da lignina o
que confirma que a queda do número
kappa durante a hidrólise ácida se deve
á degradação dos AHex presentes nas
xilanas e não á remoção de lignina

A reação do ozônio com os ácidos
hexenurônicos ocorre pelo ataque dos
sítios de alta densidade eletrônica na

estrutura dos AHex Para as reações
com ozônio existem dois diferentes

mecanismos de oxidação dos AHex que
dão origem ao ácido oxálico á dialdo
se e aos derivados de ácidos urônicos

Figura 3 VUORINEN et al 1997
O ácido oxálico reage com íons de

cálcio formando sais insolúveis de oxa
lato de cálcio Incrustações á base de
oxalato de cálcio trazem sérias conse
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Figura 3 Formação de ácido oxálico pela degradação de ácidos hexenurõnicos com ozónio

qüências aos processos de produção de
celulose branqueada especialmente
àqueles com circuitos de água parcial
mente fechados O ácido oxálico é pro
veniente das reações de oxidação da lig
nina e dos AHex mas as reações com a

lignina são a principal fonte durante o
branqueamento da polpa celulósica
ELSANDER et al 2000

O objetivo deste trabalho é mostrar
o efeito dos ácidos hexenurônicos so

bre a eficiência de um estágio de bran
queamento com ozônio

Metodologia
Dados Industriais

Em setembro do ano 2000 foi im

plantada a hidrólise ácida na linha de
branqueamento B da VCPJacarcí ori
ginando a seqüência OOAZDPp

As condições de operação dahidró
lise ácida estão em torno de um pH de
35 temperatura de WC e tempo de
120 minutos

O estágio de ozônio opera em mé
dia consistência a uma carga em tomo
de 5 kgtsa temperatura menor do que
50C e um pH menorigual a300cir
cuito de fitrados da planta operou tanto
no modo aberto 10 m3tsa e fechado
5 m3tsa

Dados Laboratoriais

Foi utilizada uma polpa kraft indus
trial de eucalipto coletada após a pré

Quadro 1 Caracterização da polpa

deslignificação com oxigênio A amos
tra de polpa foi exaustivamente lavada
com água destilada e posteriormente
caracterizada em termos de número ka

ppa viscosidade e alvura Quadro 1
Foram utilizados reagentes quími

cos grau pa á exceção do peróxido
de hidrogênio que foi usado na forma
do produto comercial a 50 de con
centração do dióxido de cloro que foi
produzido livre de cloro molecular na
concentração de 6 8 gL pela acidi
ficação do clorito de sódio e do ozô
nio produzido em laboratório na con
centração de cerca de 5 base oxigê
nio total

As seqüências simuladas foram

OZMCDPPOAZMCDPPOZHCDPPe OA
ZHC DPp

Estágio de hidrólise ácida A
A hidrólise ácida foi realizada utili

zando um pH de 30 temperatura 95 C
e tempo 120 minutos A consistência da
reação foi mantida constante a 12

Essa etapa foi realizada em um rea
tormisturador Mark V fabricado pela
Quantum Technologies com amostras
de 250 g as de polpa A polpa foi de
positada no reator na consistência ade
quada e aquecida até a temperatura
desejada Atingida a temperatura e sob
o efeito de agitação constante foram
injetadas as cargas preestabelecidas de
ácido sulfúrico para ajuste do pH A

mistura foi mantida sob agitação inter
mitente pelo tempo desejado e após
completado o tempo de reação 40 mL
de amostra de licor foram retirados da

polpa para análise de pH A polpa foi
lavada com excesso de água destilada
á temperatura ambiente

Estágio de ozonólise Z
O estágio de ozonólise á alta con

sistência ZHC foi realizado em reator
de vidro rotatório com amostras de
25 g as nas condições apresentadas
no Quadro 2 A polpa foi acidificada

até pH 30 com H2SO4na consistên
cia de 6 A mistura foi mantida neste

pH por cerca de 5 min e então desa
guada até a consistência de 45 em

centrífuga Em seguida a polpa foi
afofada emfluffer laboratorial e o seu
teor de umidade determinado A amos

tra afofada foi depositada num balão
de vidro de3000 mL o qual foi adap
tado a um evaporador rotatório Um
fluxo de ozônio de concentração co
nhecida foi passado pela amostra e o
ozônio não consumido foi coletado em

solução de KI 5 Após titulação io
dométrica desta solução o consumo de
ozónio foi determinado

O estágio de ozonólise á média con

sistênciaZMc foi realizado no sistema
Quantum MarkVOzone Cart com
amostras de 220 g as de polpa á tem
peratura de 50 C em pH inicial de 30
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Quadre2 Coid cóeG gerais Co bmiquearnertte

Condiçbos
A

Estgim pie Bran q uca me ntc

Z D PP

risistència 12 40f12 2 12

Temperatura DC 95 ArnbJSO aci 95

Tem pÈF atui 12U 1 60 2040

pH final 39 30 0 105

Prsao bar 4 40

a 10 de consistência e no tempo de

reação de aproximadamente 1 minuto
A amostra foi acidificada com ácido

sulfúrico e a dosagem desejada de ozô
nio foi comprimida para o reator por
meio do Ozone Cart A concentração do
ozônio injetado foi monitorada conti
nuamente por meio de um sistema que
utiliza luz ultravioleta Após terminada
a reação a pressão do reator foi libera
da e os gases foram coletados em solu
ção de KI 5 para determinação do
residual de ozônio O ozônio consumi

do pela polpa foi determinado pela di
ferença entre o ozônio aplicado e o re
sidual A polpa foi lavada exaustiva
mente com água destilada

Tanto na ozonólise realizada em alta

como em média consistências foram
empregadas dosagens de ozônio de 5 kg
tsa sendo que as polpas tratadas com
ozônio foram imediatamente submetidas

a uma extração alcalina convencional

Estágio de dioxidação D
A dioxidação foi realizada em sa

cos de polietileno com amostras de 15
a 150 g as nas condições apresenta
das no Quadro 2 Nesse tratamento fo

ram adicionados ã polpa dióxido de clo
ro água para ajuste de consistência e
ácido sulfúrico ou hidróxido de sódio
para ajuste de pH Após vigorosamente

misturados a temperatura do material

foi ajustada pelo seu aquecimento em
forno de microondas e mantida no va

lor desejado em banho de vapor termos
tatizado Após o tratamento foram ex
traídas amostras de licor residual para
análise de pH e residual de dióxido

Estágio de peróxido
pressurizado Pp

Foi efetuado com amostras de 30 g
as de polpa nas condições apresen
tadas no Quadro 20 licor de branque

amento contendo HZOZ NaOH e HZO
foi adicionado ã polpa ã temperatura
ambiente Após mistura manual o ma
terial foi transferido para células de
vidro as quais são fechadas por um
tecido de nylon sendo posteriormen
te inseridas em reatores previamente
aquecidos Esses reatores fazem parte
de uma autoclave rotativa sendo de

açoinox aquecidos eletricamente
com capacidade para 2 L dotados de
termômetro manômetro e válvulas

para injeção de gases e desgaseifica
ção O sistema foi então pressurizado
e o tempo de reação contado a partir
do momento em que a temperatura de

reação foi atingida Terminada a rea
ção foram extraídas amostras de licor
residual para análise de pH e residual
de peróxido de hidrogênio

Quadre 3 Eficiência de deslignircaç ó durante a ozonâllse

a

11

Resultados e Discussão

Dados Industriais

A avaliação dos resultados foi rea
lizada em três períodos de 30 dias como
descrito abaixo

1 referência sem hidrólise ácida
e circuito fechado 5 m3tsa

2 com hidrólise ácida e circuito

fechado 5 m3tsa
3 com hidrólise ácida e circuito

aberto 10m3tsa

No Quadro 3 podem ser visualiza
dos os resultados obtidos no estágio in
dustrial de ozonólise antes e após a in
clusão do estágio ácido nos diferen
tes períodos

A eficiência de deslignificação foi
calculada pela razão entre a queda do
número kappa e a carga de ozônio apli
cada no estágio de ozonólise A carga de
ozônio foi de 47 kgtsa para os períodos
1 e 3 e 38 kgtsa para o período 2

Houve uma queda significativa na
eficiência de deslignificação cerca de
43 quando se implementou a hidró
lise ácida em circuito fechado A baixa

eficiência no estágio de ozonólise pro
duziu um delta kappa de somente 16
comparado com um delta kappa de 35
no processoreferência Praticamente o
ozônio não reagiu com a polpa o que

bfeFci iade desli9nfrao

Nrneros Kappre
Perlo do

Prê 2 Estág iio A EstãgI Z A Kappaem Z EDenn Z

1 95 60 55 074
2 103 75 59 16 042

3 104 77 57 2G 043

bfeFci iade desli9nfrao



poquímicas Esta hipótese é fundamen
tada no fato de os AHex estarem liga
dos á cadeia das xilanas devendo ser
ressaltado que estas se encontram nas
regiões mais externas da parede celular
da fibra sendo assim mais acessíveis

ao ozônio Por sua vez neste estágio
do processo a lignina se encontra em
sítios de baixa acessibilidade no interi

or da parede celular
Afim de suportar esta hipótese

algumas simulações laboratoriais
foram realizadas

dia consistência

levou á redução da carga aplicada des
se reagente de 47 para 38 kgtsa Esta
redução na carga de ozônio aplicada
objetivou diminuir o risco de desarme
da planta de produção de ozônio pro
vocada por alto residual de ozônio

A abertura do circuito de filtrados

não promoveu qualquer aumento no
desempenho do estágio de ozonólise

cuja eficiência de deslignificação ficou
em torno de 043

A grande quedana eficiência da ozo
nólise provocada pela hidrólise ácida
é de difícil análise

No entanto podese levantar a se
guinte hipótese O gás ozônio reage
mais rapidamente com os AHex da pol
pa do que com a lignina por razões to

Dados Laboratoriais

A figura 4 comprova laboratorial
mente os resultados obtidos na planta
industrial ou seja uma má performan
ce do estágio de ozonólise com a inclu
são da etapa de hidrólise ácida No en
tanto a seletividade é significativamen
te melhorada figura 5

Com o estágio de hidrólise ácida
para a remoção de ácidos hexenurôni
cos da polpa a seletividade da ozonóli
se realizada á média consistência é in

crementada em cerca de 60 Neste

Caso a maior seletividade é conseqü
ência direta da menor taxa de desligni
ficação A ozonólise à média consistên
cia sofreu uma redução na taxa das rea
ções de deslignificação chegando a ser
83 inferior em relação ao tratamento
sem a hidrólise ácida

Mas por quê Foi descrita acima a
hipótese do ozônio não estar conseguin
do acessar a fração de lignina no interi
or da parede celular quando se remo
vem os ácidos hexenurônicos Uma das

formas de tentar confirmar esta hipótese
seria aumentar a consistência da reação
do ozónio com a polpa celulósica

Segundo um modelo simplificado
Figura 6 proposto por OSAWA e
SCHUERCH citados por LINDHOLM
1991 a molécula de ozônio estaria
separada do sítio de reação na parede
celular da fibra por uma distância que
pode ser subdividida em três barreiras
a primeira gás ou líquido de fluxo li
vre onde o ozônio é transportado ra
pidamente por convecção Na segunda
líquido imobilizado e terceira bar
reiras fase sólida parede celular ele
se move por difusão A segunda barrei
ra é o fator que limita a eficiência das
reações entre o ozônio e as fibras da

polpa mas ela é facilmente manipulá
vel variandose a quantidade de água
livre no sistema isto é a consistên
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Figura 5 Resultado laboratorial do efeito da inclusão da hidrólise ácida

sobre a seletividade do estágio de ozonólise à média consistência

Figura 6 Transporte do ozónio para o sítio de reação na parede celular
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cia de reação LINDHOLM 1991
Em consistências entre 30 e 40 a

segunda barreira é mínima sendo por
tanto curto o tempo de difusão do ozô
nio Nessa faixa de consistência a pa
rede celular está saturada havendo so

mente uma fina camada de água imo
bilizada envolvendo as fibras Redu

zindose a consistência a camada de

taradose a resistência á difusão Isso

reduz rapidamente a reatividade se os
outros parâmetros de reação forem man
tidos constantesOsresultados da figu
ra 7 mostram que mesmo reduzindo o
efeito das camadas prejudiciais á difu
são do ozônio no seu caminho até á lig
nina aumentando se a consistência a
eficiência da ozonólise é reduzida com

líquido imobilizado cresce aumen I a inclusão da etapa de hidrólise ácida

No entanto é uma redução de somente
26 comparada com aquela de 83
resultante na ozonólise realizada à mé

dia consistência

A inclusão da hidrólise ácida não

teve efeito sobre a seletividade neste

caso figura 8 no entanto compara
da com a ozonólise realizada á média

consistência a realizada á alta consis

tência possui uma menor seletividade
O que é explicado pela sua maior taxa
de deslignificação

Na figura 9 é mostrada a performan
ce do estágio de dioxidação através do
desenvolvimento da alvura durante este

estágio Observase que o ganho de al
vura é independente do processo utili
zado ou seja com ou sem a etapa de
hidrólise ácida e com ozonólise á mé
dia ou alta consistência

O emprego da etapa de hidrólise
ácida resultou nas maiores alvuras após
o estágio de dioxidação A explicação
deste fato é a redução da intensidade
das reações do dióxido de cloro com

os ácidos hexenurônicos já que os úl
timos foram parcialmente hidrolisados
na etapa de hidrólise ácida Desta for
ma o uso desta etapa na seqüência de
branqueamento faz com que para uma
mesma carga de dióxido de cloro apli
cada seja atingida uma maior alvura
da polpa Este resultado é maximiza
do quando se conjuga numa mesma se
qüência a etapa de hidrólise ácida e
um estágio de ozônio á alta consistên
cia com ganhos de alvura que atingi
ram a faixa de 90 ISO sem a neces

sidade de um estágio posterior com
peróxido de hidrogênio

A alvura final objetivo de 9005
ISO foi alcançada em todas as seqüên
cias avaliadas utilizando o estágio
com peróxido de hidrogênio No Qua
dro 4 podem ser visualizadas as ne
cessidades das cargas de cloro ativo to
tal para se obter a alvura final objeti
vo Para este gráfico foi considerado
que cada kg de ozônio e peróxido apli
cado corresponderia a 2 kg de cloro
ativo total Podemos constatar a me

lhor eficiência da seqüência de bran

queamento OAZHCDPPcom um con
sumo de cloro ativo total 48 inferior

em relação à seqüência OZHCDPn e
27 inferior á seqüência OAZMCDPn
O grande responsável por este resulta
do é o fato do ozônio ter trabalhado á

alta consistência obtendo uma maior
eficiência de deslignificação

Figura 7 Resultado laboratorial do efeito da inclusão da hidrólise ácida sobre
a eficiência de deslignificação do estágio de ozonólise à alta consistência

Figura 8 Resultado laboratorial do efeito da inclusão da hidrólise ácida

sobre a seletividade do estágio de ozonólise à alta consistência
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Observase ainda que ainclusão de
uma etapa ele hidrólise ácida não afeta
significativamente a viscosidade da
polpa branqueada

Conclusões

O estágio de ozônio é prejudicado
pela inclusão de uma etapa de hidrólise
ácida para a remoção de ácidos hexe
nurônicos independente da consistên
cia em que é realizado

A ozonólise realizada á alta consis

tência comparada com aquela realiza
da á média consistência resultou numa

maior eficiência de deslignificação
com ou sem a etapa de hidrólise ácida

A combinação de uma etapa de hi
drólise ácida e uma ozonólise reali

zada á alta consistência resultou no

menor consumo de cloro ativo total
quando comparada com as demais se
qüência avaliadas

A ozonólise realizada á média con

sistência comparada com aquela reali
zada á alta consistência resultou numa

maior seletividade com ou sem a etapa
de hidrólise ácida
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Observase ainda que ainclusão de
uma etapa ele hidrólise ácida não afeta
significativamente a viscosidade da
polpa branqueada

Conclusões

O estágio de ozônio é prejudicado
pela inclusão de uma etapa de hidrólise
ácida para a remoção de ácidos hexe
nurônicos independente da consistên
cia em que é realizado

A ozonólise realizada á alta consis

tência comparada com aquela realiza
da á média consistência resultou numa

maior eficiência de deslignificação
com ou sem a etapa de hidrólise ácida

A combinação de uma etapa de hi
drólise ácida e uma ozonólise reali

zada á alta consistência resultou no

menor consumo de cloro ativo total
quando comparada com as demais se
qüência avaliadas

A ozonólise realizada á média con

sistência comparada com aquela reali
zada á alta consistência resultou numa

maior seletividade com ou sem a etapa
de hidrólise ácida
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