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RESUMO

Os acidos hexenuronicos consomem o0s principais reagentes quimicos de branqueamento (cloro,
didxido de cloro, perécidos, etc.), através do ataque eletrofilico desses reagentes a dupla ligacdo
contida nos acidos hexenurdnicos. Uma forma de minimizar este problema ¢ utilizar uma hidrélise
acida. Utilizando a sequéncia ODE;DD como referéncia objetiva-se avaliar a viabilidade da
inser¢ao de um estagio acido a quente (sequéncia OAxrDErDD) comparando-se, reagentes
consumidos e quantidade de acidos hexenuronicos removidos apos aplicacao do estagio acido na
polpa kraft de Eucalipto spp, ou seja, estudar o efeito do estagio Aur no branqueamento da polpa na
alvura de 90,0 % ISO que ¢ considerada a padrao de mercado. Foi utilizada para esse estudo uma
amostra representativa da madeira de Eucalipto spp proveniente da regido de Itapeva — SP. O
procedimento experimental foi dividido em duas fases: Polpagao Kraft em baixa temperatura
(156°C) e Branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free). Obteve-se como resultado apds a
inser¢do do estagio acido a quente uma economia de dioxido de cloro (principal reagente utilizado
na sequéncia de branqueamento) de 23%. E ainda, o estagio acido apresentou uma eficiente
remocao dos acidos hexenurdnicos (~53 %), com uma diminui¢do da viscosidade ndo significativa.
A implementacao do estagio acido apresentou resultados satisfatorios para o branqueamento ECF
da polpa kraft de Eucalipto spp.
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ABSTRACT

The hexenuronic acid consume the main chemical reagents of bleaching (chlorine, chlorine
dioxide, peracids), through the electrophilic attack of these reagents the double linking contained in
the hexenuronic acid. A form to minimize this problem is using an acid hydrolysis. Using sequence
ODE;DD as standard to evaluate the (sequence OAurDE;DD) with the objective of comparing,
reagents consumed viability of the insertion of a stage acid high temperature to remove the
hexenuronic acid in the Kraft pulp of Eucalyptus spp, to study the effect of stage acid high
temperature Ayr in the bleaching of the pulp in the brightness of 90% ISO that is considered the
market standard. It was used for this study, a representative sample of the wood of Eucalyptus spp,
that is proceeding from the region of Itapeva - SP. The experimental procedure was divided in two
phases: Pulping Kraft in low temperature (156°C) and Bleaching (Elemental Chlorine Free). The
result after insertion of the stage acid high temperature economy of chlorine dioxide (main reagent
used in the sequence of bleaching) of 23%. Still, the stage acid presented an efficient removal of the
hexenuronic acid (~ 53%), with a reduction of not significant viscosity. The implementation of the
stage acid presented satisfactory results for bleaching ECF of the Kraft pulp of Eucalyptus spp.
Keywords: acid hydrolysis, hexenuronic acid, chlorine dioxide and viscosity.

INTRODUCAO

O branqueamento ECF de polpa de eucalipto pré-deslignificada com oxigénio ¢ eficiente, mas pode
ser melhorado (VENTORIM et al., 2002).

Durante o branqueamento da polpa kraft uma fragcdo dos reagentes quimicos que promovem ataque
eletrofilico em meio acido (cloro, didxido de cloro, ozonio, peracidos, etc.) sao consumidos pelos
AHex’s (Acidos Hexenurdnicos), os quais contém uma dupla ligagdo. Os grupos de AHex’s
também reagem com permanganato de potassio e sao contabilizados na medi¢ao do numero kappa
das polpas (COSTA et al.,, 2001). Os AHex’s sdao convertidos principalmente em dacido 2-
furanocarboxilico, acido formico e 5-carboxi-2-furaldeido durante a hidrélise 4cida (TELEMAN et
al., 1996). Os AHex’s s3o hidrolisados muito mais rapidamente que outras estruturas de
carboidratos, sob condigdes acidas seletivas. Simultaneamente, o numero kappa da polpa ¢
decrescido (VUORINEN et al., 1997) e o consumo de produtos quimicos pode ser reduzido por essa
etapa acida a quente (Aur) (VUORINEN et al., 1996). Desta forma, uma eficiente remogao dos
AHex’s antes do branqueamento, reduz o custo operacional desta fase do processo. A principal
vantagem da remogao dos grupos de AHex’s no branqueamento ECF (Elementary Chlorine Free) €
a redu¢do do consumo de reagentes quimicos, em especifico de didxido de cloro. A adi¢do do
estagio Aur para remog¢ao dos AHex’s, previamente ao branqueamento, pode ser de grande interesse
para produg¢do de polpa kraft branqueada pelos processos ECF e TCF, especialmente polpas
originadas de madeira de fibra curta, que contém quantidades significativas desses acidos. A
remo¢dao de AHex’s da polpa previamente ao branqueamento ECF de polpas de fibra curta tem
impacto significativo no consumo de didxido de cloro (COLODETTE et al., 1999).

As tecnologias de hidrolise 4cida a quente (Anr) (VUORINEN et al., 1996) e de branqueamento
com diéxido de cloro a quente (Dur) (LACHENAL & CHIRAT, 2000), especializadas na remogao
dos AHex’s, tiveram contribuicdo significativa na melhoria do branqueamento ECF de polpas de
fibras curtas (VENTORIM et al., 2002).

Utilizando a sequéncia ODEDD como referéncia, objetiva-se avaliar a sequéncia OAurDE,DD
comparando-se, reagentes consumidos, rendimento, alvura, reversdo de alvura, nimero kappa,
viscosidade, quantidade de &4cidos hexenurdnicos removidos e seletividade na polpa kraft de
Eucalipto spp, ou seja, estudar o efeito do estagio Aur no processo de branqueamento da polpa com
alvura de 90,0 % ISO que ¢ considerada a padrao de mercado para exportagao.



MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada para esse estudo uma amostra representativa da madeira de Eucalipto spp proveniente
da regido de Itapeva — SP. Foi dividido em duas fases: Polpa¢do quimica e Branqueamento.

POLPACAO QUIMICA PELO PROCESSO KRAFT

Foi realizado um cozimento convencional utilizando as seguintes condi¢des: Temperatura: 156°C;
Tempo: 90 minutos até a temperatura; Tempo na temperatura: 214 minutos; Alcali ativo: 20% como
NaOH ; Sulfidez: 25% e relagdo licor: madeira = 4:1.

O cozimento foi realizado em um digestor da marca, Regmed, com quatro tubos, com capacidade de
2 litros cada um e contendo ajuste de temperatura.

BRANQUEAMENTO DA POLPA

Foram realizadas duas seqiiéncias de branqueamento pelo processo ECF (Elementary Chlorine
Free): ODEyDD e OAurDERDD.

PRE-DESLIGNIFICACAO COM OXIGENIO (0)

A pré-deslignificagdo com oxigénio foi realizada em um reator/misturador Mark V fabricado pela
Quantum Technologies com amostras de 280 g a.s (absolutamente seca) de polpa nas condigdes
apresentadas nas Tabelas I e II. A polpa foi colocada no reator na consisténcia adequada e aquecida
até a temperatura desejada.

Atingida a temperatura, e sob o efeito de agitacdo constante, foram injetadas as cargas
preestabelecidas de NaOH e O, ao sistema, nesta ordem, elevando-se a pressdo de reacdo até o
valor desejado. A mistura foi mantida pelo tempo de reagdo estabelecido, sob agita¢do intermitente,
e, depois de completada a reagdo, a pressao foi aliviada e foram extraidas amostras do licor residual
para analise do pH. Em seguida a polpa foi lavada com 9m?/t de dgua destilada. Este estagio foi
realizado com duas repetigoes.

HIDROLISE ACIDA A QUENTE (Aur)

A hidrélise 4cida a quente foi realizada em saco de polietileno com amostra de 200g de polpa a.s.
(absolutamente seca), nas condi¢des apresentadas no Tabela II. O licor de branqueamento contendo
H,O e H,SO, foi adicionado a polpa em temperatura ambiente. Apds mistura manual, em saco de
polietileno, o material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura desejada e transferido
para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo preestabelecido.
Terminada a reacgdo, foi extraida amostra do licor residual para analise de pH, a polpa foi lavada
com 9m?/t de 4gua destilada. Este estagio foi realizado com duas repetigdes.



Tabela I — Condigdes gerais de branqueamento da seqiiéncia ODE,DD.

CONDICOES ESTAGIO DE BRANQUEAMENTO

0] Do Ep D, D¢
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 60 70 70 70 70 70
Tempo, min. 60 30 60 180 180 180 180
Pressdo Inicial, kPa 500 - - - - - -

Tabela II — Condigdes gerais de branqueamento da seqiiéncia OAurDEDD.

CONDICOES ESTAGIO DE BRANQUEAMENTO

O AHT Do EP D1 Df
Consisténcia, % 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 90 60 70 70 70 70 70
Tempo, min. 60 120 30 60 180 180 180 180
Pressao Inicial, kPa 500 - - - - - - -

EXTRACAO OXIDATIVA COM PEROXIDO (E»)

A extragdo oxidativa com peroxido foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de 166,5g
a.s. (absolutamente seca) de polpa para a seqiiéncia (OAxrDEDD) e 189,5g a.s de polpa para a
seqiiéncia (ODE,DD) nas condi¢des apresentadas nos Tabela I e II.

O licor de branqueamento contendo H,O, NaOH e H,O, foi adicionado a polpa em temperatura
ambiente. Apds mistura manual, em saco de polietileno, o material foi aquecido em forno de
microondas até a temperatura desejada e foi transferido para um banho de vapor com controle de
temperatura, onde foi mantido por tempo preestabelecido. Depois de terminada as reacdes, foram
extraidas amostras de licor residual para anélise de pH e residual de perdxido de hidrogénio (H,O).
A polpa foi lavada com 9m?/t de agua destilada. Este estagio foi realizado em duplicata.

BRANQUEAMENTO COM DIOXIDO DE CLORO (Do, D e Dy)

Foram efetuadas em sacos de polietileno com amostras de 172g a.s. (absolutamente seca) (D),
137,4g a.s. (D)) e (Dy) dividida em trés com 20g a.s. cada, para a seqiiéncia (OAxrDEDD) e
amostras de 200g a.s. (Do), 162g a.s. (D) e (Dy) dividida em trés com 20g a.s. cada, para a
seqiiéncia (ODEpDD) de polpa a.s. (absolutamente seca), nas condigdes apresentadas nas Tabela I e
II. O licor de branqueamento contendo ClO,, H,O, NaOH ou H,SO. foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. A otimizagdo de acido sulfurico (H,SO,) e hidroxido de sodio (NaOH) para
controle do pH foram determinadas em estudo prévio, com miniamostras de polpa. Apds mistura
manual em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura
desejada e foi transferida para um banho com controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo
descrito nas Tabelas I e II. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras de licor residual para
analise de pH e residual de didxido de cloro (ClO,), a polpa foi lavada com 9m?/t de agua destilada.
Todas as etapas de branqueamento com didxido de cloro (ClO,) foram realizadas em duplicata.



PROCEDIMENTOS ANALITICOS

- Numero Kappa TAPPI T 236 om-85
- Formagao de folha para medi¢ao de alvura CPPA C.5
- Alvura TAPPI T 452 om-86

- Concentracdo de Reagentes: a analise das concentragdes iniciais, residuais de dioxido de cloro e
peroxido de hidrogénio foram realizadas de acordo com KRAFT (1967).

- Rendimento: o rendimento de um estagio de branqueamento foi calculado pela razao entre o peso
da amostra ap0s e antes da rea¢do. O rendimento da seqiiéncia foi determinado, multiplicando-se os
rendimentos dos varios estagios.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Estao apresentados os resultados do branqueamento da amostra de polpa Kraft (cozimento realizado
em baixa temperatura a 156°C) pelas seqiiéncias ODE,DD e OAurDE;DD respectivamente, Tabela
[I e IV. O consumo de reagente, rendimento, reversdo de alvura, nimero kappa, viscosidade, acido
hexenurdnico e seletividade foram avaliados para o branqueamento da polpa na alvura de 90% ISO.

ANALISE DO CONSUMO DE REAGENTE

Os reagentes quimicos utilizados nas duas seqiiéncias de branqueamento para atingir uma alvura de
90,0% ISO, o hidréxido de sodio, acido sulfurico e o didxido de cloro apresentaram diferentes
consumo.

Os consumos de hidréxido de sodio foram de 13 e 14,3kg/t para as seqiiéncias ODE,DD e
OAurDEDD respectivamente, Tabela III e IV. O consumo de hidroxido de sddio foi sensivelmente
maior para a seqiiéncia de branqueamento com o estdgio acido devido a necessidade da
neutralizagdo apos o estagio de hidrolise 4cida.

Os consumos de acido sulfurico foram de 6 e 11kg/t para as seqiiéncias ODEDD e OAurDE;DD
respectivamente. A implementagdo do estdgio de hidrolise 4cida demanda um maior consumo de
acido, mas este reagente apresenta baixo custo.

Os consumos de didxido de cloro foram de 39,2 e 30kg/t para as seqiiéncias ODE,DD e
OAurDERDD respectivamente, Tabela III e IV. Com a implementacao do estadgio de hidrolise acida
obteve-se uma economia de 23% no consumo de didxido de cloro. Os acidos hexenuronicos
presentes na polpa, consomem dioxido de cloro, implementando-se o estagio acido remove-se 0s
acidos hexenurdnicos da polpa, reduzindo conseqiientemente o consumo de didxido de cloro e custo
do branqueamento, pois o acido sulfirico apresenta um menor custo que o dioxido de cloro.

RENDIMENTO

Embora a perda de rendimento no estagio acido seja de 1,8%, verifica-se que o rendimento total das
seqiliéncias de branqueamento diferencia em apenas 0,8%. Este fato deve ser devido a existéncia de
carboidratos de baixo grau de polimeriza¢do na polpa, os quais ja estdo predisposto a serem
solubilizados nos estadgios de branqueamento. O principal efeito do tratamento acido na celulose e
na hemicelulose ¢ em reduzir os seus graus de polimerizagdo, mas ndo reduz significativamente o
rendimento do estagio de branqueamento.



Tabela III - Resultados do branqueamento da amostra de polpa kraft pela seqiiéncia ODE;DD.

RESULTADOS ESTAGIO DE BRANQUEMENTO

(@) Do Ep D, D¢
H,0,, kg/t - - 3,0 - - - -
0., kg/t 20 - - - - - -
NaOH, kg/t 20 12,0 0,5 1,0 1,4
H,SO., kg/t - 6,0 - - - - -
ClO,, kg/tc/ Cly - 20,2 - 15,0 2,0 4.0 6,0
pH Final 12,2 3,0 11,6 3,8 4,5 4,3 4,6
Reagente consumido, % - 99,7 100 100 100 100 100
Rendimento, % 97,6 98,7 99,0 99,8 100 100 100
Rendimento Total, % 95,2
Alvura A.D., % ISO 50,3 73,4 82,7 88,1 89,4 90 90,2
Alvura O.D., % ISO - - - - - 87,8 -
Numero Kappa 10,1 - 4,1 - - - -
Viscosidade, cm’/g 29,5 - 23,5 - - 20,8 -
Ac.hexenurdnicos,
mmol/Kg - - - - - 2,4 -
Seletividade,
Akappa/AVisc. 0,35 - 1 - - - -

Alvura A.D.,% ISO = 31,5; Numero kappa = 17,0; Viscosidade, cm?/g = 49,5; Acidos
hexenurénicos, mmol/Kg = 61,3.

Tabela IV - Resultados do branqueamento da amostra de polpa kraft pela sequéncia OAurDERDD.

RESULTADOS ESTAGIO DE BRANQUEMENTO

O Anr D, Ep D, D¢
H,0,, kg/t - - - 3,0 - - - R
0., kg/t 20,0 - - - - - - -
NaOH, kg/t 20,0 - 2,0 12,0 - 0,3 1,0 1,5
H,SO., kg/t - 11,0 - - - - - -
ClO,, kg/tc/ Cly - - 13,0 - 15,0 2,0 4,0 6,0
pH Final 12,0 3,1 2,7 11,7 38 45 473 4,7
Reagente consumido, % - - 99,9 100 100 100 100 100
Rendimento, % 97,7 982 994 992 998 100 100 100
Rendimento Total, % 99,4
Alvura A.D., % ISO 50,3 54,0 73,1 82,2 88,9 90,3 90,6 909
Alvura O.D., % ISO - - - - - 88,3 - -
Numero Kappa 10,1 6,5 - 2,6 - - - -
Viscosidade, cm’/g 29,5 255 - 22,6 - 19,7 - -
Ac.hexenurodnicos,
mmol/Kg - 28,5 - - - 1,9 - -
Seletividade,
Akappa/AVisc. 0,35 0,9 - 1,34 - - - -

Alvura A.D., % ISO = 31,5; Numero Kappa = 17,0; Viscosidade, cm?/g =49,5; Acidos
hexenuronicos, mmol/kg = 61,3.



REVERSAO DE ALVURA

A seqiliencia OAxrDE,DD apresentou uma reversdo de alvura de 2,0% ISO, enquanto que na
seqliéncia ODEDD foi de 2,2% ISO, Tabela Il e IV . Esta diferenca na reversao de alvura ¢ devida
principalmente ao fato da introducdo do estdgio acido, a quente, favorecendo a eliminagdo dos
acidos hexenuronicos da polpa (BUCHERT et al., 1997; EIRAS & COLODETTE, 2003; RAGNAR
& DAHLLOF, 2002) que citam uma forte ligagdo da quantidade de acidos hexenurdnicos com a
reversao de alvura da polpa, que ¢ explicado pela eliminacao de 4cidos hexenuronicos da polpa sob
condicoes adversas.

NUMERO KAPPA

O estagio acido promoveu uma redugdo de aproximadamente 35,6% no numero Kappa.
Analisando-se o niimero Kappa apds o estagio Ep da seqiiéncia OAurDErDD, observou-se um
decréscimo de 10,1 para 2,6, que corresponde a 74,3% de reducdo, enquanto que a seqiiéncia
ODE;DD o numero Kappa teve um decréscimo de 10,1 para 4,1 que corresponde a 59,4% de
reducgdo, Tabela III e IV. Este maior decréscimo do nimero Kappa foi devido a remogao dos acidos
hexenuronicos pela hidrdlise acida, que favorece uma maior deslignificacdo por parte do Didxido
de Cloro. Este resultado obtido neste trabalho esta de acordo com os (COSTA et al., 2001).

VISCOSIDADE

Embora a implementag@o do estagio acido tenha causado um decréscimo na viscosidade de 13,6%;
a diferenca entre a viscosidade final das duas seqiiéncias, ODE;DD e OAurDE;DD foi de apenas
5,3%. E ainda deve-se notar que a viscosidade final da seqiiéncia, OAxrDEDD, foi de 19,7 cm’® /g,
Tabela IV, a qual se apresenta dentro dos padrdes de qualidade exigido. E importante esclarecer que
segundo autor (SHACKFORD et al.,, 2000) o principal efeito do estdgio acido na polpa € o
decréscimo da viscosidade.

ACIDOS HEXENURONICOS

O estagio acido promoveu uma reducao de aproximadamente 53,51% dos 4cidos hexenuronicos
como mostra a Tabela IV. Para a seqiiéncia, ODEyDD, o teor final dos acidos hexenurdnicos foi de
2,4 mmol/Kg, Tabela III e para a seqiiéncia, OAxrDEpDD, foi de 1,9 mmol/Kg, Tabela IV.

O estagio de hidrdlise 4cida removeu os acidos hexenuronicos mais eficientemente que no estagio
de dioxidag¢do. Segundo (COSTA, M. M. 2001) o didéxido de cloro ndo reagem com os acidos
hexenurdnicos, mais sim com os reagentes formados (Cl, e HCIO) durante o processo de
branqueamento com dioxido de cloro.

SELETIVIDADE

O estagio de hidrolise acida apresentou uma seletividade de 0,9, Tabela IV. Embora o estagio de
hidrolise 4cida degrada a viscosidade da polpa, a sua seletividade ¢ muito maior que do no estagio
de deslignificagdo com oxigénio, que ¢ de 0,35.

Os resultados da seletividade, depois dos estdgios DEp foram de 1,0 e 1,34 para as seqiliéncias
ODE:DD e OAurDE;DD, respectivamente, Tabela III e IV. A implementacdo do estagio de
hidrélise &cida na seqiiéncia de branqueamento citada aumentou a seletividade dos estagios DEp.



Uma possivel explicagdo deste fato ¢ a eliminagdo de carboidratos de baixa massa molar no estagio
de hidrolise acida que antecede os estagios DEp.

CONCLUSAO

O estagio acido promoveu uma economia de 23 % de didxido de cloro utilizado na seqiiéncia,
mostrando ser um importante meio de redugdo de custo ou aumento da producao da polpa
branqueada.

Apresentou efeito positivo na reversao de alvura da polpa branqueada, mas com um pequeno efeito
negativo no rendimento e viscosidade da polpa.

O estagio de hidrodlise acida apresentou uma seletividade similar aos estagios DEp juntos.
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