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EXTRATO

MOUNTEER, ANN HONOR, M.S., Universidade Federal de Vigosa,
agosto de 1992, Alternativas para o Brangqueamento de
Polpa Kraft de Eucalipto sem Cloro Molecular. Professor
Orientador: Jorge Luiz Colodette. Profegsores Conselhei-
ros: Rubens Chaves de Oliveira e Emilio Gomide Loures.,

No presente trabalho, foram estudados métodos de
branquear polpa kraft de eucalipto até uma alvura de 90%
180, sem cloro molecular e com um maximo de 1% de didxido
de cloro como cloro ative. Dois tipos de polpa de eucalipto,
uma polpa kraft convencional e uma rolpa de wum cozimento
kraf't prolongado (cozimento continuo modificado, MCC), foram
utilizados no estudo. As segiiéncias de branqueamento

desenvelvidas incluiram estadios de deslignificagio com

oxigénio, tratamento de ativagdo da 1lignina apds a
deslignificacgio com oxigénio, extragio oxidativa e
branqueamento final com peréxido de hidrogénio. Foram

feitos estudos de otimizac3o das condigbes de cada estidio.
Fol possivel alcangar uma reduclo do ndmero kappa de
50%1%, realizande o egtiddio de deslignificacfo com Op a
120°C. Alguns aditivos, dos quais o etanocl e as combinagdes
etanol + Mg e metanol + Mg compfovaram ser os mais
eficientes, foram utilizados Para proteger a viscosidade e
conseqlientemente melhorar a seletividade da deslignificacgdo

realizada a 120°C. Para ativar a lignina residual ns polpa



apdés o© estadio de deglignificagfio conm Os, por meio da
introdugdo de novos grupos fendlicos livres, dois tipos de
tratamento foram avaliados, o tratamento mais convencional
com diéxido de cloro (D) e um tratamento livre de reagentes
a base de cloro, feito com peréxide 4dcide catalisado por
molibdénio (aP). O tratamento com peréxido dcido mostrou-se
apenas ligeiramente inferior ao tratamento com didéxido de
cloro, aquanto & deslignificacgfo ocorrida apdés a extragdo.
Apés o tratamento de ativagdo, as polpas foram submetidas a
uma extra¢do alcalina oxidativa a quente (90°C), com {E+0+P)
ou sem {E+Q) perdxido de hidrogénio. O brangueamente final
das polpas foi efetuado com didéxido de cloro (D}, peréxido
de hidrogénio (P) ou uma combina¢fo dos dois reagentes (DP}.

As amostras dos deois tipos de polpa gque foram
ativadas com didxido de cloro apresentaram maior
branqueabilidade do que aquelas ativadas com o perdéxido
dcido catalisado por molibdénio. Mesmo assim, polpas des
dois tipos, com alvuras de 90% ISO e viscosidades acima de
13,56 cbP, foram produzidas utilizando a seqiiéncia
0aP(E+0O+P)DP, com apenas 1% de diéxido de cloro como cloro
ativo. Essa seqiiéncia levou & formacgdo de apenas {0,086 kg/t
de AO0X e a baixas cargas de cor, DBO e DQO, nos efluentes
de branqueamento. A polpa MCC produziu um efluente com menor
carga poluente do que a polpa kraft convencional, A polpa
MCC também apresentou maior branqueabilidade do que a polpa
kraft convencional, sendo possivel branquear a primeira numa
seqlidncia inteiramente livre de compostos & base de cloro,
OaP(E+O0+P )PP, até uma alvura de 87,3% ISO com uma
viscosidade de 15,9 cP., Utilizando essa seqliiéncia, a polpa
kraft convencional s6 alcangou uma alvura de 80% ISO.

A resisténcia ao rasgo das amostras de polpas dos
dois tipos que sofreram o tratamento com perdxido dcido foi
inferior &quela das polpas que foram ativadas com didxido

de cloro, para niveis similares de resisténcia A& tracio.
K



1. INTRODUGAO

Atualmente, a inddstria de celulose esgtd sofrendo
fortes pressdes para reduzir ou até eliminar a aplicagdo de
cloro molecular no branqueamento de celulose. Essas pressdes
vém principalmente de ambientalistas, que alegam que o0s
compostos organoclorados formados durante o branqueamenteo e
descarregados nos efluentes podem representar um risco para
a salde humana. Essas pressdes aceleraram-se a partir da
descoberta, em meados da década passada, da presenca de
dioxinas na polpa e no efluente de féabricas de celulose
brangueada.

' Embora tenha sido verificado, em laboratério, que a
reagdo entre o cloro e a lignina residual presente na
celulose ndo~branqueada leva & formacdo de compostos
organoclorados, alguns dos quais s@o téxicos, mutagénicos,
persistentes e/ou possuem alto potencial de bivacumulacdo,
ndo existe nenhuma evidéncia do que esses compostos sejam
responsaveis por impactos ambientais negativos dos efluentes
no meio ambiente. Mesmo assim, a legislagdo ambiental,
cada vez mais rigida em diversos paises, principalmente do
Hemisfério Norte, estd obrigando asﬁfébricas de celulose a
buscarem alternativas para modificar as seqliéncias de
branqueamento tradicionais, em gque o cloro molecular tem um
papel fundamental para produzir uma polpa de alta alvura.

As fabricas de celulose estfio buscando alternativas

para o cloro molecular, n#o somente em resposta & legislagdo



gue limita a descarga de material organoclorado nos
efluentes, mas também para satisfazer Aas demandas do
mercado, Nos dltimos anos tem crescido rapidamente o
chamado "consumismo verde", ou seja, a busca, pelos
consumidores, de produtos cuja fabricag¢do ndo cause danos ao
meio ambiente.

No Brasil, a principal matéria-prima utilizada na
fabricagio de celulose kraft branqueada, ¢ o eucalipto, um
material cuja celulose & comprovadamente Ffacil de branquear,
mesmo com baixas cargas de cloro molecular. Iste ocorre
porque o© eucalipto é uma madeira de fibra curta e pode ser
cozida a baixos valores de nimero kappa (medida do teor de
lignina residual da polpa apés cozimento), comparados com os
de madeiras de fibra longa, que s80 mais comumente
utilizadas para fabricacido de celulose nos paises do

Hemisfério Norte. Mesmo assim, as fadbricas brasileiras que

exportan celulose para a Europa e América do Norte
certamente terdoe que desenvolver novas seqglidncias de
brangueamento que excluam o cloro melecular, para poderen

competir no mercado internacional.

As alternativas mais comumente empregadas para
eliminar o cloro molecular do branqueamento ge dividem en
dois principais grupos: 1) a redugdo do numerc kappa, tanto
quanto possivel, antes do branqueamento, POor meio da
deslignificaqéo intensiva no cozimento ou da deslignificacio
com oxigénio, e 2) a substituicgdo do cloro molecular por
outros reagentes de branqueamento, tais como didéxide de
cloro, oxigénio, peréxido de hidrogénio e ogénio.

O cbjetivo deste estudo foi branguear polpa kraft de
eucalipto a uma alvura de 90% ISO sem cloro molecular, por
meio da combinaqéo de algumas alternativas ao branqueamento
em seqiiéncias tradicionais. As alternativas estudadas
incluiram:

- a deslignificagfo intensiva (cozimento modificado};

- a extragio alcalina a quente, reforgada com
oxigénio ou oxigénio e peréxido, e

- o branqueamento final com perdxido, diéxido de

cloro ou uma combinagdo dos dois estddios.



Entre as principais modificacles de Processo
avaliadas neste estudo, as mais importantes foram:

- a deslignificagdo com oxigénio a 120°C;

- o uso de metanol, etanol, metanol+Mg e etanol+Mg
como protetores de viscosidade na deslignificacio com
oxigénio, e

- a ativagdo com perédéxidoe 4cido catalisado por

molibdénio apés a deslignificag¢#io com oxigénio.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1, Formagdo do Material Organoclorado no Efluente de

Branqueamento

Os compostos organoclorados encontrados no efluente
do branqueamento de polpa kraft s3c formados principalmente
pelas reagdes do cloro com a lignina residual durante o
branqueamento da polpa. No cozimento kraft convencional, 90
a 95% da lignina original é dissolvida (KRINGSTAD a
LINDSTROM, 1984}, Uma remogdo adicional de 1lignina no
cozimento ndo é possivel sem uma considerdvel degradacio da
fragdio celulésica da polpa. Os 5 a 10% de lignina residual
s8.0 responsédveis pela cor escura da polpa kraft nao-
branqueada (DENCE, 1979). Essa lignina residual precisgsa ser
removida durante o branqueamento, para que altas alvuras
sejam atingidas. O branqueamento da polpa kraft & feito
por seqiiéncias de miltiplos estddios, em duas partes
distintas. Na primeira parte, chamada de pré-branqueamento,
a maioria da lignina residual é removida sem que ocorra um
aumento expressivo na alvura da polpa. A deglignificagio se
realiza tipicamente.por trdtamentos §ucessivos da polpa com
cloro molecular (estddio C) ou misturas de cloro e diéxido
de cloro (estadio C+D) e soda caustica (estadio E), 0
verdadeiro branqueamento da polpa ocorre na segunda parte da
seqliéncia, pela aplicagédo de oxidantes, tais como diéxido de

»

cloro (D), hipoclorite (H) e peréxido de hidrogénio (P}, &



polpa (DENCE, 1979). O teor de lignina da polpa pré-
brangueada (nimero kappa apés o segundo estddio) serve como
indicador da dosagem de reagentes oxidantes necessaria nos
estddios finais para atingir a alvura almejada (GERMGARD e
LUNDQVIST, 1990). Embora seja reconhecido gque o uso de Clz
gera efluentes com altos teores de material organoclorado,
este reagente nac foi ainda coméletamente eliminado do
pré-branqueamento de polpa kraft, por ser altamente seletivo
para a lignina e de baixo custo, comparadoc com reagentes
alternativos (EARL e REEVE, 1989).

Durante a <cloragdo, o cloro reage com a lignina
{Figura 1, 1I) por meio de reagdes de substituigdo
aromatica, de deslocamento eletrofilico e de oxidacdo

(DENCE, 1979). A substituiclo pelo clore pode alcancar de
zero a gquatro Atomos de cloro por unidade fendlica de
lignina (trég por substitui¢do aromatica e um por
deslocamento eletrofilico), levando (Figura 1, rota A) &
formagdo de guaiacdis policlorados {11). O deslocamento
eletrofilico, rota B, separa as porgbes aromaticas @
alifaticas da lignina e, portanto, & um importante
mecanismo de degradagfo que leva & formacio de aldeidos de
dois ou tfés dtomos de carbonos (III), cetonas e Aacidos
carboxilicos (1Vv). A reagao de oxidacdo de maior
importancia que ocorre durante a cloragdo € a quebra da
ligaééo éter no carbono 4 das unidades de lignina, rota B.
Essa rea¢8o leva & formagdo de ortobenzoquinonas {V)
instéveis, que podem: 1) ser oxidadas para formar polimeros
de baixo peso molecular, rota C, 2) ser reduzidas aos
respectivos catecéis (VI), rota D, ou 3) ser oxidadas a
ciclopentadienonas (VII), rota E, que sio prosteriormente
decompostas a Acidos dicarboxilicos (DENCE, 1979; LINDSTROM
e OSTERBERG, 1986). Os dois Gltimos casos resultam a
solubilizagdo da lignina. Uma outra reagao importante de
oxidagdo é a remocdo de grupos metoxilicos, levando &
geragdo de metanol, o composto organico formado em maior
guantidade durante a <cloraglo da polpa (DENCE, 1979).
Durante o estddio de extragdio alcalina, algunsg &Atomos de
cloro sdo hidrolizados, dando origem a grupos hidroxilicos,

e 08 grupos de dcidos carboxilicos s#o ionizados (KRINGSTAD
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LINDSTROM, 1984). Essas reag¢des aumentam a solubilidade dos
produtos de degradagdo da lignina, rermitindo assim sua
extragdo da polpa.

Em uma seqiiéncia convencional de branqueamento com
clora molecular, tem sido estimado que sdo dissolvidos
aproximadamente 45 kg (polpa de fibra curta) a 70 kg {polpa
de fibra longa) de matéria orgénica e de 6 a 8 kg de <cloro
organicamente ligado {Cl-org) por tonelada de polpa
branqueada (KRINGSTAD e McKAGUE, 19@8). Cerca de 75% do
total do material orgénico e 50 a 75% dos organoclorados
sdo dissolvidos nos efluentes da cloragdo e da extragdo
alcalina (KRINGSTAD e LINDSTROM, 1984). Portanto, o efluente
desses dois estédios é responsavel pela maior parte da carga

poluente da planta de branqueamento.



2.2. Carga Poluente de Efluente de Brangqueamento

A carga poluente do efluente do brangueamento é
medida em termos da demanda bioquimica de oxigénioc (DBO), da
demanda quimica de oxigénio (DQO), do carbono orgénico total
(TOC), dos sélidos em suspensio (SS) e da cor do efluente.
A DBO representa a quantidade e o grau de biodegradabilidade
dos compostos orgéanicos pPresentes ‘no efluente de
brangqueamento. Uma redugdo do valor da DBO pode indicar
redugdo da carga poluente ou aumento da quantidade de
substéncias ndo-biodegradiveis no efluente (KUTNEY et alii,
1984). A significlncia desse parametro sozinho é dificil de
interpretar. A DQDO e o TOC sio dois parametros que medem &
quantidade total de carbono orgénico no efluente. A relagdo
entre DBO e DQOo ocu TOC serve para avaliar a
biodegradabilidade da matéria orgénica presente nos
efluentes de branqueamento (TRUBACEK e WILEY, 1979). 0
teor de sdélidos em suspensfio reflete a quantidade de
material fibroso no efluente, Os s6lidos suspensos
contribuem para o assoreamento dos leitos receptores. A cor
do efluente mede a presenca de grupos croméforos que podenm
interferir na fotosintese, por restringirem a penetragio de
luz na &dgua, resultando distdrbios nos processos essencialis
da vida aqudtica em Aguas receptoras (TRUBECEK e WILEY,
1979).

Mais recantémente, tem aumentado a preocupacido com os
efeitos bioldégicos diretos em ecossistemas agquéticos de
efluentes de branqueamento realizado con reagentes & base de
cloro. Em testes em laboratério, esses efeitos parecem estar
relacionados com o teor de cloro orglnico no efluente
(AXEGARD, 1888a). Compostos organoclorados, quando
avaliados em concentrag¢des muito acima daquelas em que si#o
normalmente encontrados nos efluentes, apresentam atividade
téxica e mutagénica a diversos organ}&mos (VOSS et alii,
1980; KRINGSTAD et alii, 1981; WALDEN e HOWARD, 1981; PRIHA
e TALKA, 1986). Alguns dos compostos organoclorados nos
efluentes sdo resistentes & degradac3o e permanecem por
muitos anos nos ecossistemas em que s3o despe jados (CARLBERG
et alii, 1987; PAASIVIRTA et alii, 1988). Sabe-se também



que certos desses compostos organoclorados possuem uma alta
lipoafinidade e, portanto, apresentam um alto potencial de
biocacumulagdo em tecidos gordurcsos animais (KRINGSTAD et
alii, 1984; AXEGARD, 1989). Talvez o fato que mais
despertou o interesse em restringir a descarga de material
organoclorado nos efluentes de branqueamento foi & recente
constatagdo de dioxina, um dos compostos mais téxicos
conhecidos, em polpa kraft branqueada com ¢loro molecular e
no seu licor residual de branqueamento {BERRY et alii, 1989;
RAPPE et alii, 1989).

No pré-brangueamento tradicional, feitoe com cloro
molecular, cerca de 75% do material organoclorado do
efluente combinado da clorag8o e da extracio alcalina
apresenta peso molecular maior gque 1000 (LINDSTROM e
OSTERBERG, 1384; OSTERBERG e LINDSTROM, 1985). FEssa fragdo
de alto peso molecular consiste principalmente de material
polimérico insaturado de natureza alifatica, sendo 0
conteldo de material aromdtico em torno de 5 a 10% do
total. Acredita-se que a fragfo de alto peso molecular seja
biologicamente inativa, porque seus constituintes nio
conseguem atravessar a membrana celular, por serem de
tamanho elevado (WALDEN e HOWARD, 1981). Entretanto, a
fragdo de alto peso molecular é significativa em termos de
poluigdo, porque contém grupos croméforos gue aumentam a
cor 'do efluente. Esse material pode também ser degradado
biclogicamente ou quimicamente a compostos clorados de mais
baixo 'peso molecular (NEILSON et alii, 1983). Portanto, a
fragdo de alto peso molecular pode servir como uma fonte de
material organoclorado, que pode ser liberado para o meio
ambiente a qualguer momento (SUSS et alii, 1989).

A fragdo de baixo peso molecular (i.e. PM<1000)
contém tipicamente 25% do total deo material crganoclorado
diggolvido no licor residual de um pré-branqueamento
tradicional {KRINGSTAD e LINDSTROy, 1984}, Ja foram
identificados aproximadamente 300 coﬁpostos orgédnicos nos
licores residuais dos estadios de cloragdo e de extracio
alcalina, 200 dos quais sfo clorados (KRINGSTAD e McKAGUE,
1988).



Devido a grande variedade de compostos organoclorados
presentes nos efluentes de branqueamento, « foram
desenvolvidos métodos genéricos para sua quantificacgdo,
conhecidos como TOCL (cloro orgédnico total), TOX (halogénio
orgdnico total) e A0OX (halogénio organico adsorvivell.
Para fins praticos, medig¢des de AOX e TOX de efluentes de
branqueamento sioc iguais e resultam valores aproximadamente
20 a 100% maiores do que os de TOCl (REEVE e EARL, 198%8).
Existe também ¢ EOCl {ou E0OX), que mede a gquantidade de
material organoclorado extraivel em solvente orgéanico e
serve para estimar a fraglo de AO0X que é de carater
lipofilico (ODENDAHL et alii, 1980). Sabe~se que o teor de
AOX nos efluentes é diretamente proporcicnal a4 dosagem de
clore molecular aplicada no branqueamento e gque em estudos
de laboratério a formagio de AOX se correlaciona com a
formagdo de compostos reconhecidamente téxicos (AXEGARD,
1989). Porém, em estudos no campo, ndc fol possivel
estabelecer uma relag¢do clara entre AOX ou EOX e o grau de
toxidez aguda ou subletal de efluentes {CRAIG et alii,
1990). Em uma avaliagho detalhada dos resultados de
pesquisas feitas em laboratério e no campo, - concluiu-se
(EYSENBACH et alii, 1990) que é dificil generalizar sobre os
efeitos de efluentes no meio ambiente e ndo se deveria
tentar caracterizar o potencial de seus impactos com apenas
um sparﬁmetro COmo o TOCL/AOX. Ha uim crescente
reconhecimento de yue & preferivel avaliar os impactos dos
efluentes no meio ambiente pela quantificag¢do especifica dos
compostos téxicos, persistentes e lipofilicos, contidos
neles (BERRY et alii, 1991). Mesmo assim, o AOX, por ser de
medigdo rapida e de baixo custo operacional, tem se tornado
um parametro de controle de operagdes em plantas de
brangueamento e de regulamenta¢éo por érghos governamentais
encarregados de fiscalizar a emissdo das fédbricas.

Os licores residuais de branqugamento exercem efeitos
téxicos contra peixes e outros organismos aquadticos, em
testes em laboratdério (WALDEN e HOWARD, 1881). Nio existe
uma correlagdo entre a toxidez e a DBO ou TOC (HOWARD e
WALDEN, 1971), mas existe uma relacdc entre a toxidez e o
EOC1 do licor {(AXEGARD, 1986b). A toxidez pode ser aguda
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(letal) ou crdnica e se manifestar de diversas maneiras,
tais como alteragdes nas taxas de respiragdo, metabolismo,
crescimento ou reprodugdo dos organismos afetados {LEHTINEN
et alii, 19981). Considera-se que as compostos
clorofenélicos (clorofendis, cloroguaiacédis e clorocatecdis)
e os 4Acidos dehidroabiéticos mono e diclorados sejam osg
mais importantes contribuintes & toxidez agquatica dos
efluentes de seqiiéncias de brangqueamento que incluem um
tratamento com cloro molecular (KRENGSTADHet alii, 1984). A
resisténcia a biodegradacdo e a lipoafinidade dos
clorofendélicos aumentam com o aumento no ndmerc de_étomds de
cloro substituido no anel aromidtico (CROOKS e SIKES, 1990).

A atividade mutagénica é encontrada apenas no licor
residual da cloracéo (PRIHA e TALKA, 1986; ANDER et alii,
1977; ERIKSSON et alii, 1979). Os testes de nmutagenicidade

em midrorganismos e em culturas de tecidos animais sdo
utilizados para pré-selecionar os contaminantes do meio
ambiente que sfo potencialmente cancerigenos (ICPEMC, 1988).
Embora os compostos mutagénicos encontrados nos efluentes
de brangueamente com reagentes & base de c¢loro tenhanm
demonstrado ser capazes de se acumularem em organismos
terrestres e aquédticos (KINAE et alii, 198la,b; KRINGSTAD et
alii, 1984), os riscos ambientais associados com a
mutagenicidade do licor residual da cloragdo n3o sio ainda
muito claros. Até agora nao foi determinada nenhuma relacdo
entre mutagenicidade e compostos téxicos, tais como édcidos
resinosos e clorofendis (BOYLE et alii, 1983). Os
principais compostos mutagénicos até agora identificados no
licor residual da cloragdo s8c 2-cloropropenal, 1,3~
diclorcacetona e 3-cloro-4-diclorometil-5-hidroxi-2{(5H)~
furanona, todos origindrios da degradagdo da lignina pelo
cloro (KRINGSTAD e LINDSTROM, 1984), Compostos presentes no
licor residual de branqueamento‘de polpa kraft gque sio
classificados como cancerigenos, com base em testes en
animais, s8¢ o cloroférmic e o tet;acloreto de carbono,
Compostos suspeitos de serem cancerigenos s3o0 o8 vVarios
benzenos e fenéis clorados, Aacido epoxiestedarico e
diclorometano (KRINGSTAD e LINDSTROM, 1984).
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Muita ateng¢do tem sido dada as dioxinas e aos furanos
clorados desde que foram descobertos em polpa branqueada com
¢loro molecular e efluentes de fdbricas de celulose (NCASI,
1989). Esses compostos sio muito persistentes e ha algumas
indica¢des, ainda muito discutidas, de que eles sejam fortes
agentes promotores de céncer (De SOUSA et alii, 1989, As
dioxinas e os furanos poden ger substituidos por um até
oito Atomos de cloro (mono a octoclorado}, mas os homélogos,
mais téxicos e que sfo produzidos em maior guantidade no
brangueamento com cloro molecular, s#o 0 2,3,7,8,~
tetraclorodibenzofurano (TCDF) e 2,3,7,8~tetraclorodibenzo-
dioxina (TCDD} (XKRINGSTAD et alii, 1989). Hoje em dia, &
geralmente aceito que as dioxinas e os furanos clorados
sejam formados na cloragdo a partir, principalmente, dos
seusg Precursores n#o-clorados. Acredita-se que esges
precursores sejam onipresentes no meio ambiente, mas sejanm
associados particularmente com agentes antiespumantes & base
de é&leo utilizados no processo de fabricagao de celulose
(BERRY et alii, 1989), A gquantidade de TCDD e TCDF formada
no brangueamento é da ordem de apenag picogramas por grama
de polpa (10712 g/g ou ppt) (KRINGSTAD et alii, 1989).

0 licor residual do branqueamento de polpa kraft de
madeira de fibra curta tipicamente contém menos material
orgdnico dissolvido do que o de madeira de fibra longa,
porqﬁe as primeiras contém menos lignina e s3o usualmente
deslignificadas a teores de lignina residual mais baixos
antes do branqueamento (TRUBACEK e WILEY, 1979). Quando
polpas provenientes de madeiras de fibra curta e de fibra
longa s&do branqueadas em condigdes similares, o efluente das
primeiras tem demonstrado possuir menor DBO, DQO, cor, ToCl,
toxidez e mutagenicidade (KACHI et alii, 1980; VOSS et alii,
198la,b; KUTNEY et alii, 1984; GERGOV et alii, 1988).
Porém, o teor de sé6lidos em suspensdo pode ser mais alto nos
licores residuais do branqueamento datpolpa de fibra curta,
devido & maior perda de matéria fibrésa durante o processo
(HYNNINEN e GULLICHSEN, 1985),
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2.3, Remogdo do Material Organoclorado por Tratamento Exter-

no dos Efluentes

0O tratamento externo dos efluentes de brangueamento
tem se tornado uma préatica obrigatéria em muitos paises,
para reduzir a carga poluente abaixo dos limites

estabelecidos por drgdocs de fiscalizacho (BOMAN et alii,

1988}, 0 tratamento biolégico aerdébico tem provado ser um
método eficiente para a redugao da toxiden, da
mutagenicidade e da carga orgéanica do efluente do
branqueamento, desde que o suprimento de oxXigénio e
nitrogénio, a agitagdo e o pH sejam cuidadosamente
controlados (MUELLER et alii, 1977; GERGOV et alii, 1988;
LANGI e PRIHA, 1988; GOSTICK, 1990}, Lagoas de
estabilizagdo, tratamento com lodo ativado, filtros

biolégicos e 1leitos estabilizadores de contato tém sido

emnpregados para tratar esse tipo de efluente (WALDEN e

HOWARD, 1981), As lagoas de estabilizagBio e as lagoas
aeradas s80 os sistemas mais amplamente empregados, por
serem métodos econdmicos e eficientes pars reduzir

efetivamente a DBO do efluente de branqueamentc (LINDSTROM e
MOHAMED, 1988). De fato, esses sistemas de tratamento foram
projetados para remog¢lio de DBO e sélidos em suspensio (BOMAN
et alii, 1988) e, geralmente, tém uma eficincia de remogdo
da c@rga poluente, medida por esses parametros, da ordem de
90% (LINDSTROM e MOHAMED, 1988), Porém, eles exibem menor
eficiénecia na remoc¢8c de material organocclorade (APRAHAMIAN
e STEVENS, 199%0). Verificou-se que as lagoas aeradas
conseguem retirar aproximadamente 30-50% do AOX (BRYANT et
alii, 1987; 1988). O sistema de lodo ativado pode remover
até 60% do AOX (SAUNAMAKI, 1989) do efluente. Recentemente,
BARKLEY et alii (1989) conseguiram unma eficiéncia de remogio
de 90% do AOX, por meio do tratamento do efluente em filtro
biolégico aerébico, em laboratério.\ Um possivel mecanismo
para a remogfo do AOX é por meio dg adsorgido do material
organcclorado na biomassa e a subseqiiente desalogenacio
anaerdbica pelos organismos nos sedimentos (AMY et alii,
1988; BRYANT et alii, 1988).
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0 tratamento bioldégico aerdbico & muito maig
eficiente na degradagdo de material organoclorado de baixo
Peso molecular (PM<1000) do que no de alto peso molecular
( BOMAN et alii, 1988). APRAHAMIAN e STEVENS (1990)
verificaram que o tratamento numa lagoa aerada reduziuy a
fragio de AOX com PM<1000 em 58-63%, enquanto a fragao con
PM>1000 s6 foi reduzida em 19-21%. Tem sido verificado que
dioxinas (AMENDOLA et alii, 1989) e cloroférmio (BRYANT et

alii, 1987) podem ser eliminados durante o tratamento
aerébhico. O clorato, um subproduto do branqueamento com
0102, pode ser eliminado numa lagoa aerada quando h& baixa
concentragdo de oxigénio, uma condigdo que existe muitag

vezes na entrada da lagoa (WORSTER e BUGAJER, 1990),

Devido & baixa eficiéncia dos sistemas bicolégicos na
remo¢do de material organoclorado de alto reso molecular,
tem-se proposto tratar separadamente o licor residual da
extrag¢do, gque contém a maioria desse material. Uma das
alternativas mais promissoras nesse sentido é o pProcessoe  de
ultrafiltragio do licor residual da extragdo antes de
misturd-lo com o efluente total (BOMAN et alii, 1988). Por
meio da combinagfo de ultrafiltragio e ozondlise do licor
residual da extracdo, conseguiu-se redugir o AQX e a cor do
efluente combinado de branqueamento em 87% (WAGNER, 1982).
SUN et alii (1991) submeteram o licor residual da extragio
apés' ultrafiltragio a uma pré-oxidacgio, rara degradar o
material de alto peso molecular, e verificaram uma melhora
na eficiéncia de remocio de AOX e DRO numa lagoa aerada,
apds tal tratamento.

Uma frag¢do do efluente do brangueamento de polpa
kraft é resistente ao tratamento biolégico. Foi demonstrado
que a eficiéncia da biodegradag¢do (WALDEN e HOWARD, 1981)
decresce com o aumento da concentracdo dos organcoclorados e
dcidos carboxilicos e coﬁ o decréscimo da concentragio de
fenéis 1livres nos sélidos do efluente do branqueamento. A
taxa de'degradaqéo de clorofendis e ;loroguaiacéis € muito
baixa em condigdes tipicas de tratamento biolégico aerdbica
(MUELLER et alii, 1877). As cloroligninas de alto peso
melecular podem ser biologicamente degradadas para formar

‘veratrdis clerados, que s3c muito mais dificeis de degradar
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que o material original (NEILSON et alii, 1983}). Nio
surpreendentemente, portanto, vérios compostos persistem
depois do tratamento bioldégico, Dentre esses compostos estdo
clorofenéis, cloroguaiacéis e cloroveratrdis {(VOss, 1983;
ALLARD et alii, 1988; MUNRO et alii, 1980). Acredita-se,
porém, que efeitos de toxidezm aguda ou crdnica em organismos
aguaticos ndo deveriam se manifestar quando efluentes
tratados bioclegicamente sio diluidos de 10 a 20 vezes nos
leitos receptores (EYSENBACH et alii, 1990},

2.4, Alternativas ao Uso de Cloro Molecular

Mesmo com a maior eficiénecia demonstrada pelos novos
sistemas de tratamento externc rara remocdo de material
organocloradoe dos efluentes, as fabricas que produzem
celulose brangqueada estdo buscando alternativas que permitam
eliminar totalmente o cloro molecular da planta de
brangueamento, para responder a demanda crescente do mercado
por esse tipo de polpa (CAPPS, 1990). As alternativas
propostas para reduzir ou eliminar o cloro molecular de
segliencias de branqueamento baseiam-se ou na redugdo do
niimero kappa, tanto quanto possivel, antes do branqueamento
(i.e. por deslignificac@o intensiva ou com oxigénio} ou no
uso de outros reagentes oxidantes no branqueamento {i.e.
diéxido de c¢loro, €10y, peréxido de hidrogénio, Hy00,

oxigénio, Oy e ozbnio, O3).
2.4.1, Deslignifica¢fo Intensiva

Valores de ndmero kappa de polpa branguedvel apés o
cozimento kraft convencional variam tipicamente de 28 a 32
para polpa de fibra longa e de 18 a 22 para polpa de fibra
curta (HEIMBURGER et alii, 1988a). Uma deslignificacgdo
maior pode ser atingida por meio do aumente do tempo de
reagdo ou da carga de Alcali, mag levard a wuma maior
degradagéo alcalina da polpa, e conseqlient.emente, a piores
propriedades fisico-mec@nicas da mesma.

A deslignificagdo intensiva, porém, melhora a

seletividade do cozimento, permitindo maior reducdo do
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nimero kappa (SJOBLOM et alii, 1983). Para melhorar a
seletividade do cozimento & necesgsdric: 1) manter um nivel
baixce e uniforme de &lcali efetivo, 2) manter a sulfidesz

alta e 3) remover a lignina dissolvida, principalmente no

final do cozimento. Uma adaptagdoe do processoc de
deslignificagdo intensiva ao cozimento continuo, conhecido
como cozimento continuo modificado (MCC), esté

comercialmente em operaclo desde 1983 (HEIMBURGER et alii,
1988a). Tém-se conseguido redugdes do nimero kappa de oito
unidades em polpa de fibra longa e de quatro-cinco unidades
em polpa de fibra curta com esse processo, sem perdas de
resisténcia das polpas. Aproximadamente 20-25% menos cloro
ativo €& necessario para branquear a polpa MCC a 88% IS0,
comparado com a polpa kraft convencional.

Devido & sua alta viscosidade, a polpa MCC tem
comprovado ser adequada para deslignificagdo com oxigénio
{DILLNER et alii, 1990). A combinagdoc . da deslignificacio
intensiva e deslignifica¢do com oxigénio facilita 0
branqueamento em seqilidncias curﬁas sem c¢loro molecular
(BERGNOR et alii, 1988; DILLNER et alii, 1990). Os
efluentes de brangueamento de polpa MCC contém uma menor
carga poluente do que efluentes de brangueamento de polpa
kraft convencional, principalmente porque o branqueanento
pode ser realizado com uma menor quantidade de cloro
molécular (APRAHAMIAM e STEVENS, 1990).

2.4,2, Deslignifica¢do com Oxigénio

Considerada originalmente como uma alternativa de
alto custo, a deslignificagdo com oxigénio é vista
atualmente como uma das melhores alternativas para reduzir
a carga poluente de uma planta de brangueamento {GERMGARD e
LARSSON, 1983), 0O efluente da desl%gnificagéo com oxigénio
pode ser enviado & caldeira de recuperaco, onde a matéria
orgidnica nele dissolvida serve como fonte de energia. A
incorporagdo da deslignificacio com Oy numa seqiiéncia de
branqueamento também rermite uma redug¢ido na dosagem dos

reagentes & base de cloro nos estddios subseqiientes, o que
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resulta a diminuig¢do da formag¢do de compostos organcclorados
(GERMGARD e LARSSON, 1983), Assim, conseguem-se redugdes ds
ordem de 20% na DBO, 30% na DRO e até 40% no TOCL dos
efluentes de polpa de fibra longa (HEIMBURGER et alii,
1988a). ' O efeito benéfico serid menor para polpa de fibra
curta, porque essa polpa, normalmente, entra no tratamento
com menor teor de lignina residual (AXEGARD, 1986a).

A deslignifica¢do com oxigénio geralmente se limita a
uma redugdo do nimero kappa de 40 a 45% para prolpa de fibra
curta e 45 a 50% para polpa de fibra longa, para evitar
degradag¢do da fracgio .celulésica {McDONOUGH, 1986). A
degradacgéo dos carboidratos gue ocorre durante a
deslignificagdo com oxigénio parece se dever a reacdes em
cadeia de radicais livres, iniciadas por oxigénio e
influenciadas pela presenga de peréxido de hidrogénio e
metais de transigéo (SINGH e¢ DILLNER, 1879), Possiveis
precursores de perdéxido de hidrogénio na polpa s8o grupos
funcionais reativos, tais como carbonilas, presentes na
celulose e na lignina; hidroxilas, predominantes na
celulose, ou outras estruturas especificas na lignina que
reagem com o oxigénio em meio alcalino (eqs. 1 e 2, SINGH e
DILLNER, 1978}. | |

! - L=
m?~0H + OH”  -=> -C-07 + Hy0 (1]
~¢-0" + 0y  --> C=0 + OOH~ [2]

A presenga de certos metais de transigdo (MPY) leva a
degradagdo do &nion peridréxidor(HOO") em radical hidroxil

(HO*) e anion superéxido (02*),

OOH™ + M¥™ + Hy0 --> HO* + M™D*L 4 a0~ [3]
OOH™ + u*ntl 5 g, 4 wtn 4 gt [4)
5
que por sua vez levam & degradagdo dos carboidratos por meio

da introdugdo de grupos carbonila & celulose,

. |
HO* + -C-OH --> ‘COH + H,0 [5]
‘C-OH + 0y --> 3C=0 + 0,7 [6]
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057 + HpO0 ==>  HO' + HOO™ [7]

Esses grupos carbonila tornam a celulose mais suscetivel a
hidrélise alcalina e & reaqﬁo.de descascamento (SINGH
DILLNER, 1979).

A adigdo de sais de magnésio tem comprovado (NUNN e
LINDE, 1980) ser eficiente na diminuig3o da degradagdo dos
carboidratos, principalmente em polpa. de fibra longa
(SJOSTROM, 1980). Existem diversas teorias sobre a fungio
do magnésio na protecdo dos carboidratos (SINGH e DILLNER,
1979), mas numa investigacgdo recente (COLODETTE et alii,
1990), concluiu-se que o magnésio provavelmente atue pela
prevengao da propagagio das reacdes em cadeia dos radicails
livres,

Diversos outros aditivos tém sido avaliados para
proteger os carboidratos e/ou aumentar a eficiéncia da
deslignificacdo por oxigénio. Agentes quelantes, tais como
poliaminocarboxilados, poliaminofosfonados e trietanolamina,
foram estudados (LANDUCCI, 1980; SJOSTROM, 1980; COLODETTE
et alii, 1990), objetivando remover do meioc os metais de
transigdo que causam a degradag¢io dos hidroperéxidos em
radicais livres. Outros metais de transicfo, tais como
manganeés e estanho, resultaram = efeito benéfico no
rendimento e na qualidade de polpa deslignificada com
oxigénio (MONOUCHEHRI e SAMUELSON, 1977; LANDUCCI, 1980:
COLODETTE et alii, 1990). O uso de metanol como aditivo
proporcionou um aumento na seletividade da deslignificacéao,
provavelmente atuando na supress3o da formacfo de radicais
livres (KORDSACHIA e PATT, 1988).

A aplicagdo de oxigénio em dois estéddios, com apenas
mistura do oxigénio & polpa entre os estddios, resulta até
60% de deslignificaqao‘em polpa de fibra longa (STROMBERG,
1990). A adigdo de pegquenas cargas de peréxido de
hidrogénio (0,2 =~ 0,5%) no primeiro estédio de oxigénio
aumentou a deslignificagdo para 73% (PARTHASARATHY et alii,
1990).

Uma outra maneira que tem sido estudada visando
aumentar a seletividade durante a deslignificagéio Com

oxigénio €& o pré-tratamento da polpa. Os ©processos
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avaliados incluem pré-tratamentos com édcido e agentes
guelantes para remover metais de transic¢lce indesejdveis
{ 3JOSTROM, 1980; SUSS et alii, 1989a). FOSSUM e MARKLUND
(1988) investigaram o uso de diversos agentes de ativacdo da
lignina, inclusive ozdénio, perédxido 4dcide, déxidos de
nitrogénio, sulfito, sulfetoc e hipoclorito. Dos tratamentos
que se comprovaram eficientes, a ardem de eficiénecia foi
Clg > NOy > ClOg > Hy0s > Og. No pré-tratamento com Clg,
fol possivel aumentar a deslignificacéio em 26%, sem perda de
viscosidade em polpa kraft de fibra longa, porém tal
tratamento conduz & formagdo de AOX no efluente {SOTELAND,
1988). No tratamento com NOg, pdde-se alcangar uma
deslignificagao de B0%, sem perda de resisténcia da polpa
{SIMONSON et alii, 1987). A partir do principio de que a
eficiéncia da deslignificaglo com Oy & melhorada por um
pré-tratamento da lignina com eletréfilos em meio Acido,
SUSS e HELMLING (1987) realizaram um pré-tratamento de polpa

kraft com  uma combinagdo de oxigénio e perédxido de
hidrogénio a pH baixo. Esse tratamento aumentou a
deslignificagdo total, apdés uma deslignificaclio com o]
subsegiente, em 5 a 10%, porém esses autores reconheceram
que, em termos praticos, sera dificil controlar a perda de

viscosidade no processo.

Ura variagdo do processo de pré-tratamento & a
deslignificag¢do com oxigénio em dois estddios, separados por
uma ativagdo da lignina com baixas cargas de cloro
molecular, diéxido de cloro ou diédxido de nitrogénio
(LACHENAL et alii, 1988, 1991; MUGUET et alii, 1990). A
grande vantagem desse tipo de tratamento, denomiriade 0x0, &
gque ele permite branquear a polpa a alta alvura, com baixa
geragio de AOX (LACHENAL et alii, 1991).

Tem sido sustentado que a deslignificagdo com
oxigénio decresce significativamente o niimero de grupos
fendlicos livres da lignina, reduzindo, assim, sua
reatividade (CHANG, 1980). Portanto, a ativacfo da lignina
apés a deslignificacgdo com oxigénio torna-se um requisito
necessario ao sucesse dos estadios subseqlientes de
brangueamento, Essa ativagidoco tem sido tradicionalmente

feita com 012 ou misturas de Cly e 0102, que degradam a
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lignina e geram novos grupos fendlicos livres (GIERER,
1982). Tem sido sugerido gque um tratamento com peréxido em
meio dcido pode ativar a lignina via hidroxilagdo
eletrofilica do anel aromatico (SCHTRMANN e DELAVARENNE,
1979). ECKERT (1982) propds o uso de perdxido 4cido
catalisadé por metais do grupo melibdénio, fungsténio,
crémio, 6smic e selénio, que estabilizam o perdxido e ativam
seu atagque sobre a lignina. O autor notou que © processo &
particularmente Gtil para o branqueamento de polpa kraft de

fibra curta deslignificada com Oy,
2.4.3., Substituigdo de Cly por ClOg

0O métode mais comumente empregado para reduzir ¢ uso
de cloro molecular em seqiiéncias de branqueamento é
certamente a substituigdo do c¢lore por didxido de cloro no
primeiro estadio (AXEGARD 1986a,b; LIEBERGOTT et alii, 1990;

REEVE e WEISHAR, 1990a). Demonstrou-se gue um alto grau de
substituicgao {maior do que 50%) no estadio de cloragdo
reduz o TOCl, a toxidez, a mutagenicidade, a cor e o

conteldo de fenélicos clorados e dioxinas do efluente de
branqueamento, mas ndoc estabeleceu uma relagfio clara entre a
DBO e o grau de substituigdo (KUTNEY et alii, 1884; PRYKE,
1989; MUNRO et alii, 1990}. Acredita-se que o efeito do
grau' de substituigdo do cloro pelo didéxide de <cloro no
contetide de compostos organcclorados do licor residual se
deve ao decréscimo no consumo de cloro molecular e ndo &
degradagio oxidativa de organoclorados pelo diéxidd de cloro
{(VOSS et alii, 1981 a,b; TEDER e TORMUND, 1990).

Em um estudo compreensivo sobre a relagdo entre o
consumo de Cly e ClOs na cloragdo e a formagdo de compostos
organocclorados (AXEGARD, 1989), foi concluido que a formag#o
de clorofendlicos e dioxinas cloradas é afetada apenas pelo
consumo de Cly e independe do consumo de Cl0,. Portanto,
ficou demonstrado gque a melhor maneira de decrescer a
formagio de compostos indesejdveis é por meio da realizagédo
do branqueamento com um baixo miltiplo de cloro molecular (%
cloro molecular/n? kappa da polpa marrom), © gque se faz

facilmente wutilizando-se graus de substituigdo de Clg, por
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Cl0y iguais ou superiores a 50%. Pesquisadores do PAPRICAN
{(Pulp and Paper Research Institute of Canada) reuniram dados
gobre os efeitos do miltiple de cloro ative total e
substituigiao de Cly, por €105 na formacdo de dioxinas e
furanos clorados. Esses pesquisadores (BERRY et alii, 1989)
concluiram gue para evitar a formacio de dioxinas em niveis
detectdveis basta realizar a clorac¢io {(com 100% de Clo} a um
miltiple de «c¢loro ativo total £ 0,17. - Para polpas que
exigem uma carga maior de cloro ativo, serid hecessario
praticar uma substituicdo parcial de Cly por ClO4.

Foi demonstrado, em um estudo de otimizacio do pré-
brangueamento de pelpa kraft de eucalipte (GERMGARD e
LUNDQVIST, 1990}, gque essa polpa é facilmente‘branqueada a
alta alvura, dentro de condigdes que minimizam a formacgaoc de
compostos organoclorados nocivos ao mele ambiente. De fato,
foi demonstrado que polpa kraft de eucalipto pode ser
brangqueada & alvura acima de 90% ISO com 100% de 0102 no
pré-branqueamento (ASPLUND e GERMGARD, 1991), porém To)
miltiplo de cloro ativo deve ser 2 0,20, para se conseguir
uma deslignificacio suficiente e otimizar a dosagem de
reagentes aplicados no branqueamento final. O pré-
brangueamento feito com 100% de diéxzxido de cloro nio leva &
formacio de compostos clorofendlicos nem dioxinas em rniiveis
detectaveis (V0SS et alii, 198la,b; BERRY et alii, 1989),
mas ﬁode resultar o aumento da formagioc de clorato, composto
téxico a algas marinhas (WORSTER e BUGAJER, 1890).

2.4.4., Extracdo Oxidativa

Nos 1dltimos anos tornou-se comum a utilizagio do
oxigénio no primeiro estadio de extracgfo alcalina, i.e.,
estddio (E+0), (HEIMBURGER et alii, 1988b). Lssa extracio
oxidativa visa principalmente reduzir o consumo de reagentes
4 base de cloro nos estiddios subseqiientes. AXEGARD (1989)
verificou que cada unidade de redug¢i@o do nimero kappa apds
(E+0) representa uma economia de 4 a 6 kg de cloreo ativo por
tonelada de polpa no brangueamento final, para uma alvura

final de 90% 1IS0C. Porém, a melhor deslignificacio
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consegulida na extragdo oxidativa, comparada com uma extragio
alcalina c¢onvencional, possibilita também uma redugdoc do
cloro ative aplicado no estéadio de cloragio (HONG et alii,
1989). Estimativas de redugdo de TOCl, que pode ser
conseguida por meio da incorporacdo de oxigénio na extragio,
variam de 0,05 a 0,3 kg TOCl por tonelada de polpa
branqueada  (HEIMBURGER et alii, 1988b). A extragiio
oxidativa é particularmente eficiente na redugﬁo do material
organoclorado no efluente de polpa deélignificada com
oxigénio (HONG et alii, 1989), porque a c¢loragio de uma
polpa pré-branqueada com Og envolve mais oxidagdo e menos

substituicio do que a cloracio de polpa que nio sofreu uma

deslignificagdo com oxigénic, e h4 maior conversido do
material organcoclorado em c¢loro inorgénico (i.e. Cl7)

durante a extracfo oxidativa do que durante a extragéo sem
oxigénio.

Recentemente, SJOBOLM e HARDMEIER (1988) demonstraram
gue o sumento da temperatura na extragio oxidativa, de 60
para 75 - 90°C, pode resultar a redugdo substancial da
quantidade de material organoclorado no efluente. A maior
deslignificagio conseguida na extragao "a quente" permite
uma redugiio maior da dosagem de clero molecular aplicada no
pré-brangueamento. Os autores recomendam que © tempo de
reacidc com oxigénio & temperatura mais alta ndoc ultrapasse
30 min, para evitar perdas de viscosidade da polpa.

LACHENAL et alii (1986) relataram oS efeitos
aditivos, em termos de economia de ClOs no branqueamento
final, associados a0 uso de peréxide de hidrogénio e
oxigénio Jjuntos na extracio oxidativa., SJOBLOM e HARDMEIER
{1988) observaram que, dependendo dos custos de energia,
pode ser economicamente mais interessante realizar a
extragfo oxidativa a 759C com Hg05, do que realizéd-la a 909C
sem HoO0q. Porém, SUSS et alii (198%a) concluiram gue, em
termos de economia, é melhor aumentar a temperatura da
extragdo do que adicionar HoOg, porque o potencial miximo
dos dois reagentes se manifesta quando se separa o8

tratamentos.
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2.4.5. Branqueamento em Segiiéncias Totalmente Livres de

Cloro

Mesmo quando gse usa apenas Cl0s, eliminando o Cly do
branqueamento, ainda ccorre a formacfio de AOX no efluente e
na polpa branqueada (BASTA et alii, 1989; Ni et alii, 1991),.
Para eliminar completamente & formagdo de AOX, é necessario
fazer o Dbranqueamento em seqiiéncias tot&lmente livres de
reagentes a base de cloro ("total chlorine‘free bleaching").
LIMA et alii {(193%0) realizaram o brangueamento de polpa
kraft de eucalipto deslignificada com oxigénio até 80%% IS0,
por uma seqiiéncia que incluiu um tratamento 4dcide para
eliminar metais de transig¢dace, uma extracgido oxidativa
reforgada com peréxidoe e branqueamento final com HoOn A
polpa Dbranqueada apresentava propriedades de resisténcia
inferiores a polpa branqueada convencionalmente {com
Cl,/€Cl0g). MACAS et alii (1991) demonstraram que a
combinagdo de deslignificagfo intensiva com oxigénioc foi
importante para branquear polpa kraft de fibra longa com
boas propriedades fisico-mecanicas, até 90% 150, erm
seqliéncias sem reagentes & base de cloro. As sgeqiéncias
incluiram pré-tratamento da polpa com agentes quelantes,
deslignificagdo com oxigénio en dois estddios, e
branqueamento final com ozbnio e peréxido de hidrogénio.
Polpas kraft convencionais de fibra longa e curta féram
branqueadas até 83-86% IS0, por uma seqiiénecia contende um
pré-branqueamento com dcido peroxiférmico para ativar a
lignina, seguido por tratamentos com peréxido de hidrogénio
em melo alcalino sozinho ou em combinagdc com oxigénio
(POPPIUS-LEVLIN et alii, 1991), A incorporaglo de um
estddio de ozdnio elevou a alvura das duas polpas até 90%
IS0 e as propriedades de resisténcia foram semelhantes &s de

polpa brangqueada por uma seqiiéncia mais tradicional.,



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Foram usados quatro tipos de polpa kraft de eucalipto
(Quadro 1). A amostra A foi uma polpa kraft convencional

deslignificada com oxigénio & média consisténcia (MCOD), em

laboratério. As amostras B e D foram polpas kraft
convencionais ndo~-brangueadas, obtidas de fabricas
nacionais,. A amostra C foi preparada em laboratério por

simulagdo do processo de cozimento continuo modificado
{MCC ).

' A amostra A foi utilizada somente em estudos
preliminares. As amostras B e C foram utilizadas para os
estudos de brangqueamento com as vArias seqiiéncias, e a
amostra D foi wutilizada para produzir efluentes em
quantidades suficientes para estudos de tratabilidade por
meios biclégicos aerdbicos.

Foram wutilizados reagentes quimicos p.a., exceto o
diéxido de cloro, que foi preparado em laboratério, livre de
cloro molecular, a partir de clorito de sédio, e os agentes

quelantes {(DTPA e Albristab), que foram produtos comerciais.

23
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QUADRO 1 - Caracteristicas das Polpas

Amostra Tipo de NO Viscosidade Alvura
Palpa Kappa {cP) (%Is0)

A MCOD 9,1 22,1 52,4

B Convencional 17,0 ' 34,8 35,4

C MCC 13,38 52,2 43,0

D Convencional 17,8 45,9 34,8

3.2. Métodos

3.2.1. Preparo da Polpa pelo Cozimento Continuo Modifi~-
cado (MCC)

Simulou-se o cozimento continuo modificado (MCC),
utilizande um digestor de laboratdério M&K, apés ter ligado
seus dois vasos independentes a um vaso de ©pressdo com
capacidade de 1 1. As condig¢des de cozimento foram: A4lcali
efetivo = 11,9%, sulfidez = 41%, licor/madeira = 4,5/1,
temperatura méxima = 170°C, tempo até temperatura maxima =
85 min, tempo a temperatura méaxima = 40 min. Injetou-se a
carga de alcali gradativamente ao digestor, da seguinte
maneira: carga inicial de 47% da carga do 4alcali efetivo
preestabelecida, mais trés injegdes individuais de 11,7%,
apés 20, 40 e 60 min de reacfo. Quando a temperatura
alcangou 170°C, descarregou-se o licor de cozimento do
digestor e substituiu-se esse licor por um licor fresco, a
170°C, contendo uma carga de alcali equivalente ao 4dlcali
residual do licor descarregado, mais os 17,9% da carga do
dlcali efetive necessarios para complementar a carga de

dlcali efetivo estabelecida no inicio.
3.2.2. Deslignificagdo e Extrag¢do com Oxigénio
A deslignificag8o com oxigénio (0) e a extracio

oxidativa [(E#0) e (E+0+P)}] foram efetuadas em duplicata,

numa autoclave rotativa aquecida eletricamente. A autoclave
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possul quatro reatores de ago inox, com capacidade de 2 ]
cada, dotados de mandmetro e vélvulas de carregamento con
engate rapido e de degaseificag¢fio. Um dos reatores & dotado
também de um termdmetro, que serve para nponitorar a
temperatura de reagfio de todos os guatro. Utilizou~se o
equivalente a 1560g de polpa a.s., nos estdadios de
deslignifica¢8o com oxigénic e 50 g de polpa a.s. nos
estddios de extracgdo oxidativa, para manter a dosagem de
oxigénio constante num determinado estiddio, por uma
determinada pressio aplicada. Apdés adicionar o 4dleali e
ajustar a consisténcia da polpa pela adigio de dgua,
massageou-se a amostra vigorosamente por 2 min e mediu~-ge,
entdo, o pH inicial da mistura. Quande se trabalhou com
aditivos, esses foram completamente misturados & polpa antes
de se adicionar o dlcali. Transferiu-se a amostra ao
reator, que foi purgado com nitrogénio e aquecido até a
temperatura de reacio, Atingida essa temperatura,
descarregou-se © nitrogénio e injetou-se oxigénio ou
oxigénio e nitrogénio para se atingir a carga de oxigénio e
a pressido de reacdo desejadas; Comegou~-se a contagem do
tempo de reacgdo a partir desse momento, No caso da extracgio
oxidativa, o oxigénio foi descarregado apés 15 min, e a
reagio completada dentro do reator até chegar ao tempo total
de reagio de 75 min., As condigdes gerais utilizadas nos
estddios 0 e (E+0)/(E+0+P) estic apresentadas no Quadro 2.
As polpas foram lavadas exaustivamente apés a
deslignificacio e extracdo oxidativa, e amostras de Polpa

foram separadas para andlise do nlimero kappa e viscosidade.
3.2,3. Outros Estddios de Brangqueamento

Os tratamentos com diédxido de cloro (D100 e D),
sulfito de s8dic/DTPA (A) e peréxido de hidrogénioc em meio
dcido (aP} e alcalino (P} foram realigados em duplicata, emn
sacos de polietileno, en banho-maria, com aquecimente a
vapor, nas condigles apresentadas no Quadro 2, Nesses
tratamentos, adicionaram-se os reagentes e a 4gua necegsaria
pPara ajustar a consisténcia da polpa, massageou~se a mistura

vigorosamente durante 2 min, mediu-se o pH inicial e
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QUADRO 2 - Condig¢des Gerais de Brangqueamento

Bstidios de Eranqueamental
Condigles

0 DIOO  aP A (BHOV/(BD4P) D P pt gt gl

Consisténcia, ¥ 12 i 19 ! 10 10 14 10 0o
Pressie de O, HPa 0,4 - - - ¢,2 - - - - -
¢10,% S - 1,0 S T R N
HegS04/DTEA, ¥/% . - TN - . . - . .
Hﬂogl 5 " - 119 - 9/015 - 915)1|];5 - - -
RaOH, X 1,8-3 - - - 1,1 - var, - 0,8 -
H?‘Sﬁ“ S - 1,5 1,1 - = - - -

Temperaturz, 90 160/128 1 10 40 652/90 10 70,689,860 10 70 i
Tewpo de Reagdo, min  §0 49 60 60 (t5e0)t 180 ver. 180 120 180
pd Final =12 2,5+ 2,5-3 55,5 10-11,5 3,54 var, 4,5 11 4,5

D100 = Primeiro estdadio com 100% diéxido de cloro;  aP =
tratamento com perdxidoe dcido.

A = Tratamento com sulfito/DTPA.

Estadios da seqliéncia controle, bD{E+0)DED, sem
deslignificagdo com 04 .

3 FK = Fator Kappa = 0,32;

15 min com Op + 60 min sem Os.

colocou~se a amostra em banho-maria. O pH final ideal para
cada‘ estddio foi obtido pela adig3o de quantidades previa-
mente determinadas de hidréxido de sédio ou de 4cido sulfdarji
co & polpa no inicio do tratamento. A contagem do tempo de
reagio comegou no momento em que se adicionaram os reagentes
apolpa. Traba1h0u~se com ' um fator kappa (% cloro
ativo/nQkappa da polpa ndo-branqueada) igual a 0,22, con
base em in-formagdes de literatura (ASPLUND e GERMGARD,
1891). Apés cada estdadio de uma segiliéncia, retiraram-
se aliquotas do licor residual para anilise de pH final, de
consumo de reagentes e de carga poluente e ent3o lavou-se a
polpa com um excesso de Agua. Apds o Gltimo estadio de
uma,  seqiliéncia de branqueamento, as amostras de polpa foram
tratadas com uma solugdo de sulfito de sédio 0,8 M a um pH
de aproximadamente 2,5 e uma consisténcia de 2%, por 10 min,
& temperatura ambiente. As amostras foram entdo lavadas com

dgua em excesso e o pH ajustado para 5,6 a 5,6 pela adigdo
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de hidréxido de sédio. Foram preparadas folhas manuais,
para medigdo de alvura e viscosidade a partir da poelipa

neutralizada.
3.2.4. Andlises da Polpa

Determinaram-se o nuimero kappa, a viscosidade, a
alvura, ¢ nimero de cor posterior (NCP) e algumas
propriedades fisico-mecAnicas das polpas, de acordo com oS
procedimentos da Tappi (TAPPI, 1988). A viscosidade de
amostras de polpa nao~-branqueada foi avaliada na
holocelulose da amostra, preparada por tratamento da polpa
com clorito de sédio em pH 4, a 78°C, por 30 min.

A seletividade da deslignifica¢fio com oxigénio foi

calculada pela equacgdo:

Redugédo percentual do nidmero kappa
Seletividade = @ —cmemm [81
Redugdo percentual da viscosidade

Mediu-ge a alvura em folhas manuais, apés
acondicionamento & frente de um ventilador por 12 a 24 h,
usando um fotdémetro Elrepho modelo 19-987 da Carl Zeiss.
Mediu-sge a alvura revertida em folhas manuals apés
acondicionamenfto por 4 h, a 20°C, e 65% de umidade relativa
e eﬁvelhecimento por aquecimentoe, a 105°C, durante 18 h.

As propriedades fisico-mecénicas das polpas
brangueadas foram avaliadas apés moagem em um moinhe PFI, em
trés niveis de refino, obtidos a 0, 7500 e 15000 revolugodoes
de moagem.

O teor de cloro orgénico e inorginico na polpa foi
quantificado pelo método descrite por REEVE e WEISHAR
(1990h).

3.2.85, Andlises dos Efluentes

Juntaram-se aliquotas de igual volume dos licores
residuais de cada estddio, exceto do estddio O, de uma mesma
segiiéncia de branqueamento, para preparar o efluente

combinado de cada seqiiéncia. 0Os efluentes foram mantidos a
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4°C e pH 2, até serem analisados. A acidificacgfo até pH 2
foi efetuada com 4dcido nitrico. Todas as anadlises dos
efluentes foram feitas dentro de um més depois da coleta das
aliquotas.

A demanda quimica de oxigénio (DQDO), a demanda
biogquimica de oxigénio em cinco dias (DBOS) ¢ a cor dos
efluentes combinados foram medidas de acordo com os métodos
da CPPA (19886). Para preparar uma semente biolégica
adaptada aos efluentes de branqueamento para andlise da
DBOg, seguiu-se o método descrito pela APHA (1975): 400 ml
de esterco suino, a 22% sélidos totais (obtidos da pocilga
da Universidade Federal de Vigosa, UFV), foram diluidos para
6 1! com dgua da represa do Campus da UFV, Um litro dessa
mistura foi adicionado a 5 I de dgua, e a nova solucgdo
aerada com ar comprimido continuamente, Nos segundoe e
terceiro dias, a aeragﬁc fol interrompida por 30 min, para
que ©os sb6lidos se decantassem. Um litro do scbrenadante foi
removido e reposto por 500 ml de efluente de branqueamento
neutralizado (uma mistura de efluentes de brangueamento de
prolpa kraft de eucalipto obtida de estudos efetuados no
Laboratério de Celulose e Papel da UFV) e 500 ml da mistura
diluida de esterco suino. Da mesma maneira, do gquarto dia
em diante, fez-se a reposigdo do litro de sobrenadante com
750 ml do efluente neutralizado e 250 ml do esterco diluido.
Utilizou-se a semente adaptada a partir do sexto dia de
aeracio. A utilizagdo de uma mistura de efluentes de
brangqueamento na adaptagfo da semente visava eliminar a
variabilidade de degrada¢do dos efluentes gerados, neste
estudo, pelos microrganismos contidos na semente adaptada.
Usou-se uma solug¢do de glucose 0,9 mM e dcido sulfamico 2 mM
como controle de viabilidade da semente, conforme recomenda
a APHA (1975). Aceitaram-se resultados de ensaios em que a
andlise da solu¢do controle acusou uma D805 de 220 mg/1 = 30
mg/1l. .
Estimou-se o teor de AOX dos efluentes da maioria das
seqliéncias de branqueamento avaliadas pela equagfic proposta
por EARL e REEVE (1989):

AOX = 0,1(0,526 x Cl0,) f9l
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em que 0102 estd expresso em kg/tonelada de polpa a.s..
Para o efluente de algumas seqiiéncias escolhidas, o teor de
AOX foi medido pelo método SCAN (1989), em ague o cloro
orgdnico foi adsorvido em carvio ativado, o carviéoc ativado
gueimado e os fons cloreto resultantes quantificados por
titulagfo colométrica num aparelho da Furoglas.

Para a realizagdo do estudo de tratabilidade dos
efluentes por métodos biolégicos aerdébicos, seguiu-se o
método descrito por ECKENFELDER e FORD (1970). Juntaram-se
4500 ml de efluente combinado neutralizado puro {100%}) e
diluido 1:2 (50%) e 1:5 (20%) com &gua destilada e 500 m de
semente biolégica adaptada a efluentes de branqueamento,
conforme descrito anteriormente, em baldes de 10 1. O teor
médio de sélidos volédteis da mistura variou de 1150 a 1320
mg/l, Fez-se a aeracio com ar comprimido, num fluxo

suficiente para manter o conteddo do balde en agitagdo

completa e constante. Apés 0, 2, 4, 8, 12 e 24 h,
interrompeu-se a aeracgfo, para permitir a decantagdo dos
s6lidos, e aliquotas de 50 ml do sobrenadante foram

retiradas para a andlise da DQO. Calculou-se a remogdido de
DQO ao decorrer do tratamento, a partir do seu valor
inicial.

Mediu-se o teor de molibdénio no efluente e na polpa,
por absorgdo atdémica a 303,3 nm, em um espectrofotdmetro
Carl Zeiss AAS3, apds mineralizagdo das amostras por via

amida, de acordo com a norma CPPA (1986).
3.2.6., Custos Relativos das Seqiéncias

Umna comparagdae dos custos dos reagentes de cada
seqiiéncia de branqueamento otimizada foi feita utilizando os
pPrecos apresentados no Quadro 3, obtidos com base emn
informagdes da literatura. Os custos foranm normalizados,
estabelecendo-se um valor de 100 para o custe da seqliéncia
OD(E+0)}D para a polpa MCC, Foram levados em consideracio
todos os reagentes, exceto o etanol (utilizade como protetor
de viscosidade na deslignificag8o com oxigénio), que teria
de ser recuperado para tornar seu uso ecopnomicamente

viavel. Calculou-se a quantidade de reagentes como aquela
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QUADRO 3 - Pregos de Reagentes de Brangqueamento Utilizados
na Analise de Custo

Reagente Uss/kg
clog! 0,50
HoOo ' 1,10
2 0,10
NaOH E 0,30
Ho80y ‘ 0,10
NgDTPA 1,40
NaMoO4 . 21{20 7 1 00
Na2803 0160

1 Calculado como cloro ativo.

dosada (inclusive o Alcali ou dcido necessario para ajuste
de ©pH), uma vez que ndc se previa nenhuma recuperagéo dos

licores residuais de branqueamento.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No desenvolvimento de seqliéncias de branqueamento
livres de cloro molecular para produzir polpa branqueada com
alvura de 890% ISO e viscosidade acima de 13,5 c¢P, foran
realizados estudos de otimizagdo das condigdes de cada
estadio das seqiliéncias avaliadas. Os estudos de otimizag8o
nao foram realizados com base em andlises fatoriais, mas por
um processco de otimizagdo passo a passo, em que foram
estudadas somente ag varidveis mais importantes de cada
estddio, separadamente. Amostras de polpa dos dois tipos,
kraft convencional e MCC, produzidas sob as condigdes Stimas
estabelecidas para o primeiro estiddio, foram utilizadas na
otimizag¢do das condigdes do estadio seguinte, e assim
adiante, até chegar ao final da seqiiéncia de branqueamento.
Estudos de otimizagdo foram realizados para os estddios de
deslignificagdo com oxigénio, tratamento de ativagdo da
lignina apés a deslignificagdo, extracgio oxidativa e

branqueamento final com perdéxido de hidrogénio,
4.1. Deslignificacio com Oxigénio
4.1.1. Efeito da Temperatura

O primeirc passoe no desenvolvimento de novas

seqiiéncias de branqueamento foi a otimizacio do estadio de

31
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deslignificagdo com oxigénio, para o qual foi estabelecida

a meta de 50x1% de eficiéncia de deslignificagio, Em
primeiro lugar, foi avaliado o efeito da temperatura de
reagado na eficiéncia da deslignificacg8o com oxigénio. A

carga de &Alcali fol otimizada variando-se a carga de NaOH
aplicada de 1,5 a 3%, nas duas temperaturas avaliadas, 100 e
120°c, ‘

Os resultados médicos da deslignificagido com oxigénio
a 100 e 120°C, em quatre niveis de alcali, estio
apresentados no Quadro 4 para a polpa kraft convencional
{Amostra B) e no Quadro 5 para a polpa MCC {(Amostra C). Os
resultados experimentais deste estude se encontram nos
Quadros 1A e 2A, do Apéndice A, para a polpa kraflt
convencional e MCC, respectivamente.

0 aumento da temperatura de 100 para 120°C resultou
aumento da alvura e redugio da viscosidade e do nimero
kappa das polpas kraft convencional e MCC., Pelos resultados
apresenfados nos Quadros 4 e 5, observa-se que a meta de
50+1% de deslignificagdo sé foi atingida quando a
deslignificagdo com oxigénio foi realizada a 120°C e
portanto a deslignificagdo com oxigénio a 100°C foi
considerada inadequada.

A maior seletividade de deslignificacdo na reagdo
realizada a 1209C foi obtida a uma dosagem de 2% NaOH para a
polpg kraft convencional e a 1,5% NaOH para a polpa MCC.
Essas dosagens de NaOH levaram a graus de deslignificagio
semelhantes, 49,4% para a polpa kraft convencional e 49,6%
para a polpa MCC. A deslignificacio da polpa MCC consumiu
mencs 4alcali devido, provavelmente, a0 seu menor teor
inicial de lignina residual e, talvez, & maior sclubilidade
de sua lignina comparada & da polpa kraft convencional. Tem
sido demonstrado que a lignina da polpa MCC é mais rica em
grupos fendlicos livres, devido & maior gquebra de ligagdes
alguil-aril-éter durante o cozimentp 0o que a torna mais
soldavel (GELLERSTEDT, 1991).
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QUADRO 4 - Efeito da Temperatura e da Carga de Alcali na
Deslignificag¢iio com Oxigénio da Polpa Kraft
Convencional (Amostra B)

Tewperatura Nadll pll a0l B0 Viscosidede Alvurs Bedugdo do  Bedulo da  Seletividade

o hplicado  Pinal Consuwide  Fappa {cH} (Y180) Mo Ewppa  Visconifiade
(1) (1) (¥} (3)

189 1,5 4T 13 11,8 IAN 4,1 I8 3,3 g,98
2.0 4 Ll 6,8 22,0 86,4 8,5 34 1,08
3,5 I 14 5,9 9,0 30,8 2,1 i1 8,83
30 1,40 1,3 9,3 1,4 51,0 £1,8 M1 0,84

120 1, 70 1,18 7 13,8 0,8 £,9 {1 1,00
3,0 §; 11 1,80 8,6 13,1 5,8 43,4 1,1 1,0
1,5 L8 1,4 8,2 15,1 5,4 51,5 I §,34
3,6 1,98 5,17 (R 13,7 54,3 84,1 6,4 4,3

QUADRO 5 - Efeito da Temperatura e da Carga de Alcali na
Deslignificacgdo com Oxigénio da Polpa MCC
(Amostra C)

Tenperaitra Hall oH Halll No  Viscosidsde  Alvuea Bedugdo do  Bedugds da  Seletividade
(%) Aplicado  Pimal Comsumido  Kappa {ch] (%180] B Kapps  Viscosidade
j {x} (1) {1) {1}

16 L 11,62 1,1 7.4 KN YR i i, 1,83
R 12,38 1,2 1,3 28,8 58,4 £h,1 2,9 LE
2,5 12,38 14 1,1 26,0 66,0 46,6 4,2 0,08
5.0 13,83 i 1.0 21,8 £1,9 i1, i 0,87

120 1,5 10, LR £,1 1,4 , 44,6 42,9 1,18
4,0 10,54 1,65 b4 3,1 | 81,8 55,8 0,9
3,4 Lt L §,1 \ . 52,6 62,3 6,84
3,9 11,83 5,38 6,2 5,1 ; 53,4 i1 0,7
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CQOK et alii {1990) tém afirmado que a
deslignificagdo com oxigénio apds cozimento modificado néo
se Jjustifica para polpas de folhosas, devido & pequena
redugdo adicional do nimero kappa que se obtém a um custo
de capital muito elevado. Neste estudo, porém, a polpa MCC
mostrourse tdo reativa gqguanto a polpa kraft convencional
durante a deslignificag¢fio com Oy, sendo possivel alcancar a
meta de 50%1% de deslignificac8o para os dois tipos de
polpa, Este resultado estd em desacordo com a afirmativa
de COOK et alii (1990), e sugere que &‘ combinagdo de
cozimento modificado e deslignificacio com 09 pode ser uma
alternativa interessante para o branqueamento de polpa de

eucalipto.
4.1.2, Efeito de Aditivos

GRATZL (19%0) tem relatado que a deslignificagdo con
Oy realizada acima de 110 a 120°C pode resultar a rerda
significativa de vigcosidade, devido & desproporgioc de
hidroperéxidos (formados pela reagdo entre o oxigénio e a
lignina), que leva & formagdo de radicais livres {eq. 12).
Esses radicais livres e, em rarticular, o radical hidroxil

(HO* ) causam clivagenm das cadeias de celulose.
HOO™ 4+  HOOH o wm HOO* + HO* + HO™ [10]

De fato, esse efeito prejudicial da temperatura na
viscosidade foi observado nas polpas kraft convencional e
MCC deslignificadas com 0o a 120°C. . Portanto, investigou~
se o0 uso de aditivos, visando melhorar a seletividade do

processo a 120°C.

4.1.2.1. Polpa Kraft Convencional (Amostra B)

y

A polpa kraft convencional deslignificada com
oxigénio a 120°C, sob as condigdes que levaram & maior
seletividade (2% NaOH), apresentava uma viscosidade de 18,3
cP, que foi considerada baixa para produzir wumsa polpa

totalmente branqueada com valor de viscosidade aceitavel.
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Conseqlientemente, foram avaliados alguns aditivos {(magnésio,
metanol, etanol, perdxido de hidrogénio e Albristab) para
estabilizar os carboidratos durante a deslignificacdo conm
oxigénio a 120°C, em niveis de 4dlcali de 1,5-3%. Os
aditivos escolhidos tém sido sugeridos na 1literatura como
potencialmente benéficos ou possuen caracteristicas
semelhantes a aditivos Jja propostos. O Albristab & um
produtoe proeprietdrio &4 base de sal parcial de adcido
aminopolifosfénico. '

0s resultados médios da deslignificaciao com oxigénio
a 120°C da polpa kraft convencional na presencga dos
diferentes aditivos estdo apresentados no Quadro 6. Os
resultados experimentais deste estudo encontram-se no Quadro
34, do Apéndice A,

Dos aditivos avaliados, as combinagbes metanol+Mg e
etanol+Mg tiveram o efeito mais positivo na seletividade do
processo. Na reacido realizada na presenca de etanol+Mg,
porém, a meta de 50%1% de deslignificagdo ndc fei alcancgada.
De fato, gquando se trata de Mg, a meta de deslignificacio
preestabelecida $6 foi atingida pela combinagdo metancl+Mg,
embora o Mg sozinho ou em combinagfo com ocutres aditivos,
tivesse um efeito positivo na seletividade. O aumento da
seletividade de deslignificacBo na presenga de Mg Jja foi
demonstrado rara uma outra polpa kraft de aucalipto
deslignificada com oxigénioc a 100°C (COLODETTE et alii,
1990}, 0 fato do Mg, adicionado sozinhe ou em combinagfo
com etancl ou peréxide de hidrogénio, ter retardado a
deslignifica¢8o, neste estudo, pode ser atribuide & falta de
alcali durante a reagdo (DILLNER et alii, 1990). ¥ possivel
gue na presenga e Mg uma parte do NaOH fosse consumida na
formacgiao de Mg(OH)9, restando menos 4&lcali para a
deslignificacdo,

0 etancl e o metanol sozinhos também tiveram efeito
positive na seletividade do processo. Acredita-se que o
papel do golvente durante o trat&mehto de polpa em meio
alcalino € de agir ou na supressac da formagdo de radicais
livres {PATT et alii, 1991) ou no aumento da sclubilidade da
lignina ( SARKANEN, 1950). Neste estudo, WA maior

golubilizagdo da lignina {(menor nimero kappa), comparada com
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QUADRO 6 - Efeito de Aditivos e da Carga de Alcali na
Deslignificag¢do com Oxigénio da Polpa Kraft
Convencional {Amostra B)

Mitivo  Hall it Ralf N Viscosidade Alvara Bedugio do  Bedugle da  Seletividade
() Aplicado  Dizal Comsumide fappa {c}) (XIS0) MO Kappa  Viscosidade
Solel (1) i | W
Renbug 1,5 9,78 1,18 9,1 19,8 . ) N 1§
% §,71 1,86 g6 15,3 , , ) 1,0
3,4 4,81 [, 8,2 15,7 ‘ ) ) 0,3
1,0 4,46 3,4 11 13,7 . , ) 0,8
¥y 1,5 9,10 1,2 10,3 W ) 9,4 12,4 ;
{5,8 1,9 3,84 1,8 4.6 2,1 , 3,5 §6,7 ;
{41 1,5 §.92 +H §,1 %, ) 5,8 4,1 1,64
3,6 10,4 2,28 8,8 8,6 ' §,1 6,2 :
Hetanol 1,5 9,1 ; 9.0 N 86,4 int ' IR
{4120} 1,6 §,8 : g4 R 59,1 9,4 y 1,16
(96,6 1, 16,00 ' 8,4 i8] 55,3 80,8 , 1,0
3,0 10,08 ; B,2 16,4 66,2 5,4 ; 0,98
Ketazol/Mg 1,1 §,82 L 3,8 . 82,5 YN . 3,45
(4120756 2,0 g,8¢ 1,66 3,1 15,4 H,2 48,5 ) 1,83
{96,6/0,11 2,5 14,08 2,02 8,8 ) 5,3 18,7 ) 1,8
11 14,18 3,30 5.2 ) 51,2 51,8 , 1,61
Eianel 1,j 3,86 1,22 8,8 23,1 86,2 18,1 k] 1
{2860 5,0 89 1,58 8,4 12,4 57,5 5,6 36,4 1,3
{46,4) 2, §,87 1,04 7.8 18,8 58,7 M1 5, ¢ o
3,8 14,15 3,3 f.4 16,2 8,4 5%,4 3,2 1,0
Btanolfy 1,8 8,9 ) 3,1 1,3 56,4 2,9 21,1 2,08
(2860/5,6) 2,0 10,06 ' §,0 5,8 §2,8 1,1 25,1 R
(86,4/0,1) 2,5 18,47 1,9 9,6 25,8 i1, 8 1,1 284 1,85
3,0 1,4 2 8,8 83,0 54,3 8,1 12,3 1,48
H20 13 8,70 1,26 9,3 i8,2 85,0 1,3 i1,4 0,36
&0 9,60 1,5% 4,2 16,2 56,3 4.9 3,2 4,86
(9,%) 1,5 3,9 2,10 B4 13,5 i1, 50,6 61,0 0,83
3,4 8,04 2,46 8,4 12,1 8,4 5§08 5,0 0,7
g Uﬂlﬂg L ) 1,8 14,3 3,5 51,0 .4 L3 e
(2%/5,5) 3,0 ) 1,68 9,6 19,6 52,8 43,8 3 1,60
{6,5/0,1} 2,5 9,83 2,04 $,4 19,8 53,4 4,7 44 1,82
30 H IRV 4,3 17,5 85,9 5,4 5,4 {,53
Albristab BP 1,5 9,63 1,22 10,8 \ ) b5 ' 1,06
5,0 4,5 1,8 4,8 ; ) 3,5 ; G,58
{0,5)% 43 %60 1,52 §.2 18,7 £, 5,9 ) 0,89
3,0 10,16 &30 4,0 14,1 31,4 i ; 4,8

* Albristab HP: densidade 1,4 g/ml a 20°C.
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o tratamento sem aditivo, 6 foi observada na pPresenga de
etanol. Tanto o etancl quanto o metanol, quando aplicados
sozinhos, mostraram menor efeito na seletividade que suas
respectivas combina¢des com o Mg. O efeito mais positivo da
combinag¢do metancl+Mg na seletividade, comparado com o
metancl ou Mg sozinhos, j4 foi observado num outro estudo
sobre o uso de aditivos na deslignificacao (KORDSACHIA e
PATT, 1988).

0 perdxido de hidrogénio exibiu a pior seletividade
com a polpa kraft convencional utilizada neste estudo. Sua
combina¢8o com o Mg melhorou a seletividade, mas nesse caso
a meta de ©50%1% de deslignifica¢dc ndo foi atingida,
conforme discutido anteriormente. 0 resultado negativo
obtido com perdxido de hidrogénioc também foi observado por
outros autofes {COLODETTE et alii, 1990) e contrasta com o
trabalho de PARTHASARATHY et alii (1990) e KLEIN et alii
(1990), que propuseram usar o perdxideo como aditive para
melhorar a seletividade na deslignificag¢fio com 0o em dois
estddios, O efeito maléfico do perdxido sobre a viscogidade,
observado neste estudo se deveu, provavelmente, & elevada
temperatura do estddio (120°C), que acelerou a decomposicio
do peréxido, gerando radicais livres deletérios aos
carboidratos da polpa. l

O Albristab também demonstrou efeito negativo na
seletividade., & interessante notar que a maior alvura
atingida na presenga do Albristab, 57,4% ISO, a 3% NaQH, sé
foi inferior as alvuras atingidas na presenca de metanol,
etahol e Hy0p, todos a 3% NaOH. Ao contrédrio do caso dos
solventes e perdxido, porém, a maior alvura observada guando
a reagido foi efetuada na presenca de Albristab n3c foi

acompanhada de uma correspondente maior deslignificacio.

Albristab é um agente gquelante preliaminofosfonado, que

aparentemente imobiliga 05 metais gue catalisam a

decomposicio dos hidroperéxidos . gerados durante a
Y

deslignificag8o com oxigénio, os quais s8o responsdveis pela
maior parte do branqueamento durante o processo (GIERER e
IMSGARD, 1980).

Para wuma deslignificagBo de 50+1% da polpa  kraft

convencional, a mnaior seletividade foi obtida rela
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combinagdo metanol+Mg a 3% NaGCH, seguido por etanol a 2%
NaOH, metanol a 3% NaQOH e HoOo & 2,8% NaOH. Nos dois
iltimos <casos, a seletividade foi inferior a4 da reacio
realizada a 2% NaOH na auséncia de aditivos. A adigdo de
etanol aumentou em 25% a seletividade da deslignificagdo com
oxigénio da polpa kraft convencional, realizada a 120°9C e 2%
NaOH. A maior seletividade na presenca de metanol+Mg do gue
na presenga de etanol sé foi obtida ao custo de uma maior
carga de Aalcali. 0O uso de etanocl foi considerado
interessante pela sua eficiéncia, a uma carga de alcali mais
baixa do que dos demais aditivos. Portanto, a polpa
produzida na deslignificacgfoc com 0o na presenga de etanol, a
120°C e 2% NaCH, foi usada nos estudos de branqueamento
subseqlientes, Obviamente, seria necessdrio otimizar a
dosagem de etanol, uma vez que a quantidade utilizada neste
estudo foi muito alta (2,88 M, correspondente a um sexto do
volume do licor}, o que demandaria um sistema de recuperacio
bPara tornar o processo economicamente viavel. ﬂma das
vantagens de usar um solvente com baixo ponto de ebuligdo no
tratamento de polpa é a facilidade de recuperéa-lo
(SARKANEN, 1990). A recuperag¢lo do etanol poderia ser feita
de uma maneira semelhante & do metancl no pProcesso

Organosolv, em que se recupera mais de 90% do solvente,
4.1.2.2. Polpa MCC (Amostra )

Embora tenha sido obtido um valor de viscosidade
aceitavel apés a deslignificacgdo com oxigénio da polpa MCC a
120°C, investigou-se o useo da combinagdo metanol+Mg, que
demonstrou ser o mais eficiente aditive noe estudo com a
polpa kraft convencional. Também avaliou-se o efeito de
metanol e Mg sozinhos. 0Os resultados médios apresentados no
Quadro 7 demonstram que a combinagio metanol+Mg melhorou
consideravelmente a seletividade, mas os beneficios foram
menores em nimeros kappa mais baixos. Para uma eficidncia
de deslignificagdo de 50%1%, o metanol e o Mg sozinhos
apresentaram seletividades inferiores & do processo na
auséncia de aditivos realizado a 120°C e 1,5% NaOH. Os

resultados experimentais deste egtudo estdo apresentados no
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QUADRO 7 - Efeito de Aditivos e da Carga de Alcali na
Deslignificacédo com Oxigénioc da Polpa MCC
{Amostra C)

Mitive Nalfl o Na0d No Viscosidade  Alvura  Bedugdo do feduglo da  Seletividade

fald) hplicado  Dimal Consueide  Happa {ch) {3150 Mo Emppa  Viscosidade
(dp)  {8) (%) ‘ 1) 1)

Fenhue 18 it il ' 6,7 19,8 81,7 15,6 - 2,9 1,16
3,0 10,54 1,66 f,4 1 6,1 EHR! 5,8 §,9
3,1 15,10 ) 6,4 13,7 £5,3 §%,6 2,3 §,44
50 11,83 ' g1 1,1 86,9 §3,4 11 75
Mg i 9,5% I, 8,8 ) 8,4 G,8 18,4 1,81
(5,6 50 5,92 1,8 1 | 85,8 fi,5 it,3 W1
{1 2,5 16,31 ¢,00 6,7 . fi4,2 1,6 . 0,31
30 10,% L .4 ) 55,3 4,4 \ ¢4
Netk 1,3 TR ) £,8 . fi,4 8,9 36,3 1
(¢126) 2,0 10 1,68 §,1 . 64,2 4,6 43,0 1,01
(96,6} 2,5 1,66 1,99 6,6 . §5,4 6,4 LY 0,83
34 L% 5,8 . 56,8 51,1 58,2 8,88
HeDH/Hg 1,9 1.8 ) 1Y) £1,5 59,5 45,8 0,5 i,
(e300 2,0 10,30 1,5 1,0 35,4 §3,2 7,4 13,2 1,47
{96,8/0,1) 2,8 1 1,9 6,6 3,2 64,6 50,4 kTR 1,46
L0 15,43 1,6 g4 i,k 88,3 51,9 6,5 1t

Quad;o 4A, do Apéndice A. Embora houvesse um ganho de
sele%ividade advindo do uso da combinacso metanol+Mg, esse
foi considerado supérfluo para a polpa MCC avaliada, devido
ao alto valor inicial de viscosidade desta polpa. De fato,
uma das caracteristicas mais importantes de polpa MCC & sua
alta viscosidade inicial, o que faz com que este tipo de
polpa seja muito adequado para a deslignificagio com 0o
(DILLNER et alii, 1990). Sen aditivos, produziu-se uma
polpa com viscosidade de 29,8 cP, valor muito aceitdvel para
uma  polpa deslignificada com oxigénio, a uma eficiénecia de
deslignificagdo de 49,6%. Portanto, essa polpa foi wusada

nos estudos de branqueamento subgeqlientes.
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4.1.3., Efeito do Tempo de Reacgdo

Antes de prosseguir com os estudos de branqueamento,
Julgou-se interessante avaliar o efeito do tempo de reacaoc
na deslignificacdo com Oo, para verificar se a meta de 50%1%
de deslignificagdo poderia ser atingida em um tempo menor, o
que resultaria uma economia de energia para o processo, O
estudo foi feito com a polpa kraft convencional, wutilizando
as condig¢des otimizadas, conforme discutidas anteriormente
(120°C, 2% NaOH, etanol 2,86 M), Pode-se verificar pelos
resultados médios no Quadro 8 gque foi necessédrio um tempo de
reagdo de 60 min para alcangar o grau de deslignificacdo
almejado nas condigdes utilizadas. Os resultados
experimentais deste estudo estfo apresentados no Quadro 5a,

do Apéndice A.

QUADRO 8 - Efeito do Tempo de Reagdo na Deslignificacfo com
Oxigénio de Polpa Kraft Convencional {(Amostra
B). Etanol (2,88 M} Utilizado como Protetor de
Vigcosidade

Tempo de pH Ne Viacosidade Alvura Redugdio do Redugio da Seletividade
Reagido Final Kappa {cP) {X150) NO Happa Viscosidade
{min) (%) (%)
|
30 9,97 9,6 23,2 52,8 43,5 33,0 1,32
45 9,93 9,2 22,5 54,3 45,9 35,0 1,31
60 g,87% 5,4 22,0 57,5 50,6 36,4 1,38

4.2. Tratamentos de Ativag¢doc da Lignina

0O tratamento de ativag¢do da lignina com perdxido

-

dcido apds a desglignificaclo com Vo & uma alternativa
atraente, por ndc envoelver compestecs A Dbase de cloro.
Regultados iniciais (Quadro 9) indicam gue o perdxido Acido
ndo-catalisado produziu um ligeiro decréscimo do niimero
kappa e um grande decréscimo da viscosidade da polpa, ambos

medidos apds (E+0). Resultados similares tém sido relatados
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QUADRO 9 - Ativag3o da Lignina de Polpa Kraft Convencional
(Amostra A) Deslignificada com Oxigénio, por Cl0,
ou Peréxido Acide sem e com Catalisadores
Metalicos

ipbs o Tratamento heido! Apba {E+G)2

Tigo de
Yratanenio
keido o iy Ko Viscosidade Alvera Bedugdo do Redugie d2  Seletividade
Pinal UGBBE!§§0 {3 Lappa {eh) {1180} Mo Eappa{X} Viscosidade(X}

Nenhuw - - 4,0 1,3 52,4
Cll, 2,2 - 3,5 18,5 16,1
50y 3,0 9,87 8,3 11,6 58,3
e
6,8

oy

£ 5 OXm et e

[N RN O X 9,0 608
0,0 28 00 Wi

Ll s

1 Cl04: 2% como cloro ativo; 10% consisténcia; 60 ming
70°C. Tratamento perdéxido 4cido: 0,5% Hp0g 3%
consisténcia; 30 min; 80°C; catalisadores: Mo 10,4 mM, W

5 5:4 mM,

Extracao oxidativa: 1,7% NaOH; 0,3 MPa Oq; 10%
consisténcia, 90°C, 15+60 min.

por outros pesquisadores (FOSSUM e MARKLUND, 1988) e poden
ser atribuidos ao baixo consumo de peréxido observado sob as
condigdes utilizadas neste estude (80°C, pH 2,5, 30 min). O
pequeno consumo de perdéxido pode ser atribuido & protonacio
deficiente do peréxido no pH de reac8io utilizado. Por ser
um Acido fraco, a protonacdo do HoOg & dificil e o
equilibrio da reagBo [11] abaixo tende a se deslocar para a

egquerda.
H202 + H30+ o H302+ + H20 [111

A concentrag¢do de perdéxido teria que ser muito alta para
obter a espécie protonada em solugBo aquosa, uma vez que a
basicidade da agua & 108 vezes maior do que a do peréxido de
hidrogénio (GMELINS, 1966). De f&té, tem sido demonstrado
que a espécie HOY, formada pela clivagem heteroclitica do
perdxido de hidrogénio, ndc existe como ion independente em
solugdo aquosa (SUNDMAN, 1988). O peréxido de hidrogénio

sozinho ndo é um agente oxidante suficientemente forte para
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oxidar o  ndcleo aromético da lignina residual { SPRINGER,
1990). Conseqlientemente, & necessério realizar a oxidacdo
na presenga de agentes que podem ativar a lignina ou
catalisar a reacéo.

Na tentativa de aumentar a eletrofilicidade do
oxigénio peroxidico, sais dos metais de transi¢do molibdénio
(Mo) e tungsténio (W) foram avaliados., Resultados iniciails
(Quadro 9) mostram que ambos Mo e W aumentaram a
seletividade, medida apés ({E+0), do tratamento de ativacéo
da lignina pelo perdxido de hidrogénio, sendo o Mo sSuperior
em termos de deslignificaglio., Os metais cobre {Cu) e
manganés (Mn) tambénm foram avaliados, mas tiveram efeitos
negativos sobre a seletividade (Quadro 6A, do Apéndice A).
E importante ressaltar que, a despeito da eficifneia de
deslignificagdo do peréxido dcido catalisado por Mo, os
resultados n8oc foram t3c bons gquanto aqueles obtidos no
tratamento efetuado com didxido de cloro.

E interessante notar que, na ativagfo catalisada con
Mo ou W, ndo se verificou um aumento de alvura
correspondente A& reduc¢do do nimero kappa apés (E+0). Pode-
se explicar isso pelo fato de que em meio acido o perdéxido
funciona como agente de deslignificag8o, em vez de agente de
branqueamento, contrastando com 0 gue acontece em meio
alcalino (ECKERT, 1982). O ataque eletrofilico ao anel
arbmético relo perdxido dcido resulta a hidroxilacio e
a degradagio da lignina, em vez da descoloragdoc de grupos
croméforos.,

Anadlogo ao que se tem proposto para a deslignificacio
com perdéxido catalisade por tugsténio (ECKERT, 1982),
especula-se gue um complexo peroxi-molibdato, na razio 2:1,

funciona como a espécie ativa na oxidagdo seletiva da

lignina (Figura 2) (SUNDMAN, 1988), Deve-sge mencionar que
esses complexos de peroxi-metais sdo estruturalmente
parecidos com os peroxigcidos o:ganicos, cujo uso como

agentes de deslignificac¢do tem side benm documentado (GIERER,
1982; POPPIUS et alii, 1989). Maiores detalhes sobre o
papel de catalisadores no tratamento com peréxido dcido en-
contram-se num estudo compreensivo (SUNDMAN, 1988), em que

foram estudados os mecanismos de rea¢io conduzindo a
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: O
? N I /O e C!)\I\!'Io/? + H+
O=Mjo=0 + 2,0, — 1/1\{[0\‘ * o \\O
(H;O)n OH
(H,0) -1

FIGURA 2 - Estrutura do Complexo Peroxi-Moblibdato em Meio,
Acido Aquoso. ‘

deslignificacdo no tratamento por perdxide adcido catalisado
por Mo ou W, em compostos modelos representativos de lignins
kraft e em lignina residual kraft liberada por enzimas.
Devido aos resultados promissores obtidos utilizande
Mo como catalisador, investigou-se o uso desse metal mais
detalhadamente. Qs resultados médios apresentados no Quadro

10 demonstram o efeito da dosagem de Mo no nimero kappa e na

viscogidade, nas dosagens de 0,5 e 1,0% de perdxido
aplicado. Os resultados experimentais deste estudo en-
contram-se no Quadro 7A, do Apéndice A. Pode-se notar que

a
deslignifica¢do e a seletividade apés (E+0) aumentaram com o
aumente da concentragdo de Mo até 1,2 mM, correspondente a
0,1% base polpa. Devido & importédncia de maximizar a
deslignificacic nos estédios iniciais de uma seqilénecia de
branqueamento para chegar a altas alvuras nos estdadios
finaks, escolheu-se o tratamento com 0,1% Mo e 1% de HZOZ
para os estudos subseqiientes.

Como alternativa ao tratamento com peréxido 4acido
catalisado por Mo, que elimina o cloro mas introduz um metal
pesado na polpa e no efluenté, um tratamento com Na2803/DTPA
(A) também foi incluide neste trabalho para o pré-
brangueamento, numa seqliéncia livre de cloro. Os resultados
iniciais (Quadro 11) demonstran que a -seletividade apés
{E+0) do tratamento com Nag804/DTPA  é inferior & do
tratamento com Cl0y ou com peréxido dcido catalisado por Mo
(Quadro 9). A seletividade foi muito maior quando a reagdo
com Na2803/DTPA foi efetuada a 90°C do que A temperatura
ambiente, 0 tratamento com NasSO04/DTPA ndo caracteriza
propriamente uma ativacgfo da lignina, mas foi proposto para

preparar a polpa kraft para subseqiiente branqueamento com
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QUADRO 10 - Efeito das Cargas de Mo e de Peréxido na
Ativagdo com Perdéxide Acido de Polpa XKraft
Convencional {Amostra B) Deslignificada com
Oxigénio a 120°C e 2% NaOH sem Aditivos
Tratanento heido? hpda {Efﬁ}z

Tipo de
Tratanenio
keide Kolibdénio § 0y figly Be  Viscosidade Alvura Redugio do  Bedugie da  Seletiridade
Aplicade  Aplicado Consueide Bappa {cP] ($180] ¥o Zapps  Viscosidade
(/% o) (%) (1) {1 (£}
3, - - - ST | 8 ¥ 03
H3804/5202 - A 0,165 8,8 9.4 56,4 5.4 i, 0,13
- 1LY §,258 8,1 1.9 51,2 b4 50,8 0,13
L0/0 M 012000 05 048 &4 162 s2 41 11,8 0,84
1,0 0,862 1,8 14,0 31,6 16,1 13,5 0,69
1,58/0,08 0,8 8,500 1,2 16,6 57,6 12,6 9,3 1,4
N 0,845 §,2 if4 58,2 33,3 15,8 1,4
1,20/0,18 0,8 0,500 b4 16,4 58,6 il 10,4 3,06
4,0 1,000 5,0 11,4 50,8 46,2 11 5,51

! Tratamento  dcido: H,S0, (32,7 mM/74%  p/p);  10%

consisténcia; 60 min; 70°C.

2 Extracgdo oxidativa: 1,7% NaOH; 0,2 MPa 0g; 10%

consisténcia; 90°C; 15+60 min.

QUADRO 11 - Efeito de Tratamentosl Acido e de Quelacidoc de

| Polpa Kraft Convencional {Amostra B)
Deslignificada com Oxigénioc a 100°% e 2% Naoy
sem Aditivos. Resultados apds (E+0)

Tipe de Ho  Viscasodade  Alvura  Redugha do ledugio da  Seletividade

Tratamento Tappa {cp) (%150} He Rappa Vigcogidade

heido (%) (%)

Nenhua 10,3 19,4 3,8 10 11,8 0,08

HS% 9,9 14,6 4,1 4,8 10,9 0,44

HZSQ {DTPA 10,0 i1 {1 3,8 i 0,21

HgSO JDTPA/Sulfite {amb) 9,7 19,4 9 6,7 11,8 0,57

{123(}2/9'{‘PA/Su§tho (90°c) 1,8 19,0 4,1 2,9 1,8 1,48

1 Tratamento dcido: Ho80, 32,7 mM/74% p/p, Na,8043 6,6 mM/2%

p/p; DTPA 0,08 mM/0,2%; consisténcia 4%.
2 Extragéo oxidativa: 1,7% NaQH; 0,2 MPa Op; consisténcia
10%; 90°C; 15+60 min.
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peréxido de hidrogénio (GELLERSTEDT e PETTERSON, 1982), por
meio da remogldo de metais de transig¢dc da polpa. 0O sulfito
reduz e dissolve sulfetos e/ou hidréxidos insoliveis de
metais de transigdo, gerados durante o cozimento kraft, e o
DTPA complexa esses metais, que sdo subseqiientemente
removidos da polpa por lavagem. Na auséncia de DTPA, os
metais permaneceriam quelados com estruturas de lignina e

carboidratos.

4.3. Otimizagdo da Extragdo Oxidativa (Estddios E+0 e E+O+P)

Antes de prosseguir com o branqueamento da polpa, foi
necessario determinar as condig¢Bes &timas aproximadas para a
extragio oxidativa com oxigénioc (E+0)}, e =a extragao
oxidativa com oxigénio e peréxido (E+0+P). Este estudo foi
efetuado numa polpa previamente deslignificada com Oy e
ativadoe com D100, Os resultados médios apresentados na
Quadre 12 demonstram que o aumento da temperatura de 65°C

{"convencional") para 90°C ("quente") resultou reduclo do

nimero kappa e aumento da alvura da polpa apés (E+0). Os
resultados experimentais deste estudo encontram~se nos
Quadros 8A e 9A, do Apéndice A.

Os resultados no Quadro 12 demonstram que, apds o

branhueamento final DP ou PP, o tempo de reagdo exibiu pouco
efeito sobre a alvura ou viscosidade da rolpa, enquanto o
aumento da temperatura resultou viscosidade menor e alvura
mais elevada apés DP, mas ndo apés PP. Esse efeito diferen-—
ciado da temperatura na alvura final talvez seja devido &
quantidade dos reagentes utilizados no branqueamento final.
Se a quantidade de peréxido aplicado no branqueamento final
PP foi suficiente para saturar todos os sitios de ataque
reativos com peréxido na lignina residual, mesmo apdés a

extragdo "convencional", a alvura\final ndo deveria ser
mesmo afetada pela temperatura. Por outro lado, se a2 quan-
tidade de diéxido aplicada no branqueamento final DP ndo
foi suficiente para saturar todos os sitios de atague reati-
vos com diéxido, entdoc era de se esperar que a maior efici-

éncia da extragio "a quente”, que reduziu o teor de
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QUADRO 12 - Estudo do Efeito da Temperatura e do Tempo de
Reagdo na Extracfio Oxidativa de uma Polps Kraft
Deslignificada com Oxigénio (Amostra A) e Ativa-
da com Diéxido de Cloro (D100)., Resultados
apés o Estadio (E+0)1 ¢ apés o Branqueamento
Final (DP ou Pp)2

Codigdes no Estidio (£+0) Apds {R+0} . ipég P Apés PP

Tewperalurs  f,4 Tenpo N Tiscosidade  Alvara  Viscosidade  Alyurs Viscosidede  Alyura
(th plicado (1) (win) Kappa  (cP) (4150} lef) . {1186} {eh) {150)

§ t 15
15

0,8 1§

1]

el 8 1§
(1]

0,8 i

1§

re

N N, 1§,1 3,6 18,0 87,8
19,6 19,8 15,1 50,8 18,2 88,0
14,9 85,9 11,0 ¢ 16,0 89,4
15,4 86, 2 14 L4 16,3 83,4
13,4 19,8 11,4 3, 7,4 &, 0
N 86,8 16,8 81,2 16,6 88,0
15,0 B4 16,6 51,8 LR 89,8
14,6 8,0 15,1 §2,1 £,d 83,1

Rad Cax
L-r]

Toh B CuD EaS gad Tan
Lo i S

! Extracio oxidativa: 0,15 MPa 0y & 65°C e 0,3MPa a 90°C.
2 p: 1% Hp0p ou 0,5% Hp09 (estadio final); 10% consisténcia;
30°C; 90 min.

lignina residual na polpa apds (E+0), levasse a uma maior
alvura final da polpa.

Alguns ©pesquisadores tém afirmado que o peréxido de
hidrogénio e o oxigénio tém efeitos aditivos na extracdo, o
que permite a redugdo na dosagem de didxido de cloro
necesséria para atingir altas alvuras ne branqueamento final
(LACHENAL et alii, 1986; SANCHEZ et alii, 1988; DILLNER et

alii, 1930), Acredita-se que os dois reagentes agem por
mecanismos diferentes, para melhorar a eficiéncia do
tratamento (LACHENAL et alii, 1986). Neste estudo, a

Presénga de perdxido de hidrogénio na extragdo oxidativa
resultou aumentos de alvura e deslignificacgdo e perdas de
viscosidade apés (E+0). Tem sido relatado que a perda de
viscogidade resultante do uso de per%xido de hidrogénic na
extragido ndo traduz em resisténciags inferiores da relpa
branqueada, e que de fato seu uso facilita o refino da polpa
(SANCHEZ et alii, 1988) . 0O uso de peréxido de hidrogénio

- na extragdc continuou proporcionando aumentos de alvura e
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perdas de viscosidade final da polpa branqueada pelas duas
seqliiéncias, DP e PP, porém o efeito foi menos pronunciado do
que apdés (E+0) (Quadro 12). & geralmente aceito que o
efeito do perédxido de hidrogénio sobre a alvura seja menor
apds o branqueamento final do que apds a extragdo (ALTHOUSE,
1988; sUSS et alii, 1989a), mas seu uso pode reduzir a
reversdo de alvura (SANCHEZ et alii, 1988),

Una vez que foram observadas vantagens e desvantagens
associadas ao uso de perédxido de hidrogénio na extracae
oxidativa, resolveu-se incluir extrag¢Ses oxidativas com e
sem peréxide no brangqueamento dos dois tipos de polpa.
Extragdes "a quente" com tempo de exposig¢ido ao oxigénio de
15 min foram utilizadas, devido a malor deslignificagdo
conseguida & temperatura mais elevada, o que aparentemente
facilita o branqueamento final rela seqiiéncia DP.

O estudo do efeito do tempo, da temperatura e da
adicao de HgO9 em (E+0) n#o foi efetuado na polpa ativada
com peréxido dcido (aP). Partiu-se do principio que o
comportamento seria o mesmo do observado para o tratamento
de ativagdo com D100,

As caracteristicas das polpas kraft convencional e
MCC apds deslignificacgdo com Og, ativagdo com diéxido (D100)
ou perdxido dcido (aP) ou tratamento com NapB804/DTPA (A) e
extragdo com oxigénio (E+0) ou com oxigénio e perdxido
(E+0O4%P), estdo apresentadas no Quadro 13. Também estdo
incluidas nesge quadro, para finsg de COMParagao, as
caracteristicas da polpa kraft convencional pré~branqueada
pela seqgliéncia D(E+0), sem deslignificacfo com Oq. Os
resultados experimentais do pré-branqueamento pelas varias
seqiiéncias encontram-se nos. Quadros 10A e 11A, do Apéndice
A, para as polpas kraft convencional e MCC, respectivamente.
Apds a ativagdo com D100, os dois tipos de polpa
apregsentaram nimeros kappa semelhantes, mas a viscosidade e
a alvura da polpa MCC foram superiares as da polpa kraft
convencional, Apds a ativagl8o com aP e tratamento com
Na,S043/DTPA, a polpa MCC apresentou menor nimero kappa e
maior alvura e viscosidade do que a rolpa kraft
convencional. Nesses doig dltimos tratamentos, a dosagem de

reagentes foi constante para os dois tipos de polpa e,
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QUADRO 13 -~ Caracteristicas das Polpas Kraft Convencional e
MCC Pré-Branqueadas sob Condigdes Otimizadas

Tratamento da Polpa
Caracteristica
da Polpa

OD(E+0) OD(E+0+P) OaP(E+() OaP(E+C+PF) OA(E+0+P) D(E+0)

Polpa Kraft Convencional (Amostra B)

Ndimero Kappa 2.8 2,8 3,6 3,1 7.7 5,0
Viscosidade, cp 17,8 16,4 16,5 15,3 16,5 31,1
Alvura, %IS0 79,1 85,3 64,4 72,5 66,3 55,6

FPolpa MCC (Amostra C)

Nimero Kappa 2,8 2,7 3,0 2,8 6,9 -
Viscosidade, cP 22,5 18,3 19,3 17,1 17,4 -
Alvura, X180 82,4 86,9 TL,7 79,1 71,7 -

portanto, menores nimeros kappa foram obtidos para a polpa
MCC, que apresentava um menor ndmero kappa inicial. No caso
da ativac3oc con D100, trabalhou-se com um fator kappa
constante, ¢ que significou uma maijior dosagem de ClOz na
ativagdo da polpa kraft convencional do que na polpa MCC, e
conséqﬁentemente os dois tipos de polpa apresentaram nimeros
kappa apés (E+0)} semelhantes. Para um dado tipo de rolpa, a
ativagdo com D100 resultou menor nimero kappa e maior alvura
e viscosidade do que a ativagdo com aP, A polpa kraft
convencional pré-branqueada rela seqiiéncia D(E+0), sein
deslignificacgdo com Os, apresentou maior viscosidade e mais
baixa alvura do que apés pré-branqueamento dessa polpa pelas

outras seqiiéncias,
4.4, Otimizacéo da Peroxidacgdo (Estddio P)

0 préximo passo do trabalho foi o brangqueamento final
com um ou dois estddios de peroxidagio (P ou PP}, um estddio
de dioxidag8o (D) ou uma combinagdo de estadios de diéxido

de cloro e peréxido (DP). Para servir de comparacao, também
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fol feito o branqueamento da rolpa kraft convencional, numa
seqliéncia longa, D(E+0)DED, sem deslignificagdo com Qg

A eficiéncia do branqueamento de rolpa kraft com
perdéxido de hidrogénio depende das varidveis do processo,
tais como pH, temperatura e estabilizagfo do perdxido, mais
particularmente do tipo de tratamento sofrido pela polpa
antes do estddio P {GELLERSTEDT e PETTERSON, 1982). 0O
branqueamento com peréxide é mais eficiente en polpa
previamente tratada com cloro molecular, porque os metais de
transig¢fdo s8o liberados da polpa quando o cloro degrada a
estrutura da lignina e solubilizados no meio édcide da
cloracgdo, A estabiligacio do HoOg é normalmente
desnecessdria em tais polpas. Todavia, ndoc se conhece a
eficiéncia do branqueamento final comn perdéxido de polpas
kraft pré-branqueadas com peréxido acido ou diéxido de
clore, Portanto, realizou-se um estudo preliminar para
avaliar o efeito do pH inicial (10,5 - 12,5), da temperatura
(70 - 90°C) e de estabilizadores (3% NagSiOz + 0,05% Mg) na
eficiénecia do branqueamento c¢om HQOZ. O pH e a temperatura
afetam a concentragdo da espécie ativa no brangueamento com
perdxido, o &nion perhidroxil (HO0™ ), que pode influenciar
as trés principais reacdes que ocorrem durante o processo.
As reagdes de alvejamento da polpa, de decomposigiio do HgOp
e deﬁescurecimento da polpa tendem a aumentar com o aumenta
do pH e da temperatura, devido & maior concentracgcido de
Anions hidroxil e perhidroxil no sistema. Por ocoutro lado,
as reac¢des de decomposicgiao do H202 sdo aceleradas pela
presenga de metais de transi¢8o, que aceleram as reacgdes de
escurecimento e diminuem as reag¢des de alvejamento, Assim,
o uso de estabilizadores pode ou nio desempenhar um papel
durante o brangueamento, dependendo do grau de .contaminaqﬁo
por metais de transigio da polpa entrando no estéadio P.

Os resultados médios da peroxidagio apbs uma
seqiiéneia QaP(E+0) estdo apresentados no Quadro 14,

Resultados experimentais deste estudo encontram—-se no Quadro

12A, do Apéndice A, Os dados indicam que, na auséncia de
estabilizadores, o maior ganho de alvura no egtddic P foi
obtido a temperatura de 90°C e pH inicial de 10,6. O

tratamento com perdxido foi terminado apds consumo de 90% do
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QUADRO 14 - Otimizacido do Estéadio pl para o Branqueamento de
uma Polpa Kraft Convencional (Amostra B) Pré-
Branqueada pela Seqiidncia OaP(E+0). Polpa apés
(E+0): N¢ kappa 6,4; Viscosidade 15,5 cP; Alvura
58,0% IS0

Temperatura NaOH Tempo de pH pH HoOg Ganho de
(°c) Aplicado Reagio  Inicial Final Consumido Alvura

(%) {(min) (%) (%I50)

Sem Estabilizadores

70 0,44 180 10,51 10,12 0,52 12,5

1,30 180 11,51 11,34 0,82 14,4
4,25 150 12,60 12,05 0,97 11,2
80 0,55 180 10,86 10,40 3,70 15,2
1,30 120 11,46 11,56 0,87 15,0
6,50 60 12,57 12,08 0,92 3,3
90 0,44 180 10,64 9,69 0,85 16,8
1,40 50 11,42 11,14 0,90 15,4
6,50 30 12,48 12,06 0,54 9,1

90 G,44 180 10,56 9,76 0,74 16,6
1,40 120 11,48 16,88 0,9 17,0
6,50 120 12,67 11,35 0,92 14,4

1 Peroxidagdo: 1% Ho0o; 10% consisténcia; estabilizadores:
Naﬁi@a 33,7 mM (3% p?p) e Mg 2,3 M (0,05% p/p).

HoOs aplicado ou apdés 180 min, o que ocorreu primeiro, e
portanto o tempo de reagdo variou dependendo do pH  iniecial
e da temperatura de reag¢ido. Os menores ganhos de alvura
observados em valores. de pH inicial acima de 11,5, na
auséncia de estabilizadores, indicam que gquantidades
significativas de catalisadores metalicos ainda rermaneciam
na polpa apés o pré~brangueamento. '

Os resultados médios do estudp de peroxidagdo apds
uma seqliéncia OD(E+0), avaliada apenas na temperatura de
90°C, estdo apregentados no Quadro 15, Os resultados
experimentais deste estudo encontram-se no Quadro 13A, do
Apéndice A, Na auséncia de estabilizadores, o maior ganho

de alvura foi obtido a um pH inicial 10,5, mas a realizacdo
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QUADRO 15 - Otimizagdo do Estadio pl para o Branqueamentoc de

uma Polpa Kraft Convencional (Amostra B) Pré-
Brangueada pela Seqiliéncia OD(E+0). Polpa apds
(E+0): N¢ Kappa 8,4; Viscosidade 17,1 ¢P; Alvura
B2,2% IS0
Temperatura NaOH Tempo de pif pH 5202 Viscogidade Ganho de
(°c) Aplicado Reagéo Inicial Final Consumido {cP) Alvura

(%) {min} (%) (%150)

Sem Estabilizadores

29 4,19 180 10,50 9,74 0,84 13,8 5,9
0,56 90 11,52 11,22 0,88 15,3 5,3
2,20 30 12,46 12,00 4,95 16,0 3,4

Com EKstabilizadores
90 0,14 150 10,47 8,66 0,38 15,7 5,4
0,61 180 11,24 10,83 0,66 14,6 6,2
2,18 180 12,48 11,81 4,87 14,8 5,6

1 Peroxidacgdo: 1% H202, 10% consisténcia, estabilizadores:
NaSiOs 33,7 mM e Mg 2,3 mM,

da peroxidagdo a esse pH inicial resultou a menor
vigcosidade final da polpa. A perda de viscosidade
observada pode ser atribuida ao maior tempo de reacgido
necessario para consuﬁir o perdxido, quando a rPeroxidacdo
foi realizada a pH 10,5. O ganho de alvura no estddio P apés
a geqﬁéncia OD({E+0) (Quadro 14) foi menor do que apés
OaP{E+0) (Quadro 15), Isso provavelmente ocorreu devide &
remogdo de alguns dos grupos croméforos pelo C102 no estadio
D160, os quais seriam oxidados pelo H909 no estddio P.

Em resumo, o majior ganho de alvura no estddioc P apés
o pré-branqueamento pelas seqiiéncias OaP(E+0) e OD(E+0) foi
obtido & temperatura de 90°C, A essa temperatura, o
tratamento realizado a um pH inicial de aproximadamente 11,5
resultou 90% do ganho de alvura do tratamento feito a pH
inicial de aproximadamente 10,5, com consumo de 90% do
peréxido em apenas a metade do tempo (90 versus 180 min). O
uso de estabilizadores aumentou a alvura final da polpa, mas
teve efeito negative na viscosidade final apos pré-
branqueamento  pela seqiiéncia OD(E+0), quando a reacio foi

efetuada a um pH inicial 2 11,5, Com base nesses



52

resultados preliminares, as condicBes escolhidas para o
brangueamento com peréxido das polpas MCC e kraft
convencional foram: temperatura 90°C, pH inicial 11,5, sem

estabilizagdo do peréxido. As dosagens de perdxido foram: 1
ou 1,64 em Pl ¢ 0,5% em P2 e em P apés D,

4.5. Branqueamento Final

Os resultados médios do branqueamento final das
polpas kraft convencional e MCC por varias seqiiéncias estido
apresentados no Quadro 16. Os resultados experimentaigs do
branqueamento final dos dois tipos de polpa estio
apresentados nos Quadros 14A a 18A, do Apéndice A. O
branqueamento final da polpa MCC foi feito com um ou dois
estddios de peroxidagio (P ou PP), com um estddio de
dioxidagdo (D) ou, para alcangar uma alvura de 90% ISO, com
uma combinag¢do de dioxidag8o seguida de peroxidagdao (DP).
0O branqueamento final da polpa kraft convencional sé foi
feito com aquelas seqlidncias que produziram valores de
alvura e viscosidade acima de 90% ISO e 13,5 ch,
respectivamente, na polpa MCC.

Cinco seqiliéncias (ngs 3, 4, 5, 6, e 12) da polpa MCC
& trés seqiidncias (nos 18, 20, 24) da polpa kraft
convencional alcangaram as metas de viscogidade e alvura.
De fato, apenas duas seqliencias (n%s 22 e 25), ambas da
polpa kraft convencional, ndo resultaran em polpas
branqueadas com viscosidade acima de 13,5 ¢P. Para os dois
tipos de polpa, apenas uma seqiéncia contendo o tratamento
com perdéxido Acido catalisado com Mo, OaP(E+O+P)DP (nos 12 e
24), produziu polpa branqueada com valores de viscosidade e
alvura dentro dos limites preestabelecidosg.

As seqiiéncias totalmente livres de cloro (nes 9, 10,
13, 14, 15, 23, 25, 27) produziram polpas com alvuras
menores de 90% ISO. O melhor resultado foi obtido para a
polpa MCC, na segiiéncia OaP(E+O+P)PP\(nQ 14), que produziu
uma polpa com alvura de 87,3 %I80. Foi alcangada uma alvura
acima de 91% ISO pela substituigdo da primeira peroxidagio

da seqiiéncia acima por uma dioxidagdo (0aP{E+0+P)DP, ne
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QUADRO 16 - Branqueamento Final das Polpas MQC (Amostra C) e

Kraft Convencional (Amostra B) sob Condig¢des
Otimizadas

N& Segiidnecia Viscosidade Alvura  Nopl Cloro Ative H202,2 AOX,3 Custos?
(cP) {X180) Total(%)} Total(X) (kg/tas) Relativos(%)
Polpa MCC (Amostra C})
1. OD(E+0)D 18,5 8%,9 3,42 2,5 0,5 160
2. OD(E+3)P 18,7 89,2 4,40 1,5 1; 8,3 164
3. O0p{E+0Q)PP 18,1 90,4 0,47 1,5 2, 9,3 213
4. OD{E+Q+P)D 18,4 30,6 0,47 2, ¢.5 0,5 128
5. OD(E+O+P)P 17,58 90,0 0,48 1,5 2,0 0,3 198
6. OD{E+O+2)PP 16,6 94,6 0,52 1,5 2,0 6,3 213
7. OCaP(E+0)D 17,3 54,9 0,84 R f 0,2 116
8, OaP{E+0)DP 16,4 89,6 4,17 1,0 R g,2 15%
9. OaP(E+0)P 15,9 83,6 Gg,31 - 2,5 - 187
10, OaP{E+0O)PP 15,9 86,9 0,38 - 3,0 - 228
1i. CaP{E+0+P)D 16,2 88,4 3,63 1,0 5 0,2 143
12. OaP(E+0+P)DP 15,9 91,1 0,32 1,0 2,0 0,2 184
13, OaP(E+0+P)p 15,2 85,8 8,35 - 3,0 - 215
lﬁ. O0aP{E+0+P )PP 15,9 87,3 4,44 - 3.0 - 228
15, QA(E+0+P)PP 14,7 83,2 0,88 - 2,0 - 242
Polpa Eraft Convencional (Amostra B}
16. OD{E+Q)D (A) 17,7 88,5 0,88 2,78 - 0,58 107
17. OD(E+0O}D (B) 17,7 89,3 0,59 3,78 g,66 132
i8. OB(E+0)pp 16,3 90,6 0,43 2,78 0,5 0,56 135
19, ODLE+O)PP 14,2 88,0 0,58 1,78 2,0 0,36 220
20. OD{E+0+P)D 15,7 90,0 0,63 2,78 8,5 3,56 135
21. OD{E+(+P)P 14,2 48,8 0,56 1,78 R 0,38 206
22, OD(E+Q+P)PP 12,7 89,0 0,59 1,78 0 9,36 220
23. OaP(E+0)PP 14,5 80,4 0,57 - 3,0 - 263
24, CaP(E+O+P)DP 13,9 90,0 4,33 1,6 2,0 G,2 220
25. OQaP(E+Q+P)PP 13,0 B0, 4 0,48 - 3,0 - 263
26. QA(E+0+P)PP 14,1 78,2 1,21 - 2,0 - 242
27, 'D(E+O)DED 2,2 94,0 0,56 7,74 - 1,58 2217
1 Nimero de cor posterior; 5
2 Perdxido total dosado. Dosagem: aP-1%; (E+0+P)-0,5%; Pi1-1
ou 1,6%; P2-0,5%;
3 Estimado pela eq. AOX = 0,10(Cl2 + 0,526 C102);
4

Calculado como percentagem dos custos de reagentes para
polpa MCC branqueada pela seqiiéncia OD(E+0)D, incluindo
dcido/4lcali adicionado para obter pH final desejado.
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12). A polpa kraft convencional, que se mostrou mais
dificil de branguear, produziu alvura de apenas 80,4% ISO e
viscosidade abaixo da almejada quando branqueada pela
seqliéncia OaP(E+0+P)PP (no 25), Entretanto, a alvura e a
viscosidade desejadas foram conseguidas também nessa rolpa,
pela substituigdo do primeiro estddio P por um estddio D,
com apenas 1% de didxido de clore (ne 24). A possibilidade
de Dbranquear as duas polpas até 80% IS0 com apenas 1% de
didéxido de cleoro, como cloro ativo, no brénqueamento final,
se deve a facilidade de remogéo de lignina & de
branqueamento de polpa kraft de eucalipto, um fato Ja
destacado por outros resquisadores (ASPLUND e GERMGARD,
1991,

Conforme os dados no Quadro 16, a alvura final e a
viscosidade da polpa MCC branqueada vela segiiéncia
OA(E+O£P)PP (n@ 15), que incluiu um tratamento Naz 503 /DTPA
no  pré~branqueamento, nfo se compararam favoravelmente com
0s valores da seqiidncia livre de ecloro gque incluiu o
tratamento com peréxido dcido (no 14}, N2o obstante, para a
polpa kraft convencional, a seqiiéncia OA(E+Q+P)PP (no 27)
resultou uma alvura apenas dois pontos menor do que a
seqiiéncia QaP(E+0+P)PP (no 25), enquanto sua viscosidade
Permaneceu acima do limite preestabelecido. Deve-ge
ressaltar que a seqiiénecia com Naz 803 /DTPA foi efetuada
utillizando polpa kraft convencional, que foi deslignificada
com oxigénio sem adicionar etanol COomo protetor de
viscosidade, o que demonstra que esse tratamento foi bemn
menos prejudicial & viscosidade da polpa do que o tratamento
com perdxido 4dcido. A seqiincia OA(E+O+P)PP poderia se
tornar interessante se um estadio D substituisse o primeiro
estddio P no branqueamento final, para produzir alvura a
niveis de mercado. No entanto, em termos de custos, esta
seqliéncia € muito menos atraente do gque as gque incluem o
pré-branqueamento com diéxido de cloro (D100),

A grande vantagem das seqﬁénc;as livres de cloroc é o
fato delas ndo levarem a formagBo de AOX nos efluentes.
Porém, mesmo nas seqilidnecias contendo didéxido de <c¢loro, o

teor estimado de A0OX variou de apenas 0,2 kg/tas para as
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polpas MCC e kraft convencional pré-brangueadas com perdxido
dcido a 0,66 kg/tas, para a polpa kraft convencional pré-
branqueada com didéxido de cloro, wvalores 587 a 87% menores
daquele da seqiidncia controle D(E+O)}DED (ne 27).

B interessante notar que se obteve wuma alvura de
90% IS0 para a polpa MCC, mesmo com a seqiiéncia curta
OD(E+O0+P)P {(n%5); uma alternativa atraente, dado ao seu
menor investimento de capital e menor AOX  resultante,
Obviamente, alvuras semelhantes ou melhorés pedem ser conse-
guidas com as seqiiéncias contendo diéxido de cloro no bran-
queamento final (n®s 1 e 4), mas com maior formagdo de AQX,

De acordo com o que ja tem sido demonstrado ( BERGNOR
et alil, 1988), a polpa MCC possuiu maior brangueabilidade
do que a polpa kraft convencional. Fssa diferenga de bran-
queabilidade das polpas MCC e kraft convencional torna-se
evidente quando se compara os resultados das seqliénecias
OD(E+0)D (n2 1 versus n%s 16 e 17). Para a polpa kraft
convencional, essa seqiiéneia curta nio alcangou uma alvura

de 90% IS0, mesmo com uma dosagem de 2% de didéxido no estda-

dio final (ne 17). ©Porém, as seqiiéncias que incluiram 0,5%
de perdxido adicional, num estiadio final (n@ 18) ou na
extragdo (ne 20), alcancaram a alvura almejada e ainda

mantiveram viscosidades aceitaveis. Esse peréxido adicional
ndo foi necessdrio para o branqueamento da polpa MCC.

J Os resultados apresentados nos Quadros 13 e 16 de-
monstram uma diferen¢a de branqueabilidade entre as polpas
pré~branqueadas com perdéxide dcido e com diéxide de cloro.
Embora os nimeros kappa apés o segundo estiadio fossem seme-—
lhantes para a polpa MCC {Quadro 13), as alvuras finais das
polpas pré-branqueadas com peféxido acido foram consistente-
mente inferiores as daquelas pré-branqueadas com diéxido de
cloro, para seqiidncias finais de branqueamento semelhantes.
Essa diferenga pode ser atribuida ao efeito superior de
branqueamento do diéxido, comparado\go do peréxido Acido,
gquandoe utilizados no pré-brangueamento. Em meio dcido, o
perdéxide é um agente de deslignificagfio (ECKERT, 1982),
enguanto o didéxido de cloro age ao mesmo tempo como agente

de branqueamento e de deslignificagdo da polpa (RAPSON e
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STRUMILA, 1979), Os valores de viscosidade foram geralmente
superiores para as polpas pré-branqueadas conm didéxido de
cloro, mas os resultados obtidos para as polpas pré-branque-
adas com peréxido dcido foram aceitdveis, exceto no caso da
polpa kraft convencional brangqueada pela seqgiiéncia
OaP(E+O0+P)PP (no25}),

O pré-branqueamento com diéxido de cloro resultou
menor custo de reagentes do que o pré-branqueamentsc com
peréxido 4cido. Para alcangar uma alvura perto de 90% 180,
bor exemplo, o custo dos reagentes de branqueamento para a
seqliencia 0aP{E+0+P)DP (nos 12 e 24) foi de 57 a 66% maior
do que para a seqiidneia OD(E+0)}D (n2s 1 e 16). As seqliénci-
as totalmente livres de cloro, OaP(E+O+P)PP (n2s 14 e 25) e
OA(E+0+P)PP (nos 16 e 26), apresentaram custos de reagentes
duas a trés vezes superiores aos da sequéncia OD(E+0)D,
Porém, os custos das novas seqiiéncias sio favordveis, quando
comparados com aquele da seqiiéncia controle de cinco estadi-
os, D(E+O}DED (no 27).

Para a mesma quantidade total de peréxido aplicado
{(2%) no branqueamento final da polpa MCC, as seqiiéncias
OD(E+O+P)PP (ne 6) e OaP(E+0+P)PP (n2 14) resultaram alvuras
maiores gque as das segiiéncias OD(E+O)PP (ne 3) e CaP(E+0 )PP
(no 10), respectivamente, indicando um efeito aparentemente
sinergistico entre o oxigénio e o perdxido na extragdo
oxidativa. Pode~se observar essa tendéncia também para a
polpa kraft convencional pré-branqueada com didxido de
cloro, comparando-se a seqliéncia OD(E+O)PP (n2 19) com a
seqliéncia OD(E+O+P)PP (no22). Para a polpa kraft conven-
cional pré-branqueada com perdxido 4cido, entretanto, as
seqliéncias 0aP(E+0)PP (no 23) e 0aP(E+0+P)PP (n9 25) produ-
ziram a mesma alvura final a dosagens equivalentes de peréd-
xide aplicadas, Dado gue as diferencas de alvura, onde
evidenciadas, foram pequenas, uma investigagdo mais profunda
é aconselhavel antes de promover o cago de efeitos sinergis-
ticos., No brangueamento, um efeito éinergistico é dificil
de comprovar, uma vez que sua existéncia pode depender das
condigdes do processo, da dosagem de reagentes e do grau de

deslignificacgdo da polpa original. Para um dado tratamento



de ativagdo de lignina (perdxido dcido ou didéxido de cloro),
as seqiéncias incluindo uma extracgido oxidativa reforcada com
peréxido resultaran, geralmente, valores de viscosidade
mais baixos.

A distribuig¢8o do peréxido em doisg estadios, em vesg
de aplicar a dosagem total num sé estidio no  branqueamento
final (PP versus P) resultou maior alvura, mas também
maior reversio de alvura, evidenciada prelo maior ndmeroc de
cor posterior (seqiiéncias nQ 5 versus no 6 e ng 13 versus
n2 14), O brangueamento final feito pela combinacgio didxi-
do/perdéxido (DP, seqiiéncias nos 8, 12, 18 e 24) se mostrou
rarticularmente vantajoso em termos de reversao de alvura.
Essas seqiliéncias apresentaram os menores valores de numero
de cor posterior para as polpas MCC e kraft convencional,
para osg dois tipos de tratamento no pré-branqueamento (D100

ou aP),
4.6, Carga Poluente dos Efluentes de Brangueamento

Valores médios das caracteristicas dos efluentes de
brangueamento das seqiiéncias OD(E+0)D, OaP(E+Q+P)DP e
OaP{E+Q+P)}PP, para as polpas MCC e kraft convencional, mais
a seqléncia D(E+O)DED, para a polpa kraft convencional,
estio apresentadas no Quadro 17. Os resultados experimen—
taista andlise dos efluentes encontram-se no Quadre 1B, do
Apéndice B. Dependendo da seqliéncia, a polpa MCC produziu
30-48% menos cor, 5-26% menos DQO e 22-40% menos DBO do que
a seqiiéncia correspondente na polpa kraft convencional, um
reflexo do maior nimero kappa da polpa kraft convencional
apés a deslignificac8o com oxigénio (8,4 versus 6,7).
Sabe-se que a cor e DQO dos efluentes de branqueamento - sgfo
bProporcionais ao ndmero kappa da polpa apés a deslignifica-
¢80 com oxigénio (BERGNOR et alii, 1988),

Ja4 foi demonstrado (BERGNOR et alii, 1988; APRAHAMIAN
e STEVENS, 1990) que o branqueamento\de polpa de cozimento
modificado, deslignificada com oxigénio em seqiidncia curta,
resulta menor carga poluente do que brangueamento de polpa

kraft convencional en seqiiéncias convencionais. Pode-sge
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QUADRO 17 - Carga Poluente dos FEfluentest de Seqgiléncias Es-
colhidas de Branqueamento de Polpa MCC e Kraft
Convencional de Eucalipto

il Cor 390 bBo BBG ACX Hedido  AOX Betimade
KO Segiiéncia e T S
ag/l kg/tas ng/L kg/tas mg/lL kgltas DGO mg/l kg/tas A0 Medide

Polpa ¥CC {Amostra £)

1. OD{E+0}D LEOBS B 604 16,8 11 3,8
12, CaP(B+0+R)DE 10,57 214 1,7 506 18,2 178 6,4 4,35
4, 0aP(B+0+P)PP 12,28 106 3,8 406 14,4 187 §,0

Polpa fraft Convencional (Amostra B)

16, GB(E+0}D 6,43 422 11,4 633 1 181
G, 0aP{EHOSPIDP 4,79 463 16,9 594 ) U
&5, OuP(B:0+P}PE 11,89 153 6,5 B4 18,6 278 |
a7, D(E+0)DED §,91 1285 56,5 ; a1

Lo i i e Y
B &M o e

1024

1 Efluente do estddio O ni3o incluido.

notar, pela comparag¢fio dos resultados dos dois tipos de
polpas, que o maior efeito do cozimento modificado foi na
redugdo da cor do efluente, Quando se comparam og resultados
da seqiiéncia controle, D(E+0)DED (n2 27), com a seqiidncia
cur%a, OD(E+0)D (ne 186), verifica-se que deslignificac8o con
oxigénio e branqgueamento em seqliéncia curta produziram um
efluente com 80% menos cor, 64% menos DQO e 60% menos DRO.
A incorporacio da deslignificagfo com oxigénio nunma seqglién-
cia de branqueamento ajuda a reduzir a carga poluente dos
efluentes de duas maneiras, primeiro pela recuperac¢io do
licor residual e segundo pela eficiente lavagem da polpa
apés a deslignifica¢8o (LINDSTROM e NORDEN, 138$0). Essa
lavagem é particularmente vantajosa na remogio dos precurso-
res de dioxinas (DeSOUSA et alii, 1989; HISE e HINTZ, 1990)
¢ de fendis que possam estar aderidos 4 polpa (BLOMBERG et
alii, 1980),.
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Para uma dada polpa, a seqiiéncia OaP(E+0+P)DP (nos 12
e 24) resultou os maiores valores de cor e PQO do efluente,
Sabe-se gque o tratamento com perdxido Acido degrada mais a
fragdo celuldsica da polpa (SUSS e HELMLING, 1987) e que a
extragio oxidativa reforcada com peréxido é muito eficiente
na extracgdo de matéria orgéinica (KLEIN et alii, 1990), ambosg
fatores que possivelmente levaram & maior carga poluente,
A cor da seqliénecia 0aP(E+O+P)PP (noOs 14 e 25) foi apenas
33-43% daquela da seqiiéncia OaP(E+O+P)DP,‘o gque ilustra o
reconhecido beneficio de branqueamento com perdxido sobre a
cor do efluente (KLEIN et alii, 1990).

A mais alta razio DBO/DQO foi encontrada para a
seqiiéncia livre de cloro, OaP(E+O+P)PP, sugerindo que a
matéria orgénica dissolvida no efluente se encontrava num
estado de oxidagdo mais elevado, devido a oxidagdo pelo
peréxido. Uma maior oxidacio da matéria orgadnica facilitara
sua biodegradagdo e, portanto, aumentarda a DBO do efluente,
mas também diminuird a DQO, uma vez que a DO é diretamente
proporcional ao estado de oxidac3o do material dissolvido
(KUTNEY et alii, 1984).

Os vélores medidos de AOX no efluente de branqueamen-
to das polpas MCC e kraft convencional foram semelhantes, o
que era de se esperar, uma vez que as dosagens de didxido de
cloro aplicadas nessas polpas foram iguais para a seqiléncia
OaP(E+O+P}DP (1%) e apenas ligeiramente diferentes para a
seqiiéncia OD(E+0)D (2,5% versus 2,78%). Os valores estima-
dos de AOX foram préximos {91 s 127%) dos wvalores medidos
para aquelas seqiiéncias em que se usou diéxido de cloro no
pré-branqueamento (nos 1 e 16). Entretanto, o valor do AOX
foi superestimado (0,2 versus 0,06 kg/tas, 333% maior) para
a seqliéncia OaP(E+O+P)DP (n%s 12 e 24), em que o diéxido de
cloro foi utilizado somente no branqueamento final, Isto
sugere que a contribuigdo de reagentes contende ecloro i
formagdo de AOX seja muito maior no pré-branqueamento do que
nos estadios finais de branqueament;, conforme observado
previamente (GERMGARD e VANNFALT, 1990). 0 fator utiliza-
do na equagdo para estimar o AOX foi determinado (GERMGARD e
LARSSON, 1983) a partir de dados de laboratério de
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zeqliéncias de branqueamento que continham um estddio de
cloragdo/dioxidacio no pré-branqueamento. Outros autores,

se baseando em dados obtidos em fdbricas sob ceondigdes

diversas, calcularam valores para o fator que variam de
0,065 a 0,14 (ANDERSON e CARMICHAEL, 1990; BRANNLUND e

FOSSUM, 1987; LINDSTROM e NORDEN, 1988), Os resultados
obtidos neste estudo sugerem qué se deveria usar fatores
diferentes na equagdo de estimativa do AOX, dependendo do
estadio em que se aplica o reagente. Una equagdo que melhor

representa o AOX produzido nos efluentes deste estudo é:

ADX = 0,1(0,526 x Cl02 no pré-branqueamento)
+ 0,03(0,526 x Cl102 no branqueamento final) [12]

em que ClOz e AOX estio expressos em kg/tas de polpa.

- Sabeé~se desde o8 anos sessenta (HOWARD e HISTED,
1964) que quando se faz o branqueamento com reagentes con-
tendo cloro, sempre héa algum cloro orgénico retido na polpa
branqueada. No caso do branqueamento com 100% didéxido de
cloro, acredita~se que esse cloro orgénico advénm principal-
mente da formacdo in situ de HOC1 rela reacic do ClOz com a
lignina residual (NT et alii, 1991). O destino e os efeitos
desse cloro orgianico nos rprodutos finais sio desconhecidos,
mas hoje em dia existen preocupagdes sobre sua presenga  em
papgl para fins sanitdrios e embalagens para alimentos
(REEVE, 1991).

Pevido aos resultados promissores obtidos pela se-
qliéncia OQaP(E+O04+P)DP en termos de viscosidade e alvura
finais da polpa, fez-se uma andlise completa do teor de
cloro contido na polpa kraft convencional branqueada por
essa seqliéncia (Quadro 18), Além do cloro inorgénico
{principalmente f{ons Cl-), existem vérias formas de cloro
orgéanico, o extraivel com H20, o extraivel com solvente
orgénico e o nio-extraivel. A fragio extraivel em &dgua, 14
ug/g polpa, representou 17,7% do cloro total na polpa kraft
convencional branqueada pela seqliéncia OaP(E+0+P)DP. Num
estudo. da formagdo de cloro orgénico em polpa kraft de
madeira de fibra longa branqueada por diversas segiténcias
(JANNSSON et alii, 1991), foi encontrado um teor de 60 ug
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QUADRO 18 - Distribuig¢do de Cloro na Polpa Kraft Convencio-

nal (Amostra B) Branqueada pela Seqiiéncia

CaP{E+Q+P)DP
Fracgio Cl {(ug/g a.s.1)
Total (orgédnico e inorgénico) ' ' 79
Extraivel por HzOQ 14
Ndo~-extraivel por Hz0 ) 51
Extraivel por EtOH/Tolueno ND
Ndo-extraivel por H20 nem EtOH/Tolueno 43

! Limites de detecgdo: 3-4 ug/g, pelo método de combustio.

Cl-org/g wpolpa, com 10 ug Cl-org/g na fracio extraivel por
dgua, apds o branqueamento pela seqiiéncia OZEDP com 2,5%
diéxido de cloro. Os autores encontraram 7 ug Cl-org/g na
polpa, mesmo antes do branqueamento., ¥ possivel que a polpa
kraft convencional utilizada neste estudo também Ja apresen-
tava algum cloro orgénico antes do branqueamento. Esse
cloro orgéanico provavelmente dissolverd no efluente durante
a fabricagdo do papel, o que aumentars a carga poluente do
efluente da fadbrica de papel utilizando polpa branqueada por
esta seqléncia, Uma possivel fonte dessa fracgfo sdo os
fené;s monoméricos retidos nas fibras pela formagdo de
complexos de ligacdes T com os fragmentos poliméricos de
lignina (MARWAH et alii, 1991).

A frag¢do de cloro extraivel em solvente orgdnico, que
foi abaixo dos limites de detec¢do na polpa kraft convencio-
nal estudada, pode ser importante em produtos sanitdrios e
embalagem para alimentos, desde que contenha os compostos
lipofilicos. A quantidade de cloro organico nessa fracdo
depende da quantidade de extrativos retida na polpa (JANSSON
et alii, 1991). Evidentemente, a polpa kraft de eucalipto
utilizada continha um baixo teor de ‘extrativos. A fracdo
ndo-extraivel, que representou 54% do cloro total na polpa
kraft convencional analisada, ndo deve representar um risco,
porque permanecerid imével na polpa (REEVE, 19%1). Acredi-

ta-se que essa fragdo ndo-extraivel seja encontrada en
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lignina ligada quimicamente is xilanas por ligagles éter,
muito estdveis, e portanto dificilmente biodegradaveis
(TANEDA et alii, 1891},

Dos 10 kg/t de diéxido de cloro aplicados na seqgiién-
cia OaP{E+O+P)DP, 0,079 kg/t foi retido rela polpa.r B
interessante notar que a polpa continha 0,065 kg/t de cloro
orgédnico (0,014 kg/t extraivel em HzQO + 3,081 kg/t nio-
extraivel em H20}, enquanto o efluente continha apenas 0,06
kg/t. Porém, a fragdo do cloro orgénico na polpa que pode
representar um risco é de apenas 0,014 kg/t, bem abaixe do
valor médio de 0,04 kg/t para polpas brangqueadas de folhosas
encontradoe num levantamento de 12 polpas, realizado por
REEVE (1991),

A seqliéncia OaP(E+0+P)PP, livre de reagentes & base
de cloro, & atraente, tendo em vista & nova recomendacgio
mundial sobre descarga de AOX. Entretanto, os problemas de
tratamento do efluente associados com o uso do perdxido
dcido catalisado ainda precisam ser investigados. A
retengdo de molibdénio pela polpa ndo devera ser un
problema, uma  vez que anadlises de absorgio atémica
mostraram gque apenas 1,2% do Mo, correspondente a 0,012
kg/t, permanece na polpa. A gquantidade descarregada no
efluente misto, que baseado na diferenga entre o aplicado e
o retido na polpa foi 275 mg/ml ou 0,588 kg/t, teria no
entanto que ser recuperada para tornar a seqliéncia uma
alternativa economicamente e ecologicamente viAvel. Os
resultados experimentais das analises de Mo por absorcao
atémica est&o no Quadro 2B, do Apéndice B, A toxidez do
molibdénio através ‘de inalagfo ou ingestio tem sido
documentada, com limites de exposigio fixos em 15 mg/m3 ar
(CLAYTON e CLAYTON, 1981), mas og limites para exposicdo na
dgua sdo desconhecidos.

Um estudo de tratabilidade dos efluentes de
branqueamento da polpa kraft convenq}onal pelas segliéncias
OD(E+0)D, OaP(E+0+P)D e OaP(E+0+P)PP foi efetuado para
avaliar possiveis diferengas de comportamento dos trés tipos
de efluente durante o tratamento biolégico. A pratica de

tratar efluentes de branqueamento feito com reagentes A
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base de cloro em lagoas aeradas & bagstante difundida, mas a
tratabilidade de efluentes das novas seqiliéncias de
branqueamento avaliadas neste estudo por tratamento
biolégico nédo é conhecida, Os resultados dos estudos de
tratabilidade dos efluentes por tratamento bicolégica
aerdbico estdo apresentados na Figura 3. Os resultados
experimentais da remog¢fo da DQO dos trés Lipos de efluente
ao longo do tratamento biolégico aerdbico estio apresentados
no Quadro 3B, do Apéndice B. Pode-se verificar que a
remogdo de DQO dos trés tipos de efluente apresentou uma

taxa acentuada no inicieo e uma  taxa menor depois de

aproximadamente 4 h de aeragio, Existen diferencas entre a
taxa de remogdo de DQO para os efluentes das trés
seqiiéncias. Nido obstante, a remogio de DQO apés 24 h de

aeragac se difere en apenas 7% entre os trés tipos de
efluente nfo diluidos. Apéds 24 h, em torno de 40 a 70% da
DQC original foranm removidos, dependendo da diluigdo,
Valores +tipicos para a remogdo de DQRO de polpa kraft
branqueada com reagentes & base de cloro por tratamento
biolégico aerdbico variam de 30 a 60%, com o sistema de
lodo ativado, sendo mais eficiente do gue o de lagoa aerada
(GERGOV et alii, 1988, LINDSTROM e MOHAMED, 1988; CROQKS e
SIKES, 1990). A fracio de DQO nio-removida & composta de
matéria orginica de alto reso molecular (LINDSTROM e
OSTEEBERG, 1984). Acredita-se (HAGLIND et alii, 1991) que
esse malerial contenha pouco cloro orgédnico, e portanto sua
degradagdio no meio ambiente nio levaria & formag¢8o de
fragmentos policlorados e lipofilicos. As semelhancas entre
0 comportamento das trés diluig¢des de cada efluente indicam,
conforme discutido por ECKENFELDER e FORD (1970), que os
efluentes n&c continham grandes gquantidades de material

téxico, que pudessem interferir com sua biodegradacio,
4.7. Propriedades de Resisténcia das Polpas
As relagdes lineares entre as propriedades de tragfo

€ rasgo, obtidas por interpolagio grafica em trés niveis de
refino (600, 450 e 300 ml CSF), para a polpa MCC branqueada
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pelas seqilénecias OD(E+0)D e QaP(E+0+P)DP e polpa kraft
convencional branqueada prelas geqliénciag OD(E+0)D,
O0aP(E+0+P)DP e D{E+O)DED, est3o apresentados na Figura 4,
Os resultados médios dos ensaios fisico-mecédnicos dos dois
tipos de polpa branqueadas pelas seqliéncias mencionadas
estdo apresentados no Quadro 1C, do Apéndice C. Os valores
obtidos para o indice de rasgo s8a¢o elevados em relagdo aos
obtidos em aparelhos de fabricagio norte-americana ou
européia. Valores do indice de rasgo em polpa kraft de
eucalipto raramente excedem 12 mN.mz/g.

Para ambas as polpas, as propriedades de tragdo e
ragsgo continuaram a aumentar com o refino. Para uma dada
resisténcia A4 trag¢do, as polpas MCC e kraft convencional
branqueadas pela seqgliéncia livre de cloro, QaP(E+0+P)PP,
apresentaram menor resisténcia ao rasgo nos niveis mais
altos de refino e maior resisténcia ao rasgo nas niveis
mais baixos de refino, comparado com a segliéncia OD(E+0)D,.
Esse efeito diferenciado nos f{ndices de tragdao e rasgo em
polpa branqueada por seqiiéncias totalmente livre de cloro jé
foi observado por outros pesquisadores {(POPPIUS et alii,
1989; LIMA et alii, 1990) e atribuido & maior degradacio da
celulose e maior remogdo de hemiceluloses ocorridas durante
o branqueamento pela seqiliéncia livre de cloro. LIMA et alii
(1980) demonstraranm que polpa kraft de eucalipto branqueada
em seqlidneias livre de cloro é mais facilmente desfibrilada
e produz uma maior frac3o de finos durante o refino, o que
contribuiria também para uma menor resisténcia ao rasgo nos
niveis mais altos de refino. A degradaqéo da celulose esté
refletida nos valores de viscosidade final mais baixos das
polpas branqueadas rela segiiéncia OaP(E+0+P)PP, comparado
com os da seqiiéncia OD(E+0)D (Quadro 16, seqiiénecias no 1
versus nf 14 e ne 16 versusg no 25). A viscosidade influi
mais pronunciadamente nas propriedades que dependem tambén
da resisténcia intrinseca da fibra, como no caso da resis-
téncia ao rasgo, mas tem pouca relaqgo com as propriedades
que dependem mais acentuadamente do entrelagamento e liga-
¢des entre fibras como a resisténcia a4 tragdo (D’ALMEIDA,

1988). B interessante notar gque a correlacio entre
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resisténcia ao rasgo e viscosidade final s6 é v&lida para
uma comparagido das diferentes seqiidncias numa mesma polpa.
Embora a polpa MCC tivesse uma maior viscosidade final do
que a polpa kraft convencional, a resisténcia ao rasgo da
primeira polpa ndoc desenvolveu t3c bem quanto aquela da
segunda, para uma dada seqgiiéncia de branqueamento, o que
sugere uma diferenga fundamental entre as caracteristicas
das fibras dos dois tipos de polpa. Easa diferenga funda-

mental pode estar relacionada com o provdvel menor teor de
hemiceluloses contido na polpa MCC, um fato ja documentado
na literatura (GELLERSTEDT, 1991).

A polpa kraft convencional branqueada pela seqliéncia
curta OD(E+0)D exibiu comportamento semelhante ao da polpa
branqueada pela seqlidncia convencional D(E+0O)DED. Aparente-
mente, a redugaoc esperada na resisténcia ao rasgo causada
pela deslignificag8o com oxigénio (ANDREWS, 1989) foi com-
pensada pelo branqueamento numa seqlidncia curta, com menor

carga total de didxido de cloro.



5. RESUMO E CONCLUSOES

Neste estudo investigou-se o brangqueamento de polpa
kraft de eucalipto até uma alvura de 90% I80, em seqilidneias
curtas sem cloro molecular. Polpas kraft convencional e de
cozimento continuo modificado (MCC) foram tratadas
utilizando~se dois estddios de deslignificagido com oxigénio,
com o primeiro estddio realizado a 120°C e o segundo sendo
uma extrag¢do alcalina, a 90°c, reforgada com oxigénio ou com
oxigénio e peréxido de hidrogénio., Avaliou-se o uso de
aditivos na deslignificac¢do com oxigénio para aumentar a
seletividade do processo. Efetuou-se a ativagdo da lignina
entr% os dois estddios com oxigénio por tratamento das
polpas com perédxido dcido catalisado com molibdénio, didxido
de cloro ou sulfito/DTPA. Realizou-se o branqgueamento final
com didéxido de cloro, peréxido de hidrogénio ou uma
combinagdo dos dois estdadios. Os resultados desse estudo
levaram as seguintes conclusdes principaisg:

- O etanol e as combinacBes etanol+Mg e metanol+Mg
s8o eficientes protetores de viscosidade quando a
deslignificag¢io com O, de polpa kraft convencional &
efetuada a 120°C., A combinagdo metapol+Mg também funciona
para proteger a viscosidade de polpa MCC durante a
deslignificacio com 0, a 120°cC,

= O ‘tratamento com peréxido dcido catalisado por

molibdénio pode, potencialmente, substituir 012 e Cl0y no

&8
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pré-branqueamento dag polpas kraft convencional e MCC.

= A combina¢do cozimento modificado (MCC)/deslignifi-
cagdo com oxigénio torna fécil ¢ branqueamento de polpa de
eucalipto até 90% ISO em segiiéneias curtas sem cloro molecu~
lar.

- A deslignificag8o e a extragdo com oxigénioc em
elevadas temperaturas permitem significativa diminuicdo do
uso de reagentes clorados no brangueamento.

- 0 uso de Ho0, na extragdo oxidativa ou num estadio
final reduz 0 teor de AOX nos efluentes e facilita o
branqueamento de polpa kraft convencional a 90% ISO.

- As novas seqiiéncias, OaP(E+0+P)IPP e CaP(E+0+P)DP,
produzem pouco ou nenhun ACX, mas resultam em custos de
reagentes de branqueamento duas a trés vezes maiores do que
a seqliéncia curta OD(E+0)D.

- As seqliéncias curtas economicamente interessantes
para o branqueamento de polpa kraft de eucalipto a 90% IS0
s8do: OD(E+0)D, OD(E+0O)DP e OD(E+0+P)D.

- A quantidade real de AOX descarregada no efluente &
trés vezes menor do que o valor estimado quando o ClOz &
usado nos estadios finais de branqueamento, nas
aproximadamente igual ao valor estimado quando o 0102 é
utilizado no pré-branqueamento,

- O pré-branqueamento com peréxide dcido {(aP) em vesz
de diéxido de cloro (D100) n#do produz AOX no efluente, mas
resulta em mais altos valores de BBOy e DQO.

- A seqli€ncia OaP{E+0+P)PP nio produz AOX e apresenta

menos cor do que a seqiidncia OD(E+0)D.
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APENDICE A

RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS ESTUDOS DE BRANQUEAMENTO

QUADRO 1A - Efeito da Temperatura e da Carga de Alcali na
Deslignificagfio com Oxigénio da Polpa Kraft
Convencional (Amostra B)

Temperatura RaOH Repetigio pH NaDH N2 Yigcosidade Alvura
“c) Aplicado Final Consumido Kappa {cP) (X150}
(%) (%)

100 1,5 A 9,87 1,05 11,7 24,0 48,5
B 89,87 1,10 11,5 23,3 49,7

2,0 A 14,12 1,33 16,6 22,4 50,1

B 10,15 1,31 10,3 21,6 50,8

2,5 A 11,38 1,37 4,8 19,6 5¢,3

B 11,22 i,43 9,8 18,4 51,4

3,0 A 11,38 1,56 18,0 17,8 50,6

B 11,42 1,54 - 8,8 17,0 51,4

H

120 1,5 A 9,64 1,1% 9,8 26,0 58,4
B 9,15 1,17 3,6 19,5 51,2

2,6 A 9,76 1,62 8,6 18,0 52,1

B 8,78 1,57 8,6 18,1 52,9

2,5 A 9,86 2,04 8,0 15,3 54,6

B 9,83 1,90 8,5 16,2 54,1

3,6 A 9,99 2,36 7.9 14,0 53,8

B 9,97 2,38 7.5 13,4 55,5

84
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QUADRQO 2A - Efeito da Temperatura e da Carga de Alcali na
Deslignificacio com Oxigénio da Polpa MCC
(Amostra C)

Temperatura NaOH Repetigio pH NaOH Ne Viscosidade Alvura
(°c) Aplicado Final Consumido  Kappa (cP) (%150)
%) (X3}

100 1,5 A 11,75 1,15 7,4~ 37,17 57,7
B 11,50 1,12 7,4 38,2 57,0

2,0 A 12,39 1,24 1,3 a0,0 58,8

B 12,39 1,27 7.4 29,7 58,0

2,5 A 12,37 1,44 7.2 27,3 60,3

B 12,36 1,44 7,0 25,1 59,7

3,0 A 12,63 1,52 7,0 23,1 61,0

B 12,63 1,46 7.1 24,4 61,0

120 1,5 A 14,03 1,34 6,7 29,6 62,1
B 14,19 1,31 6,7 29,9 61,3

2,0 A 10,64 1,65 6,4 23,6 64,1

B 10,43 1,65 6,4 22,8 64,1

2,5 A 11,21 2,08 6,4 20,8 65,3

B 10,938 2,01 6,3 18,8 65,3

3,0 A 11,53 2,47 6,2 15,0 67,0

B 11,33 2,39 6,2 15,3 66,9
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QUADRO 3A ~ Efeito de Aditivos e da Carga de Alcali na
Deslignificagdo com Oxigénio de Polpa Kraft
Convencional {Amostra B)

Aditiveo NaOH Repetigio pH. NaOH Ne Vigcosidade Alvura
{mit) Aplicado . Final Congunido Kappa {cP} (%I50)
(%) (%)

Mg 1,5 A 9,67 1,21 10,3 23,8 48,8
{5,6} B 9,73 1,28 i0,3 23,0 48,4
2,0 A 5,83 1,62 9,5 21,0 51,1

B 9,84 1,61 9,6 20,5 51,0

2,5 A 9,88 1,96 9,2 19,8 51,6

B 9,85 1,93 9,2 18,9 53,2

3,0 A 16,09 2,31 5,8 18,3 54,2

B 16,60 2,25 8,7 18,9 54,2

Metanol 1,5 A 9,75 1,32 8,8 24,1 56,5
(4120) B 9,83 1,22 g,2 23,9 56,4
2,0 A 9,42 3,61 8,5 20,6 57,9

i 9,480 1,60 8,1 19,3 57,5

2,5 A 10,02 2,04 8,8 18,8 59,2

B 9,98 2,02 8,2 17.9 59,4

3,0 A 10,17 2,33 8,1 16,9 60,1

B 9,98 2,33 8,2 16,0 60,4

Metanol /Mg 1,5 A 9,81 i,26 9,8 28,5 52,5
(4120/5,8) B 9,83 i,22 9,8 25,8 52,5
2,0 A 9,87 1,61 9,1 25,5 54,2

B 8,93 1,60 9,1 26,1 54,5

2,5 A 14,62 2,01 4,0 24,6 54,3

B 10,08 2,02 8,17 25,1 56,3

3,0 A 10,21 2,31 8,2 23,4 57,2

B 10,15 2,29 8,3 23,6 5%,0

Etanol 1,5 A 9,85 1,24 8,9 23,6 56,1
{2860} B 9,88 1,20 8,8 22,5 56,4
2,0 A 9,96 1,58 8,2 21,1 56,6

B 9,83 1,58 8,2 26,5 56,8

2,5 A 49,44 2,04 T8 19,2 58,6

B 10,00 2,03 7,9 18,5 58,8

3,0 A 10,15 2,35 T:5 16,3 59,4

B 10,15 2,28 7.4 15,1 58,4

Etancl /Mg 1,5 A 9,97 1,286 9,7 21,5 56,7
(2860/5,6) B 10,01 1,42 9,7 27,1 50,2
2,0 A 10,10 1,60 4,0 26,0 52,6

] 10,63 1,56 Y B9 25,9 52,9

2,5 A 14,07 2,01 4,6 25,8 53,8

B 10,07 1,87 8,9 25,8 53,8

3,0 A 14,27 2,33 8,98 23,6 55 .4

B 10,21 2,29 8,8 22,7 55,6

Continua ...



QUADRO 3A, Cont.
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Aditivo NaOH Repetigio pH NaOH Ne Yigscogidade Alvura
{(mM) Aplicado Final Consunido Kappa (cP) (X180
(%) {%)

H,0, 1,5 A 9,67 1,26 8,3 18,4 55,6
(40,13 B 8,72 1,26 9,3 18,1 54,8
2,0 A 9,87 1,58 9,3 16,2 56,0

B 9,73 1,59 9,2 16,3 56,7

2,5 A 9,93 2,12 8,4 14,2 57,3

B 9,56 2,08 8,3 12,9 57,5

3,0 A §,93 2,48 8,4 12,0 58,1

B 9,85 2,43 8,4 12,2 58,3

H,0, /Mg 1,5 A 9,77 1,30 10,4 24,5 51,3
(40,1/75,8) B 9,78 1,28 10,2 22,8 50,6
2,0 A 9,88 1,68 9,7 22,9 52,3

B 9,90 1,67 8,5 21,2 53,5

2,5 A 9,89 2,08 9,4 20,4 53,4

B 9,98 2,07 9,5 18,9 53,5

3,0 A 3,91 2,42 9,1 18,0 54,8

B 9,95 2,41 9,3 17,1 57,0

Albristab HP 1,5 A 9,40 1,21 10,7 23,0 53,4
(0,5% p/p)* B 9,46 1,22 11,0 22,4 52,8
' 2,0 A 9,52 1,61 9,8 20,1 55,2

B 9,52 1,55 9,3 18,5 55,7

2,5 A 9,62 1,93 8,9 16,9 55,9

B 9.58 1,90 9,5 16,5 56,2

3,0 A 10,24 2,38 6,9 15,1 57,6

B 9,97 2,40 9,0 14,4 57,2

!

* Albristab HP: sal parcial de um acido

densidade 1,4 g/mL a 20°C

poliaminofosfénico,
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QUADRO 4A - Efeito de Aditives e da Carga de Alcali na
Deslignificacdo com Oxigénio de Polpa MCC
(Amostra C)

Aditiveo NaOH Repetigio pH NaOH NO Viscoaidade Alvura
(mM) Aplicado Final Consumido Kappa {cP) (%I50)
{%) (%)

Mg 1,5 A 9,59 1,44 8,0 37,6 58,0
(5,6) B 9,59 1,46 8,0 38,1 58,8
2,0 A 9,90 1,50 7,0 30,4 61,6

B 9,94 1,56 7,2 39,8 61,5

2,5 4 10,33 2,00 6,1 25,4 64,3

B 10,29 2,01 6,7 25,6 64,1

3,0 A 10,93 2,31 6,5 21,7 65,7

B 10,88 2,39 6,6 22,0 65,4

HeDH 1,5 A 10,02 1,33 6,8 31,2 64,4
(4120) B 10,06 1,31 6,8 32,2 64,4
2,0 A 10,65 1,67 6,7 27,3 64,6

B 10,80 1,62 6,7 25,8 £3,8

2,5 A 11,00 1,99 6,7 22,9 65,5

B 11,12 1,99 6,6 21,9 65,2

3,0 A 11,69 1,81 6,5 21,7 66,8

B 11,79 - 6,6 21,9 66,3

MeOH /Mg 1,5 A 8,73 1,33 7,2 40,0 59,1
(4120/5,6) 8 9,89 1,39 7,2 43,2 59,9
2,0 A 10,24 1,67 7,0 36,6 62,9

B 10,39 1,69 6,8 34,2 63,6

2,5 A 10,97 1,99 6,7 33,9 64,9

B 11,12 1,94 6,6 34,6 64,3

‘ 3,0 A 11,42 1,63 6,5 27,8 66,4

3 B 11,44 1,62 6,4 27,6 66,2
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QUADRO 5A - Efeito do Tempo de Reagfo na Deslignificacgdo com
Oxigénio de Polpa Kraft Convencional (Amostra B)

Tempo de Reagdo {min)

Variavel Repeticido

30 45 60
PH Final A 9,90 . 9,92 8,986
B 10,04 9,94 9,93
NaOH Consgumido (%) A 1,73 1,786 1,59
B 1,73 1,72 1,58

Ng Kappa A 9,6 9,2 8,2
B 9,6 9,1 8,5

Viscosidade {(cP) A 20,4 22,6 21,1
B 20,7 21,4 20,9

Alvura (%IS0) A 52,8 54,2 6,7
B 52,7 54,4 56,8

QUADRO 6A - Efeito de Catalisadores Metdlicos na Ativacio
com Perédxide Acido de Polpa Kraft Convencional
(Amostra B) Deslignificada com Oxigénio. Estude
Preliminar. Polpa apds Deslignificag8o com Oy
Ne Kappa 10,4; Viscosidade 22,0 ¢P; Alvura

50,4% IS0
Aps Tratament heido! Anby foO)z
Tipe de!
Tratasento  pfl iy ok Kadl N Viscosidade Alvera Bedsgho do Redugho da  Selelividade
‘Fieal  Cozsusido  Final Consuaide Bappr (e (X180) Ko Rappa  Viscosidade

1) (%) (1} (2}
Nenhug - - 1,88 L0 §,0 17,3 14 13,5 \ 0,82
Ezﬁﬁflﬁ-] 3,1 t32 Ier 1,28 8,1 4,2 EN 0,2 . 8,35
H202/Kn~2 3T 0,38 1,20 1,1 B, 8,3 4 0,2 2,3 0,32
Hgﬂz/ﬂn-E 2,89 3,33 21 L 5,2 8,5 §,1 11,2 ' 0,35
M0/ 4% BOndl g2 1,0 B0 2,2 , 0,41

1 Tratamento Acido: Com Mn: 10% consigténciag HpO5 32,7 mM;
60 min; 70°C; Mn-1: 0,2 mM; Mn-2: 1,0 mM; Mn-3: 2,0 mM,
Com Cu: 3% consisténcia; Hy0p 8,1 mM; 30 min; 80 ©c; cCu
16,7 mM,

2 Extraglo  oxidativa: 1,7 % NaOH, 0,3 Mpa Op,  10%
consisténcia, 90°C, 15460 min.

3 NA = ndo-analisado
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QUADRO 7A ~ Efeito das Cargas de Mo ? de Perdxido na
Ativagdo com Peréxido Acido de Polpa Kraft
Convencional (Amostra B) Deslignificada COm

Oxigénio
Trafasento  Xolibdfaio  Hy0y  Bepetighe  pf Hy0y i Nz08 M Vigeosidade Alvurs
dcide dplicado  Aplicado Final Conswside  ®inal Comsuwide  Kappa tep] ($156)
(ak] (1) N T
By 86 - - i 1,48 - 12,88 0 94 it,8 1,3
I 2,52 - 13,18 0,8 9,1 16,9 53,3
0 - 0,8 4 51 0,160 LB LM 5,1 4,6 56,2
B LI 0,1 1e8 L7 8,3 10,1 56,1
- 1, I i 0,2 i, 1,0 §,6 9,1 57,1
3 1,87 9,04 1,41 1LH 8,8 §,8 51,3
By 0y /%o 6,12 6,8 4 LA 4 12,20 0,8 8,3 15,5 55,0
B 2,68 0,489 12,8 0,19 B¢ 18,8 5,3
1,0 4 2,8 862 4 0 1 13,1 YR
B 2,50 0,767 12,40 4,0 §,0 2 57,3
8,58 4,5 4 3,48 0,500 w3 0n 1.1 15,8 56,4
H 3,80 9,500 12,3 01 i1 16,4 51,8
10 A 3,81 4,348 0,8 §,0 18,9 53,4
B L 6,791 12,20 0,66 f,8 14,3 53,1
1,20 0,8 A 2,50 0,500 i 41 §,3 [§,1 i6,4
B 2,68 0,500 1L, 0,8 6,6 16,4 56,4
1,0 4 3,58 1,000 e o8 1,3 11,0 51,0
B L1 L000 i,i6 0,62 5,1 16,9 56,1

1 pratamento acido: 10% consisténcia; 60 min, 70°C,
(E+0): 1,7% NaOH; 0,2 MPa Oy, 10% consisténcia; 90°C; 15+60
min.,



QUADRO 8A -~

1

Efeito da TemperatTra ¢ do Tempo de Reaclo na
Extragdo Oxidativa . com e sem Hy0, de Polpa
Kraft Convencional (Amostra A), apés Deslignifi-
cagdo com Oxigénio e Dioxidacdo

Tewperature Hy0y Tespo Repetigio  pif Katil Rq0 N¢  Viscosidade Alvura

(%} Aplicade  {min] Final Consumide  Consumide  Kappa {¢P) (%150}
(%] # (%)

13 H] 15 A 12,06 0,42 - 1,5 20,6 18,1

B 12,03 0,3 - 4,6 a5 78,4

75 4 11,95 0,48 - 3,8 19,4 19,8

B 1,87 ¢,21 - 31 15,8 79,5

0,8 15 4 12,13 8,56 ¢,500 34 15,3 85,8

B 12,11 0,58 0,500 3 4,6 85,0

75 A 1,12 0,63 0,497 3,4 14,3 86,1

B 12,00 0,48 G,499 1,4 15,0 i6,2

80 i 15 A H, 60 51 - 3.4 19,3 14,9

B 11,53 i, - 34 18,3 79,4

75 4 11,65 &, - 3,4 18,1 80,4

3 i, 53 0,77 - 3,5 17,5 81,1

0,8 15 A 11,60 0,81 0,497 1,3 13,5 85,8

B 11,85 iU 0,447 3,2 16,6 85,3

15 i ii,62 6,17 £, 497 3,1 12,7 g6,1

B 11,66 8,71 0,497 3,3 15,8 15,9

1 Extragdo oxidativa 10% consisténcia; 0,15 MPa Op a 65°C e
0,3 MPa 0, a 90°C.
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QUADRO 94 - Efeito da Temperatura e do Tempo de Reagdo na
Extragdo Oxidativa com e sem H Cg. Resultados do
Branqueamento Final prelas Seqiiéncias OD(E+0)DP,
OD{E+O+P)DP, OD(E+0O)P1P2 ou OD(E+0+P)P1P2

1

Bztragho Estadion Finais
Yorpo de Teeperaturs  Varidve! Repeti¢lo Apds (£40) Apds [B404D)
Reagdo (%l .
{gin)
} P 81 Y] b ? 3] 73
15 83 pll Final 4 LT ILE0 18,97 11,88 L8 1L50 11,09 10,60
B L5 ILA0 0 B,80 1,38 His 148 10,9 11,8
Beagente Consumido (3) 4 L 0N L0 048 35 0,18 Lot 0,4
i 3,8 61 L2 04 55 it L nLe
Viscosidade {cF) 4 31T 1,5 a1 e 18t 14
B 0y wE 3 18,3 Wi 18,0 19,0 158
Alvare {3150 A 81,6 90,5 86,8 87,8 8,6 Sh4 0 84 85,4
] B4 80,6 87,0 g1y B, 84 B85 894
80 i Final 4 60 1L84 10,90 1,85 5,8 1,86 10,99 11,43
B L OILE 1,00 11,54 LEL 1045 10,86 31,49
feagente Consusido {1} 4 Weooosn o ngoo8 L o 0,83 0,4
B 3,8 G LI 0,40 &8 6 L 64
Fiscosidade (c?) i HioomEb ooy 1y 11 16,8 1,1
B 18, I3 16,8 17,4 L I N U B
Alara {%180) A 8,0 8,0 8,3 48,1 SL0 9L,6 89,1 84
B 8,0 91 80 8ng 90,8 L0 8,1 48
15 113 14 Firal A 81 M8 10,96 11,69 L 148 10,85 11,0
] L5 ILE 10,9 1,87 3,67 11,60 10,83 11,49
Reagente Consunido (3] & hi 01 L 04 55 1 ou 0,4
B 38 0,18 LU0 448 38 B L 040
Viscosidade (cP) i W3 15,5 185 18,8 I 18,2 .8
B A U S U R IR Br 100 18 159
Alvera (3150 i 8,2 0,8 81,1 88,2 I T IR S N
B 8,4 3,1 g ot W1 8,4 88,8 8y,8
a0 pll Final A LET LA 50 1 L8 1L Wm0 Ly
B LELO1LE 10,9 11,5 3,86 10,40 16,80 1,4
Reagente Consumido (%) i 1,5 L8 LU 08 58 0,17 0,9 i
B 3,5 0 L8 050 33 818 Lo 4
Viscosidade {cP) A P I B B U S L A T 18,0 15,4
B B0 188 15,4 154 0 T 14 B3
Alvera (3150} i 89,6 44,1 811 813 80,9 9,1 a2 g9,8
] 85,7 9,0 88,5 84,2 56,8 92,1 89,3 88,§

1 Dioxidagdo: 3,5% 0102 como cloro ativo; 10% consisténcia:
70°C; 180 min.
Peroxidagio: HoOp =~ 1,5% no P1, 0,5% no P2
ou P apés D; 10% consisténocia; 70°C, 180 wmin.
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QUADRO 10A - Resultados do Pré-Branqueamento Otimizado da
Polpa Kraft Convencional (Amostra B)

1¢ Bstidio Apds B100 Apbs &P kpbs & Coutrolel
Varidvel Repeticho
DG ol b (BB} (BeO#R) (B40)  (BeD8D)  (BeOP)  DLOJ (E+0)
ol Rizal 4 L3000 515 1068 LG8 L8 12,0 12,0 L9 11,83
5 L3 L1 536 60 M, L6 1,00 1,100 1,8 11,80
016y Consunidy (X} A L9 - - - - - - - Lo -
B Lan - - - - - - . W
Hallf Consunido{1) A - - - 0,1 0,87 0,64 0,88 ner - 0,52
] ~ = 3,1 0,8 4,80 {84 0,81 - 0,69
by Consuida(3} i - b - - L4 - 0,49 g0 - -
3 - HL - - 98 - 5,4 6,56 - -
N¢ Lappa-30 Rstidio 4 - . - 08 2,8 1,6 Il 7,6 - §
3 - - - 1,8 1,7 3,1 31 1,6 - 5,0
Viscogidade (cP) i - - - 18,3 18T 16,7 15,3 H - N4
B - - - i 15,1 16,2 15,3 15,4 - 3,1
Alvars (¥150) 4 - - SO 1Y S O T 86,3 - 555
B - - SR CJY R TV R 7 T+ N §6,3 -~ B56

1 Seqliéncia sem deslignificacgio com 05
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QUADRO 11A - Resultados do Pré-Branqueamento Otimizado da
Polpa MCC (Amostra C)

10 Bstadie Apdg DEOG Apbs aP Apbs &
Varidvel flepeticio
DEG0 &P 4 (B+0)  (Bt0+P) (B0}  {B404R) (B+04P]
pd Final A 032,45 5,04 12,60 1758 12,51 12,45 12,08
8 880 4,11 515 12,57 11,67 12,01 12,33 12,10
Ci0y Consumido(¥) 4 i - - - - - - -
B L4 - - - - - - -
NaOft Consunide(%) 4 - - - 0,71 1,28 ¢, 66 0,13 0,61
B - - 4,69 L2 0,68 6,61 8,71
H202 Consumido{¥) 4 - 0,48 - - 0,49 ~ 49 §,50
8§ - 9,99 - - 0,49 - 0,48 0,50
%0 Happa 4 - - - 2,8 2,1 3.8 2.8 8
B - - - 2,8 2,7 30 2,1 8,§
Viscosidade (cP) 4 - - - 22,8 18,5 19,3 17,8 17,4
B - - - 22,2 18,0 14,1 11,8 17,4
Alvura (KIS0} 4 - - - §2,4 87,0 7L, 1,1 1,1
B - - - 82,4 86,8 71,8 19,1 1,7




QUADRO 124 ~ Otimizacio do Estiadio pl para uma Polpa Kraft

Convencional (Amostra B) Pré-Branqueada pela
Seqliéncia OaP(E+0). Polpa apés o 29 Estadio:
N EKappa 8,4; Viscosidade 15,6 ¢cP; Alvura
58,0% IS0

Temperztura
(%¢)

NaOH Temrpo de Repeatigio pH pH HZOZ Alvura
Aplicado Reagho Inicial Final Consumido X150

(%) (min) (%)

Sem Estabilizadores

70

80

90

Com Esfabilizadores

94¢

0,44 186 A 10,64 10,28 0,50 70,3
B 10,59 9,96 0,53 70,7
1,30 180 A 11,52 11,42 6,82 72,3
B 11,50 11,25 ¢,82 72,6
4,25 1586 A 12,58 12,13 0,97 68,0
B 12,54 11,97 0,97 68,5
0,55 180 A 10,86 10,45 0,73 73,3
B 10,87 16,35 0,66 73,1
1,30 120 A 11,48 11,50 0,87 72,9
B 11,44 11,82 8,87 73,0
5,50 60 A 12,42 12,03 0,92 67,4
B 12,52 12,13 0,82 67,2
0,44 180 A 10,70 9,74 0,886 74,8
B 10,58 9,64 0,84 14,9
1,40 90 A 11,44 11,10 0,82 73,5
B 11,41 11,17 ©,89 73,3
6,50 30 A 12,49 12,02 0,95 67,0
B 12,46 12,10 0,93 G7,2
0,44 180 A 16,59 9,83 0,71 74,7
B 10,53 §,70 0,77 74,5
1,40 120 A 11,42 10,87 0,90 75,2
B 11,53 10,79 0,82 74,8
6,50 120 A 12,66 11,33 0,92 72,4
B 12,68 11,37 0,92 72,3

1 Peroxidagao: 1% Ho0o5; 10% consisténcia; estabilizadores:
Nag5i0g 33,7 mM e Mg 2,3 mM.
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QUADRO 13A ~ Otimizacdoc do Estadio pl para uma Polpa Kraft
Convencional (Amostra B) Pré-Branqueada pela
Seqiiencia OD{E+0). Polpa apés o 20 Estadio: Ne
Kappa 6,4; Viscosidade 17,1 cP; Alvura 82,2%
I50
Terperatura NaOH Tempo de Repetigio pH ~ pH Hzo2 Viscogidade Alvura
(OC) Aplicado reagio Inicial Final Consumido {cP) (XIs50)
(%) (min) (%)
Sem Estabilizadores
90 0,19 180 A 10,47 9,71 0,84 13,9 88,3
B 16,52 9,78 Q,54 13,8 88,3
G,56 90 A 1,57 11,24 0,85 15,2 87,8
B 11,47 11,21 0,80 15,4 87,7
2,20 30 A 12,50 12,00 2,92 16,4 86,0
B 12,43 iz,01 0,98 16,0 85,6
Com Estahilizadores
90 0,19 1806 A 10,65 9,93 8,52 15,6 87,9
B 16,29 9,40 0,24 15,8 87,17
0,61 180 A 11,24 10,88 0,64 14,17 88,6
B 11,24 10,78 0,68 14,5 85,6
2,16 180 A 12,50 11,80 0,85 14,8 88,0
B 12,46 11,82 0,89 14,9 88,0

1 Peroxidagdo: 1% Hy0p, 10% consisténcia, estabilizadores:

Na28103 33,

T mM e Mg 2,3 mM,



QUADRO 14A - Branqueamento Final da Polpa
em Seqiiéncias Otimigzadag apds P

com Diéxido

MCC

7

(Amostra C),

ré-Branqueamento

Estddios Finais de Branqueamento

Apds (E+0) Apds (E+0+P)
Varidvel Repetigio
Protal  Protal P1PZ Pratal Protal Pirz
D P Pl P2 D P rl r2

ClG2 Aplicado(X%) - 1,0 - - - 1,0 - - -
5202 Aplicado (%) - - 1,0 1,5 6,5 - 1,0 1,0 0,58
pHl Final A 4,60 11,458 11,08 1i,32 4,71 11,52 11,23 11,24

B 4,16 11,48 10,89 10,84 4,57 il,51 11,02 11,09
Cloz Consumido{%) A 1,8 - - - 1,0 - - -

B 1,0 - - - 1,0 - - -
Hy0, Consumido(X) A - 0,96 1,32 0,47 - 0,92 1,32 0,44

B - 0,92 1,38 0,44 - 0,382 1,42 0,46
Viscogidade{ cP} A 19,9 20,0 - 18;4 18,4 18,7 - i6,2

B 17,2 19,4 - 17,7 16,4 18,3 - 16,9
Alvura (¥150) A 89,9 89,2 - 30,4 90,8 90,0 - 90,5

B 89,8 89,2 -~ 90,4 90,5 90,0 - 90,6
N2 Cor Posterior A 0,8% @,38 - (4,48 0,47 0,51 - 0,54

B 4,42 0,42 - 0,46 0,47 0,45 - 0,60
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QUADRO 15A - Branqueamento Final da Poelpa MCC (Amostra C),
em Seqliéncias Oltimizadas apds Pré-Branqueamento
com Perdxide Acido

Bstddios Fipais de Brangueamento

Apds (E+0) ' Apbs (E+0+D)
Varidvel Repelicae
Dpgta) € DP Protal Pipg Dpotal € PP Ppogyy PR
)] i P 1 P2 i P p Pl p
610, Aplicade(%] - 1,0 - - - - i - - - -
3202 dplicado(Y) - - b5 Ih HE ) - 0,% 1,5 1,0 0,5
pl Final A £ 13 11,65 11,45 , : 11,25 09 1,64 1LY
B 3,9 11,4 1,41 11,42 ) 4,5 1,28 11,41 11,83 11,50
610, Consumido(t) 4 ! - - - - 0,9 - - - -
B : - - - - 0,9 - - - -
Hy0y Consumido(%) 4 - ¢, 44 14l 1,29 v - A0 o4 180,142
] - 0,41 R 1,7 0,4 - 0,40 I3 0,1 B,
Viscosidade {¢P) 4 1,0 18,0 16,2 - 8,1 16,8 6,0 i1 - 5,3
i 17,6 16,7 15,5 - 8,6 15,7 5,8 5.1 - 5,9
Alvura {$180) 4 B4,7 88,6 83,0 - 6,8 88,5 1,2 8,1 - 7,2
B 86,1 89,7 84,1 - 1o B84 I, 54 - 7,4
NQ for Pogterior 4 0,98 0,13 0,4 - 6,40 0,80 9,4 0,3 - 04
B 6,79 0,8 0,31 - 8,8 0,66 0,2 8,3 - b4
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QUADRO 16A - Branqueamento Final em Seqiiéncias Otimizadas da
Polpa Kraft Convencional (Amostra B), apés Pré-
Brangueamento com Didxido

Estédion Finals de Brangkeamento

Apds (B+0)

dpds [B40+P)

Varidvel fepeticiie

b Dpotal P1PZ Drotal  Pretal B1p2

] p D [ Bl P2 i B Fi YA

€10y Aplicado(%) - 1,0 - L,E 2,0 - - 1,0 - - .
ﬁZOZ iplicado(3) - - 0,5 - - 1,5 .5 - 1§ 1,9 0,5
pi Final i 4,80 10,93 ) £,34 11,28 10,64 i1 1,20 11,38 10,82
B 4,81 10,73 ' 09 11,26 11,82 59 T 108 10,

Cl0gCconsunido(%] 4 0,95 - , 00 - - 5,9 - - -
] 0,96 - , 1,88 - - 4,9 - - -

H202 Consueido{¥) & - 0,4 - - b .43 “ Lyah 6,87 G4
B - 0,4 - - A 0,41 - 1,56 0,97 o4

Yiscosidade (eP} & 17,8 &7 8,3 11, - 1,6 16,8 14,4 - 12,8
i} i§,3 5,9 .8 17,8 - 4,9 15,4 14,0 - 12,5

Alyura (4180} A 38,4 6,7 84,0 83,3 - 79 90,0 gg.¢ - 34,0
B 88,6 0,5 §.0 9,3 - 8,1 40,6 88,4 - 84,0

N2 Car Posterior 4 0,85 0,43 0,5 b - 0,58 0,62 9,5 - 9,6
B 0,38 YRR \5 - 0,6 4,43 0,5 - 0,5
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QUADRO 17A - Branqueamento Final em Seqiiéncias Otimizadas da
Polpa Kraft Convencional (Amostra B), apds Pré-
Branqueamento com Perdéxido Acido

Fstddios Finais de Branqueamento

Apés (E+0)

Apbs (E+O0+P)

Varidvel Repeticio -
P1P2 DP P1P2
P1 P2 D P Pl P2

Cl0y Aplicado(%) - - - 1,0 - - -
HoO9 Aplicado(%) - 1,5 0,5 - 0,5 1,0 0,5
pH Final A 10,84 10,64 4,28 10,46 11,14 10,91

B 16,75 10,71 4,18 16,47 10,93 10,97
ClOo, Consumido(%) A - - 1,00 - - -

B - - 1,00 - - -
Hy0y Consumido(%) A 1,40 0,48 - 0,46 0,79 0,48

B 1,42 0,44 - 0,45 0,75 0,41
Viscosidade (cP) A - 14,8 - 13,4 - 13,0

B - 14,3 - 14,4 - -
Alvura {%IS0) A - 80,1 - 89,9 - 80,2

B - 80,7 - 50,1 - 80,7
N@ Cor Posterior A - 0,57 - 0,34 - 0,35

B - 0,54 - 0,32 - 0,51
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QUADRO 18A - Branqueamento Final das Polpas MCC {Amostra ()
e Kraft Convencional (Amostra B), apds Pré-
Branqueamento com NaZSOS/DTPA

Polpa Kraft

Polpa MCC Convencional

Variavel Repetigao
Pl P2 Pl P2
Hy0Oo Aplicado(%) - 1,0 0,5 1,0 0,5
pH Final A 11,49 106,75 11,72 10,68
B 11,41 10,786 11,49 10,686
HyO5 Consumido(%) A 0,88 0,44 0,86 0,44
B 0,85 0,44 0,82 0,45
Viscosidade {cP) A - 15,0 - 14,0
B - 14,4 - 14,2
Alvura (%ISO0O) A - 83,0 - 78,4
B - 83,3 - 78,0
Ne Cor Posterior A - 0,84 - 1,31
B - 0,91 - 1,086




APENDICE B

RESULTADOS DAS ANALISES DOS EFLUENTES DE BRANQUEAMENTO

QUADRO 1B - Analise de Efluentes de Seqiiéneias de

Branguea-
mento Escolhidas
Segiiéncia  Repeticio pH Cor ACX DRO DBOg o
Final (kg/tas) (kg/tas) (kg/tas) (kg/tis
Polpa Kraft Convencional (Amostra B)
OD(E+0)D A 6,45 11,4 0,52 17,1 4,9
B 6,41 11,3 0,49 17,1 4,9
OaP{E+0+P)DP A 9,84 16,9 3,065 21,9 6,9
B 9,74 16,9 0,065 20,8 8,5
OaP(E}O+P)PP A 11,89 5,5 - 19,7 10,1
B 11,89 5,5 - 16,8 9,8
D{E+0O)}DED A 6,34 h6,8 1,22 45,6 12,3
B 6,28 56,2 1,21 46,6 12,3
Polpa MCC (Amostra C)
OD(E+0)D A 5,65 5,8 0,55 16,3 4,2
B 5,65 6,0 0,55 16,3 3,5
0aP(E+0+P)DP A 10,55 7,7 0,061 18,3 6,5
B 16,59 7,7 0,085 18,0 6,3
0aP(E+0+P)PP A 12,28 3,8 - 14,4 6,4
B 12,27 3,9 - 14,4 5,6
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QUADRO 2B ~ Teor de Mo na Polpa Kraft Convencional e no

Efluente apds Brangueamento pela Segiidncia
CaP(E+O+P) PP
Amostra Mo (mg/1)
Polpa {(a) ' 0,2430
{(b) 0,2226
Efluente combinado 11,2198
Efluente do estadio aP 23,3023
Efluente do estdadio (E+O0+P) 2,186178

QUADRO 3B - Redugdo da DQO de Efluentes de Seqglidncias de

Brangueamento Escolhidas por Tratamento
Biolégico Aerdbico

DQO (mg/1)
Tempo de Tratamento (h)
Seqiiéncia Diluigio
(%)
Rep. 0 2 4 8 12 24
OD{E+0O)D 100 A 419 278 182 2056 200 1886
B 423 268 191 203 200 182
50 A 267 208 i56 128 126 105
B 241 184 155 118 125 135
20 A 174 119 71 64 64 59
B 154 135 79 70 62 57
QaP(E+O0+P)DP 100 A 398 271 205 197 179 161
B 390 251 211 187 197 143
50 A 229 180 126 160 161 133
B 229 172 128 159 161 137
20 A 190 132 64 66 67 57
B 184 i46 70 68 67 53
OaP({E+O+P )PP 100 A 363 267 170 154 149 135
B 363 261 174 1686 163 135
5O A 208 178 1056 93 96 60
B 214 178 108 i01 94 66
20 A 153 127 61 48 58 50
B 145 123 57 479 52 49




APENDICE ¢

RESULTADOS MEDIOS DOS ENSAIOS FISICO~MECANICOS EM POLPAS

KRAFT CONVENCIONAL E MCC BRANQUEADAS

QUADRO 1C - Resultados de Ensaios Fisico-Mecdnicosl em
Polpas Branqueadas
Nimero CSFz Indice de Alongamento Indice de Indice de
Seqiiéncia de (ml) Estouro Rasgo
Revolugies (K?a.mzjg) (mN:mzlg)
Tragioc -4
{(N.m/g}
Polpa kraft convencional
OD(E+Q)D 0 595 17,3 i,1 1,2 5.5
7500 380 64,7 4,0 5,0 14,4
15000 230 73,5 4,8 5,6 18,8
OaP{E+0+P)PP 0 597 27,8 1, 5,8 8,0
7560 370 66,8 4,3 4,9 11,1
15000 274 74,7 5,0 5,0 11,6
D{E+O)DED 1] G10 16,7 1,0 0,8 6,0
7500 . 427 55,6 4,1 3,8 12,6
150060 331 64,5 4,9 4,5 14,7
Polpa MCC
OD{E+0)D 0 584 26,7 1,4 1,0 8,3
1500 399 68,7 4,6 5,1 12,7
15600 288 79,7 5.5 6,5 14,1
CaP{E+0+P) PP 0 558 37.3 2,0 . 10,0
7500 350 68,8 4,4 s 11,4
15600 244 79,2 5.3 6,3 12,5

1 Condigdes de refino: refinador PFI; abertura 0,2 mm; carga

3,4 kg.

Condig¢des de ensaio: umidade 65
C8F = Canadian standard freeness.
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»8%; temperatura 20,2°C,



