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HEXENURONIC ACID AND LIGNIN EFFECTS ON OZONOLYSIS PERFORMANCE IN DIFFERENT REACTION pHs. The
effect of pH on the performance of the ozonolysis stage in pulp production was evaluated for conventional and acid treated brown
and oxygen delignified eucalyptus kraft pulps. The objective was to determine separately the effects of lignin and hexenuronic
acid on the performance of the ozonolysis stage. The reaction of ozone with hexenuronic acid is less sensitive to pH than the reaction
of ozone with lignin. The efficiency and the selectivity of the reaction of ozone with pulp decreases after removal of hexenuronic
acids. Increasing up to 7.0 the pH during the ozonolysis is viable in the sequence Z/D(EOP)D, resulting in savings of H,SO, (8,5

kg/tsa) and NaOH (5 kg/tsa), but is not recommended in the sequence Z/ED(PO).
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INTRODUCAO

E bem documentado na literatura o fato de que o branqueamento
de polpas celulésicas com ozonio deve ser efetuado em pH na faixa
de 2,5-3, j4 que em valores acima destes ocorre significativa decom-
posicdo do ozonio, catalisada por fons OH-, o que resulta em perda
de eficiéncia e seletividade do reagente'. A perda de eficiéncia de-
riva das perdas de ozoOnio e a perda de seletividade, do ataque aos
carboidratos, presentes na polpa celuldsica, pelos radicais livres
(HOOr, HO") provenientes da decomposigio do ozoénio.

As conclusdes citadas acima foram obtidas de experimentos e
experiéncias industriais realizados, principalmente, com polpa kraft
de fibra longa e de kappa (determinacéo indireta do teor de lignina
e de dcido hexenurdnico presentes na polpa de celulose) elevado
(30), sendo este nimero kappa essencialmente constituido de pro-
dutos de degradagdo da lignina. Existem poucos estudos com rela-
¢do ao efeito do pH da ozondlise em polpas de fibra curta de baixo
nimero kappa (10), sendo este baixo kappa constituido principal-
mente de dcidos hexenurdnicos (HexA’s)’. A lignina propaga as
reacoes radicalares quando reage com 0z0dnio®, portanto, fica facil
entender o impacto negativo que polpas com niveis altos de lignina
sofrem mediante uma reagdo com ozonio em pH acima do ideal,
sendo que neste pH o 0zdnio apresenta maior degradacio em radi-
cais livres*. Entretanto, os dcidos hexenurdnicos (Figura 1) nio
tém o mesmo comportamento da lignina durante o branqueamento
com o0zdnio, podendo ndo sofrer os mesmos efeitos quando oxida-
dos por este em faixas de pH mais elevadas.

Estudos cinéticos que avaliaram a reagdo do ozOnio com 4ci-
dos hexenurdnicos indicam que estes reagem duas vezes mais ra-
pido que a lignina®.

Do ponto de vista pratico operacional, o branqueamento de polpa
com ozoOnio € mais ficil e mais barato se for efetuado em valores
de pH mais elevados que o considerado ideal (2,5-3,0), ja que a
polpa que chega a um estdgio de ozondlise provém, usualmente, de
uma etapa de deslignificacdo com oxigénio efetuada em meio al-

*e-mail: ventorim@itapeva.unesp.br

a, B-grupo carboxilico insaturado

Grupo enol-eter,
Sitio de ataque
eletrofilico

Figura 1. Estrutura do dcido hexenurénico. Adaptada da ref. 7

calino. Assim, a operagdo da etapa de ozonio em pH neutro ou
alcalino certamente requer menor consumo de reagentes para ajus-
te prévio de pH e ajuste posterior de pH, no caso da etapa subse-
qiiente ser realizada em pH também mais elevado.

O objetivo deste estudo foi determinar o efeito dos teores de
HexA’s e de lignina no pH ideal de operac@o da ozondlise, visando
reduzir o consumo de acido sulfirico e hidréxido de sédio. Tal
objetivo foi atingido através da determinacdo do efeito do pH de
reagdo (faixa de 2,5 a 9,0) na eficiéncia e seletividade do branque-
amento de polpas de eucalipto com ozdnio — as que continham
niveis varidveis de lignina e de HexA’s — em seqiiéncias do tipo Z/
D(EOP)D e A, Z/D(EOP)D, Z/E e A Z/E.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Foram utilizadas polpas marrons e kraft-O industriais de euca-
lipto, cujas caracteristicas sdo relatadas na Tabela 1.

Métodos

Branqueamento com ozoénio e dioxido de cloro em média
consisténcia (Z/D)
O branqueamento com ozonio e didéxido de cloro em média
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Tabela 1. Caracterizacio das polpas

Caracteristica da Polpa Polpa Marrom  Polpa pré-O,

Nimero kappa 17,0 9,4
Viscosidade (dm¥/kg) 1123 992
Alvura (% 1SO) 37,8 56,2
HexA’s (mmol/kg) 53,2 51,0
HexA’s (ud kappa) 5,3 5,1
Lignina soluivel (%) 0,62 0,78
Lignina Insoldvel (%) 1,3 0,60

consisténcia (10%) foi realizado em um reator/misturador Mark V
(Quantum Technologies) acoplado a um compressor de 0zdnio
(Ozone Cart), com amostras de 280 g (em base seca), nas condi-
¢Oes apresentadas na Tabela 2. A polpa foi acidificada com H SO,
2 mol L' até o pH desejado e a dosagem pré-estabelecida de 0z6-
nio foi injetada no reator através do Ozone Cart. Em seguida, o
diéxido de cloro (a producido do didxido de cloro foi realizada pela
adigéo de dcido sulfdrico 2 mol L' em clorito de sédio, com isso
ha liberagdo de diéxido de cloro que é armazenado em um frasco
contendo 4gua) foi adicionado a polpa. Terminada a reagdo, o 0z0-
nio residual, no Ozone Cart, foi coletado em uma solu¢do de KI
5% e titulado por iodometria conforme Kraft'’.

O ozb6nio consumido pela polpa foi calculado pela diferenca en-
tre as concentragdes de ozonio aplicada e residual. Terminada a rea-
¢do, foram extraidas amostras de licor para andlises de pH final e
ozonio/diéxido residual, e a polpa foi lavada com (9 m*t de polpa,
base seca) dgua destilada. O estagio Z/D foi efetuado em duplicata.

Os estagios EOP (Extracdo Oxidativa com Oxigénio e Perdxido),
A, (Hidr6lise Acida em alta temperatura) e Z (Ozo6nio) também
foram realizados no equipamento Mark V, enquanto que o estigio D
(Dioxidagdo) foi realizado em sacos de polietileno. As condi¢des
desses tratamentos estdo apresentadas na Tabela 2. Para o estagio de
extracdo alcalina as condigdes pré-estabelecidas foram consisténcia
= 10%, temperatura = 60 °C, tempo = 90 min e pH, = 11.

Tabela 2. Condi¢des de branqueamento

Condicdes Estagio de Branqueamento
AL Z | D (EOP) D
Consisténcia (%) 12 12 10 12 12
Temperatura (°C) 95 55 60 85 84
Tempo (min) 120 2 40 40 60
Pressdo inicial (kPa) - - - 200 -
H,0, (%) g/100 g de polpa - - - 0,50 -
O, (%) g/100 g de polpa - - - 0,60 -
O, (%) g/100 g de polpa - 0,40 - - -
NaOH (%) g/100 g - - 0,80 0,80 -
de polpa
H,SO, (%) g/100 g 0,80 0,18 - - 0,13
de polpa
ClO, (%) g/100 g de polpa - - 0,684 - 0,076

Procedimentos analiticos

As andlises da polpa apds o branqueamento foram efetuadas
seguindo os procedimentos analiticos como: nimero kappa, nor-
ma TAPPI om 245, viscosidade, norma TAPPI T230 om 82, alvura,
norma TAPPI T525 om 86, reversdo de alvura 4 h, 105 °C, 0%
umidade relativa, ap6s acondicionamento das folhas por 4 h em
sala climatizada, lignina insoldvel, lignina soldvel’, titulacdes dos
reagentes e residuais de branqueamento'®, OX (halogénios orgéni-
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cos presente na polpa), norma SCAN-W9:89 e TOC (carbono or-
ganico total) do efluente, norma Standard Methods. Todas as and-
lises foram efetuadas em duplicata. As andlises dos dcidos hexenu-
ronicos foram feitas por cromatografia (HPLC), nas seguintes con-
digdes: fase estaciondria: coluna Shim pack SCR - 102H; fase mével:
H,SO, 5,0 mmol/L; fluxo: 1,5 mL/min; temperatura: 60 °C; detector:
UV 254 nm.

Calculo do equivalente de oxidacdo (OXE)

Para célculo do OXE foram seguidos os seguintes passos: cal-
culou-se a massa molecular do composto (ex. ClO,); determinou-
se a quantidade de elétrons transferida na reacdo do composto em
questdo (5); dividiu-se a massa molecular pelo nimero de elétrons
transferidos, determinando-se o nimero de equivalentes do com-
posto (67,5/5).

O OXE ¢€ o produto da divisdo de 1 kg do composto em g, pelo
ndmero de equivalentes (1000/13,5 = 74,07). Para se determinar o
OXE da seqiiéncia de branqueamento, basta multiplicar o OXE de
cada composto pela carga aplicada (kg/t) em cada estdgio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito do pH do estagio Z no branqueamento da polpa pré-
deslignificada com oxigénio (pré-O,) pela seqiiéncia Z/D(EOP)D

Um sumdrio do efeito do pH do estdgio Z no desempenho do
branqueamento da polpa pré-O, pela seqiiéncia Z/D(EOP)D € apre-
sentado nas Figuras 2, 3 e 4.

Verifica-se que os consumos totais de dacido sulfiirico e de
hidréxido de sédio decresceram 8,5 kg/tsa (~80%) e 5 kg/tsa
(~30%), respectivamente, com a elevagdo do pH da ozondlise de
2,5 para 7,0. Essa economia de reagentes se deve a menor oscila-
¢do do pH entre os estdgios Z/D e (EOP), quando o estdgio Z foi
efetuado em pH 7 (Figura 2).
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Figura 2. Efeito do pH da ozondlise no consumo de NaOH, H,SO,, e oxidantes
pela seqiiéncia Z/D(EOP)D - polpa pré-O,

Surpreendentemente, o consumo total de oxidantes (O,, (O Clo,)
requeridos para se obter alvura final de 91% ISO n#o foi influencia-
do pelo pH da ozondlise até o valor de 7,0, contrariamente ao que
tem sido amplamente divulgado na literatura especializada' (Figura
2). O niimero kappa € constituido basicamente de lignina e de dcidos
hexenurOnicos, sendo que a polpa investigada apresentava aproxi-
madamente cinco unidades de nimero kappa devidas aos dcidos
hexenurdnicos, os quais reagem rapidamente com 0zdnio — veloci-
dade de reac@o de 130 mmol HexA’s/kg polpa/min®. Essa alta veloci-
dade de reagdo explica a pouca importancia do pH.
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Uma avaliagdo do kappa da polpa medido apds (EOP) indica
ligeira perda de eficiéncia da ozondlise com o aumento do pH de 2,5
para 9, que resultou em um aumento do kappa (EOP) de 1,3 para 1,9
(Figura 3). Também, deve ser notado que os teores de lignina soltvel
e de HexA’s, medidos apds a ozondlise, tenderam a aumentar ligei-
ramente com o aumento do pH da ozondlise (Figura 3).
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Figura 3. Efeito do pH da ozondlise no niimero kappa apos Z/D(EOP), no
teor de lignina soliivel apos Z e no teor de HexA’s apos Z/D(EOP)D - polpa
pré-0,

Os valores de reversdo de alvura e de OX da polpa branqueada
ndo foram influenciados significativamente pelo pH da ozondlise.
Por outro lado, a viscosidade final da polpa decresceu ligeiramente
com o aumento do pH, havendo uma perda de 67 dm*kg com a
elevagdo do pH de 2,5 para 9 (Figura 4). Esta perda € oriunda prin-
cipalmente da formacdo de radicais livres durante a ozonélise com
o aumento de pH.
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Figura 4. Efeito do pH da ozondlise na reversio de alvura (AR ), na

viscosidade final e teor de OX da polpa branqueada e no TOC do efluente
combinado da seqiiéncia Z/D(EOP)D - polpa pré-O,

Estudos realizados por outros investigadores com polpa de fi-
bra longa também mostraram perdas de eficiéncia e seletividade
da ozondlise com o aumento do pH de reagio'!, porém elas foram
muito mais severas que as verificadas aqui. A razdo para essas di-
ferencas pode estar relacionada ao teor de HexA’s da polpa utiliza-
da por esses investigadores.

A seqiiéncia A, Z/D(EOP)D apresentou as mesmas tendéncias
mostradas para a seqiiéncia Z/D(EOP)D.

Impacto do contetido de HexA’s da polpa no pH étimo da
ozondlise

Os resultados da Figura 5 mostram o efeito do pH da ozondlise
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efetuada em duas amostras de polpa marrom — uma normal e outra
tratada com dcido (A,;;) para remogao parcial dos HexA’s — sendo
a ozonodlise seguida de extracdo alcalina simples em vez de
dioxidagao.

Verifica-se na Figura 5 que a remogdo parcial dos HexA’s da
polpa por um tratamento dcido resulta em decréscimo substancial
da eficiéncia desta etapa, fato este explicado pela grande preferén-
cia do ozonio pelos HexA’s da polpa. A velocidade de reagdo do
ozdnio diante dos HexA’s ¢ duas vezes maior que com a lignina®.
Quando estes 4cidos estdo em menor quantidade na polpa, o 0z06-
nio tende a reagir mais com os carboidratos, reduzindo assim a
seletividade da ozondlise'?. O autor explica o fendmeno pela maior
formagao de radicais livres no sistema quando o 0z6nio reage com
uma polpa contendo alta relacdio lignina/HexA’s, isto €, uma polpa
pré-tratada com 4cido. No entanto, a velocidade da reagio da lignina
diante do ozonio ndo foi influenciada pela presenca dos HexA’s na
polpa®. Note que a eficiéncia da ozondlise é medida pela reducéo
do numero kappa por kg de O, aplicado ao sistema (4 kg/tsa), € a
seletividade, em unidades de nimero kappa perdidas por unidade
de viscosidade removida.

Contrariamente ao que fora notado anteriormente, para o caso
da ozondlise seguida de dioxidagdo, processos Z/D(EOP) e A7/
D(EOP) (Figuras 2 a 4), observa-se na Figura 5 que a eficiéncia e a
seletividade da ozondlise seguida de simples extracio, processos
Z/E e A, Z/E, decrescem significativamente com o aumento do pH
da reacdo, sendo o efeito negativo mais pronunciado na polpa tra-
tada com 4cido, isto €, na polpa contendo menor teor de HexA’s. O
aumento do pH de 2,5 para 7,0 decresceu a eficiéncia da ozondlise
de 1,33 para 1,18 na polpa marrom (~11%) e de 1,03 para 0,63 na
polpa marrom previamente tratada com acido (~40%). Tendéncia
similar foi observada no caso da seletividade. Portanto, ndo se re-
comenda operar a ozondlise em valores de pH acima do ideal (2,5-
3,0), se esta etapa for seguida de extragdo alcalina simples em vez
de dioxidacdo, especialmente para polpas com baixos teores de
HexA’s (ex. polpas tratadas com um estagio de hidrélise 4cida a
quente).
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Figura 5. Efeito do pH nos resultados da ozondlise, medida apos extracdo

simples (10% cst, 60 °C, 90 min, pH 11,0), de uma polpa marrom de eucalipto
ndo-tratada (Z/E) e tratada com dcido (A, Z/E)

O fato de o aumento do pH ter efeito muito negativo na seletivi-
dade da ozondlise quando esta € seguida de extracdo simples, e
pouco negativo quando esta € seguida de uma dioxidagdo, pode ser
explicado pela elevada formagdo de carbonilas na polpa durante a
etapa de ozondlise. Nos casos de Z/E e A | Z/E as carbonilas gera-
das nos carboidratos durante a ozondlise sdo eliminadas na etapa
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de extracdo (pH alto)', tendo como conseqiiéncia uma redugio
significativa da viscosidade — a eliminagdo de carbonilas em meio
alcalino € sempre acompanhada de quebra da cadeia de celulose.
Quando a ozondlise € seguida de dioxidagdo, como nos processos
Z/D(EOP) e A, Z/D(EOP), tais carbonilas sdo oxidadas pelo di6xido
de cloro antes da (EOP), o que reduz o risco de perda de viscosida-
de na etapa alcalina.

A eficiéncia da ozondlise tende a ser maior quando € seguida
de extrag@o simples em vez de dioxidacdo, devido a formacdo de
sais de 4cidos inorganicos pelo dlcali das estruturas de lignina oxi-
dadas pelo ozdnio. A eficiéncia da formacdo de sais de dcidos
inorgdnicos € tanto maior quanto mais baixo for o pH da ozondlise.
Por conseguinte, quando o pH da ozondlise € elevado de 2,5 para
7,0, a eficiéncia desta etapa, medida apés Z/E ou A Z/E,
decresce significativamente. No caso dos processos Z/D(EOP) e
A, Z/D(EOP) nio ocorre a formagdo de sais dcidos inorgnicos
ap6s a ozondlise, pois a etapa seguinte € de dioxidacdo, uma etapa
acida. Por isso, o efeito do pH da ozondlise € menos importante
nesse caso. Deve-se notar que a eficiéncia global da ozondlise ¢
sempre muito maior se esta etapa for seguida de extracdo alcalina.

Impacto do contetido de lignina da polpa no pH étimo da
ozonolise

Os resultados da Figura 6 mostram o efeito do pH na redugio
do nimero kappa e do conteido de 4cido hexenurdnico, medidos
apos o estdgio Z/D(EOP), quando efetuado em duas amostras de
polpa, uma pré-O, com 4,3 unidades de kappa devido a lignina e
outra marrom contendo 11,7 unidades de kappa devido a lignina.
O contetido de HexA’s das amostras de polpa pré-O, e marrom era
similar — respectivamente, 51 e 53,2 mmol/kg de polpa.

Verifica-se na Figura 6 que, muito embora os teores de HexA’s
das polpas pré-O, e marrom fossem similares, a eficiéncia e a
seletividade da ozondlise foram maiores para a polpa marrom, de-
vido ao seu maior teor de lignina. A eficiéncia para a polpa mar-
rom variou de 0,90 a 0,92, enquanto a da polpa pré-O, ficou na
faixa de 0,70 a 0,75. Por outro lado, a seletividade para a polpa
marrom foi melhor, variando de 15,3 a 17,4, ao passo que a da
polpa pré-O, variou de 16,2 a 24,2. Deve-se lembrar que menores
valores de seletividade significam maiores seletividades, visto que
esta ¢ expressa em unidades de viscosidade perdidas por unidade
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Figura 6. Resultados de eficiéncia e seletividade da ozondlise, medidos apos
Z/D(EOP), de uma polpa pré-O, e outra marrom de eucalipto
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de nimero kappa removido. Note que, nesse caso, a eficiéncia da
ozondlise foi medida pela redugdo do nimero kappa por kg de ClO,
ativo aplicado ao sistema. No caso da polpa pre-O,, o ClIO, ativo
total aplicado foi de 10,84 kg/tsa (4 kg/tsa de O, aplicado em Z
mais 6,84 kg/tsa de ClO, aplicado em D). No caso da polpa mar-
rom, o total aplicado foi de 16,2 (4 kg/tsa de O, aplicado em Z
mais 12,2 kg/tsa de ClO, aplicado em D).

Observa-se também na Figura 6 que a eficiéncia e a seletividade
da ozonoélise decrescem ligeiramente com o aumento do pH da
reagdo, sendo o efeito negativo mais pronunciado na polpa pré-O,,
isto €, naquela com menor teor de lignina. O aumento do pH de 2,5
para 7,0 decresceu a eficiéncia da ozondlise de 0,75 para 0,70 na
polpa pré-O, (~7%) e de 0,94 para 0,92 na polpa marrom (~2%).
Tendéncia similar foi observada no caso da seletividade. Deve ser
notado que o efeito do pH na eficiéncia e na seletividade (na faixa
de 2,5-7,0) foi pouco significativo, sendo o seu impacto tecnoldgico
ao final do branqueamento de menor importancia.

A seqiiéncia A, [Z/D(EOP), contendo o estdgio A, foi tam-
bém avaliada quanto ao efeito do pH no desempenho da ozondlise,
medida ap6s o estdgio da (EOP), quando efetuada em duas amos-
tras de polpa, uma pré-O, com 4,3 unidades de kappa devido a
lignina e outra marrom contendo 11,7 unidades de kappa devido a
lignina. No que tange ao efeito do pH da ozondlise, as mesmas
tendéncias discutidas anteriormente, medidas apdés Z/D(EOP), sdo
vélidas para as polpas previamente tratadas com um estigio de
hidrélise écida, i.e., medidas ap6s A, Z/D(EOP). No entanto, as
eficiéncias da ozondlise sdo menores nas polpas tratadas com 4ci-
do em relagdo aquelas ndo-tratadas. E ainda, as diferengas na efici-
éncia da ozon6lise para polpas marrom e pré-O, sdo muito mais
pronunciadas nas amostras tratadas com o estdgio dcido.

CONCLUSOES

O aumento do pH da ozondlise de 2,5 para 7,0 € justificdvel
para seqiiéncias do tipo Z/D(EOP)D. A reagdo do ozonio com os
HexA’s requer menor acidez que com a lignina. A remog¢do dos
acidos hexenurdnicos da polpa de celulose diminui a eficiéncia e
seletividade da ozondlize. Para a seqiiéncia Z/D(EOP)D a elevacdo
do pH de 2,5 para 7,0 reduz o consumo de dcido sulfiirico em 8,5
kg/tsa e de soda em 5 kg/tsa.
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