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THE USE OF PERACIDS IN DELIGNIFICATION AND CELLULOSE PULP BLEACHING . Peracids
are strong oxidant species and their use is being largely studied in the delignification and cellulose
pulp bleaching. Some of them has already an industrial application, specially in non-conventional
bleaching sequences like ECF (Elemental chlorine free) and TCF (Totally chlorine free). This review
presents the main aspects of the structure, properties, preparation and reaction of peracids (peracetic
acid, peroxymonosulfuric acid and their mixture) with lignin, specially for peracetic acid. Information
about bleaching and delignification of wood pulps with peracids and the factors affecting its efficiency

are also presented.
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INTRODUCAO

A producéo de polpa celuldsica a partir da madeira envolve
uma série de processos, cujo objetivo principal é o isolamento
das fibras. No Brasil, o processo de produgdo de polpa quimi-
ca mais difundido € o processo kraft, que envolve o cozimento
da madeira com uma solucdo contendo hidroxido e sulfeto de
sédio, em temperaturas em torno de 160°C. Durante esse pro-
cesso é possivel remover grande parte da lignina presente na
madeira (Figura 13). Entretanto, a polpa resultante apresenta
uma coloragéo escura, tornando necesséria a realizagéo de bran-
gueamentos a fim de atingir niveis de alvura aceitaveis para as
diversas aplicagdes da celulose.
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Figura 1. Estrutura proposta para a macromolécula de lignina de
Eucalyptus grandis'3,
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Os processos convencionais de branqueamento de polpas
celulésicas envolvem a utilizagdo de reagentes quimicos a
base de cloro (cloro, diéxido de cloro, hipoclorito de sédio),
geralmente em uma série de etapas, dependendo do grau de
alvura desejado. Esses processos apresentam o grande incon-
veniente da formagdo de compostos organoclorados, especi-
almente dioxinas e furanos, de toxidez elevada*®. O grande
volume de agua utilizado nos processos de branqueamento e
o descarte dessas aguas residuérias contendo organoclorados
constituem um dos mais sérios problemas ambientais do setor
de celulose e papel.

Legislagbes ambientais mais severas e demandas crescentes
do mercado por polpas branqueadas sem compostos a base de
cloro tém levado a busca de processos alternativos de branque-
amento. Por isso, novos reagentes tém sido estudados e o uso
de cloro drasticamente reduzido. Sequéncias de branqueamen-
to totalmente livres de cloro molecular (Elemental Chlorine-
Free, ECF) estdo sendo desenvolvidas e utilizadas amplamente
na industria de polpa. Sequiéncias totalmente livres de cloro
(Totally Chlorine-Free, TCF) também tém sido desenvolvidas,
mas ainda encontram aplicacdo limitada.

A obtencéo de alvuras elevadas e bons indices de desligni-
ficacdo requerem a utilizag@o de fortes agentes oxidantes. Em
funcéo disto, varios reagentes como oxigénio, peroxido de hi-
drogeénio, dioxido de cloro e ozdnio tém sido empregados. Mais
recentemente, devido ao seu elevado poder oxidante”®, os pe-
récidos passaram a ser considerados como potenciais substitu-
tos para os reagentes clorados empregados para o branquea-
mento de polpas em sequéncias ECF e como reagentes com-
plementares em seqiiéncias de branqueamento TCF. Além dis-
so, as polpas branqueadas com este tipo de reagente tém apre-
sentado bons resultados em termos de resisténcia, indicando
baixos indices de degradacdo da celulose®?°.

O potencial oxidante dos perécidos € bastante elevado e,
considerando-se que a remo¢do de lignina envolve processos
oxidativos, parece razoavel investigé-los com este fim. A Ta-
bela 1 mostra os potenciais de reducdo de alguns oxidantes
usados para a deslignificagdo e branqueamento de polpas.
Verifica-se que o acido permonossulfurico, H,SOs (ou, mais
propriamente, 0 anion permonossulfato, HSOs') é um oxidante
mais forte que o acido peracético. O potencial de redugdo do
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acido permonossulfirico é superior ao do cloro e diéxido de
cloro, que sdo eficientes agentes deslignificantes.

Tabela 1. Potenciais de reducso de alguns oxidantes’.

Semi-reagdo €, V
O3+2H"+2¢€ - 0, + HO 2,07
HO, + 2H"+2¢€ - 2 H,0 1,78
HCIO, + 3H"+4¢€ - ClI"+ 2 H,0 1,56
HOCI + H* + 2 € - CI" + H,0 1,49
HSOs + 2 H* + 2 € - HSO4 + H,O 1,44
Cl,+2e - 2CI 1,36
C|02 +H" " +e - HC|02 1,15
CH3CO3H + 2 H" + 2 € - CH3CO,H + H,0 1,06
ClO+H,O+2¢€e - ClI"+2OH 0,90
HOO + H,O + 2 € - 3 OH" 0,87
ClOy +2H,O+4€ - ClI"+4 OH 0,78
O, +2H,0+4¢€e - 4 0OH 0,40

Muito antes, porém, de serem empregados como reagentes
de deslignificacdo e branqueamento de polpas celulésicas, o
potencial oxidante dos peréacidos ja era aproveitado comercial-
mente na sintese de epoxidos, glicerol e resinas epdxi, como
desinfetantes, fungicidas e em lavanderias’'**3,

Um dos peracidos mais estudados é o &cido peracético (Pa)
que, desde o final da década de 40, vem sendo investigado
como reagente de branqueamento e deslignificacéo para polpas
quimicas'®2l. Recentemente, foi relatado que algumas fébricas
de celulose ja utilizam Pa permanentemente ou durante a pro-
ducZo de polpas TCF??% e que este peracido vem sendo pro-
duzido na Finlandia e na Suécia em escala industrial 2,

Em solugdo, os perécidos sdo mais volateis e menos acidos do
gue os &cidos carboxilicos correspondentes. O pKa do é&cido
peracético € 8,2, enquanto o pKa do &cido acético é 4,76. Essa
diferenca deve-se, principalmente, a tendéncia de Pa em formar
uma ligag&o de hidrogénio intramolecular (Figura 2). Além disso,
ha uma reducéo do efeito indutivo do grupo acila sobre o préton
devido & introdugdo de um segundo &tomo de oxigénio®.
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Figura 2. Estrutura provavel para o acido peracético.

O &cido permonossulfarico (Px), ou &cido de Caro, foi
descoberto no século X1X pelo quimico alem&o Heirich
Caro. A estrutura de Px, geralmente aceita, € mostrada na
Figura 3. Esse perécido é altamente reativo e oxida com
facilidade compostos organicos e inorganicos. A acidez de
Px é bastante elevada (equagdo 1), contudo o anion
permonossulfato (ou caroato), HSOs, é notavelmente me-
nos acido (equagdo 22%) do que o anion bissulfato, HSO, .
Assim, na faixa de pH de 1 a 8, em que sdo geralmente
realizadas as reagdes de branqueamento e deslignificacdo de
polpas celulésicas, a principal espécie presente nas solugfes
de Px é o anion HSOs".

Figura 3. Estrutura provavel para o &cido permonossulfurico.

H,SOs + H,0 == HSOs + HyO' pKa, < 0 (1)
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HSOs + HyO == SOsZ + H30"  pKa, = 9,4 2)
Durante o branqueamento, os perécidos sdo consumidos em
reacOes de oxidagdo da lignina e em decomposicfes esponté-
neas e catalisadas por metais de transicdo?”*2. A decomposi-
¢ao espontanea de Pa envolve a formagdo de oxigénio, de acor-
do com o mecanismo proposto por Koubek e colaboradores®,
mostrado na Figura 4. Reagdes entre Pa e perdxido de hidro-
génio também ja foram descritas?®3+%, Essas reacdes podem
ser catalisadas por ions de metais de transic&o®® e os radi-
cais hidroxila formados durante a decomposic¢éo catalisada de
peréxido de hidrogénio podem, igualmente, reagir com Pa®.
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Figura 4. Decomposicdo espontanea de Pa®.

PREPARACAO DOS PERACIDOS

Varios métodos podem ser utilizados na preparagdo de
peracidos. Dentre os mais empregados pode-se citar a oxi-
dacé@o de &cidos por peroxido de hidrogénio e a reacdo de
acetaldeido com oxigénio. Reacgdes entre anidridos de &ci-
dos carboxilicos e peroxido de hidrogénio também podem
ser usadas, dando origem a solugdes livres de dgua e com
maiores concentragdes de peracidos. Geralmente, acido sul-
furico é usado como catalisador da reagdo, favorecendo a
formac&o do peracido®. A utilizagdo de enzimas (lipases)
como catalisadores também ja foi descrita para a geragdo de
acidos peroxicarboxilicos in situ usados em reacdes de
epoxidacdo®, ja que em meio &cido pode ocorrer a abertura
do anel do epdxido.

Para o brangueamento de polpas, os perécidos sdo geral-
mente preparados pela mistura de peréxido de hidrogénio (so-
lugbes de 50 a 70%) e o &cido correspondente. Os perécidos
sdo, em geral, preparados nas proprias fabricas de celulose pois
sua elevada reatividade torna dificil o transporte e 0 armazena-
mento na forma concentrada.

O é&cido peracético pode ser preparado pela oxidagdo do aci-
do acético por peréxido de hidrogénio. Esta reagdo é um equi-
librio, em que estéo presentes &cido acético, peréxido de hidro-
génio, &cido peracético e &gua (equacdo 3). A percentagem de
conversdo de &cido acético e perdxido de hidrogénio em Pa é
dependente da propor¢do molar relativa entre os reagentes e das
suas concentragBes®*%4l, Segundo Amini*?, uma conversio de
70% pode ser obtida usando-se 3,5 mol de &cido acético, 1 mol
de peréxido de hidrogénio 50% e 0,03 mol de &cido sulfdrico
concentrado. Para esta mesma propor¢do molar e utilizando re-
agentes com as mesmas concentragdes, conversies de cerca de
73% também j& foram observadas'®.

CH3COOH + H,0, == CH3COOOH + H,0 (3)

Baixos indices de conversdo contribuem para aumentar os
custos do processo, uma vez que o perdxido de hidrogénio e o
acido acético residuais ndo sdo usados para 0 branqueamen-
t0**, Além disso, elevadas concentracdes residuais de peréxido
de hidrogénio podem causar a degradacéo dos carboidratos da
polpa, devido & sua decomposi¢do em espécies radicalares alta-
mente reativas. Maiores concentragdes de Pa podem ser obtidas
por destilagdo a vacuo. Nesse caso, ha uma redugdo na quanti-
dade de hidréxido de sodio necesséria para atingir o pH inicial
das reagdes de brangueamento, uma vez que a maior parte do
écido adicionado ndo esta presente no destilado®®*34546, Além
disso, os excessos de &cido acético, perdxido de hidrogénio e
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acido sulfurico, recuperados no processo de destilagdo, podem
ser reutilizados na preparagdo de mais peréacido®. Portanto, a
destilagdo reduz consideravelmente o custo de produgdo de Pa,
desconsiderando-se 0 investimento inicial para a montagem da
planta de destilaco®. Testes realizados com Pa destilado tém
indicado a sua superioridade no branqueamento TCF de polpas
kraft de coniferas, com relacdo ao 0z6nio e outros perécidos,
inclusive Pa ndo destilado®’.

O é&cido permonossulfirico pode ser preparado pela oxida-
¢do do acido sulfirico por peroxido de hidrogénio. Apés a
mistura dos reagentes (exotérmica), é estabelecido um equili-
brio em que estdo presentes acido sulflrico, peréxido de hi-
drogénio, acido permonossulfurico e agua (equagdo 4). A con-
versdo em Px requer elevadas relagcBes molares entre &cido
sulfurico e perdxido de hidrogénio e, ainda, a utilizagdo de
reagentes em altas concentraces®*%%8, Além disso, quanto
maior a concentragdo de acido aplicada, mais rapidamente é
atingido o estado de equilibrio®®. Amini*2 verificou 70% de
conversdo para uma mistura de 2,75 mol de &cido sulfurico
concentrado e 1 mol de peréxido de hidrogénio 50%, enquanto
Brasileiro e colaboradores® obtiveram 74% de conversdo, nas
mesmas condicdes. Por outro lado, Anderson e colaboradores’
obtiveram 85% de conversdo usando 2,5 mol de &cido sulfdri-
co e a mesma quantidade de peréxido de hidrogénio.

H>S0s + Hy0, === H,SOs + Hy0 4)

A adicédo de acido acético ao acido permonossulfurico, pro-
posta por Song®, leva a formagdo de uma mistura de peréci-
dos, contendo Pa e Px, chamada Pxa. Esse procedimento
permite a obtencdo de taxas de conversdo significativamente
mais elevadas, pois o &cido acético adicionado reage, no meio
fortemente acido, com o peréxido de hidrogénio ndo consu-
mido durante a produgdo de Px, levando a formagdo de
Pa*148, Entretanto, os beneficios observados no branqueamen-
to e deslignificagdo de uma polpa de conifera foram muito
pequenos para conversdes em Pxa acima de 70% e nenhuma
diferenca significativa foi verificada para diferentes propor-
¢bes de Pa e Px presentes na mistura®.

Segundo Nimmerfroh e Siiss*, na preparacdo da mistura de
perécidos (Pxa), o equilibrio da reagdo de formagdo de Px &
alterado e as reagdes representadas pelas equacdes 3 e 4 ocor-
rem paralelamente®. Alterando as proporgdes molares relati-
vas dos reagentes, é 7posswel aumentar a percentagem de con-
versdo em perécidos™*, além de alterar a raz&o entre Pa e Px
formados na mistura®“2. Contudo, segundo Wang e colabora-
dores*, quando Pxa é produzido por adi¢io de &cido acético a
Px e diluido logo apés a sua preparagéo, o equilibrio de for-
magdo de Px (eguacdo 4) ndo é alterado a medida que Pa é
formado, pois a hidrolise de Px € um processo muito lento,
gue requer elevadas concentragdes de acido.

Utilizando é&cido sulfurico concentrado, cido acético glaci-
a e peroxido de hidrogénio 50%, numa propor¢do molar rela-
tiva de 1,5:1:1, alguns autores%4¢ obtiveram 80% de conver-
sd0 dos reagentes em Pxa, enquanto outros® verificaram uma
conversao de 91% para as mesmas condi¢des. Quando peroxido
de hidrogénio 70% é empregado, conversdes mais €levadas
podem ser obtidas usando menores concentragfes de reagen-
es*?. Entretanto, o0s riscos associados & utilizagdo de solucdes
mais concentradas de peréxido de hidrogénio sdo muito maio-
res e 0 Seu manuseio e armazenamento requerem cuidados
especiais®.

REACOES DA LIGNINA COM PERACIDOS

Embora os peracidos e suas misturas estejam sendo muito
investigados com o objetivo de serem usados na deslignifica-
¢do e branqueamento de polpas quimicas e polpas de alto ren-
dimento, pouco se conhece sobre suas reagdes com a lignina,

A Utilizag&o de Perécidos na Deslignificagdo e no Branqueamento de Polpas Celulsicas 821

especialmente a lignina residual encontrada nas fibras apés os
processos de polpacdo. Através dos estudos realizados com
acido peracético, principamente, sabe-se que os peracidos
podem reagir com a lignina residual através de dois mecanis-
mos principais: reacGes de substituicdo/adicdo eletrofilica e
reagbes nucleofilicas®.

O &cido peracético, em meio &cido, é considerado um agen-
te deslignificante altamente seletivo, devido a sua capacidade
de oxidar estruturas ricas em elétrons, como o0s anéis aromati-
cos da lignina, formando quinonas e intermediarios hidroxila-
dos ainda mais reativos do que as estruturas iniciais®’. Nas
reacdes de Pa com fendis e seus éteres metilicos ja foi repor-
tada a formagdo de quinonas, hidroquinonas, quindis, acidos
mucdnicos e lactonas'®51-5°

Varios autores sugerem que as reagdes iniciais de Pa com
a lignina envolvem a hidroxilagéo eletrofilica de posic¢des
ativadas do anel aromético (orto e para aos grupos oxigena-
dos)®0:52:5560-64  como mostrado na Figura 5. A etapa de
hidroxilac8o &, provavelmente, a etapa determinante da velo-
cidade da reacso® e alguns estudos propdem que ela ocorre
efetivamente por transferéncia do grupo OH* do perécido e
ndo através de reagdes com radicais hidroxila®%
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Figura 5. Hidroxilacdo de estruturas aromaticas por Pa™.

Hidroxilagbes do anel aromético podem levar a sua
desmetoxilagdo, através de um intermediério hemicetal (Figura
6). A desmetoxilagdo pode levar a formagdo de quinonas e,
assim como os intermediarios hidroxilados, estas sdo geral-
mente mais rapidamente oxidadas que 0s compostos iniciais.
Ni e d’ Entremont®® verificaram que um aumento na concentra-
¢ao de Pa promoveu maior desmetoxilagdo, gerando mais o-
quinonas. Como as quinonas apresentam uma coloracdo bas-
tante escura, esses autores sugeriram que a carga de peracido
aplicada em branqueamentos deve ser otimizada com a finali-
dade de obter maior ganho de alvura. Em muitos casos, apenas
as p-quinonas tém sido isoladas, uma vez que as o-quinonas
podem ser rapidamente oxidadas através de reagGes de Baeyer-
Villiger, formando produtos sollveis em agua’
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Figura 6. Desemetoxilacdo de estruturas aromaticas por PA%.

As etapas finais de oxidag8o das estruturas arométicas da lignina
envolvem a quebra oxidativa dos anéis a partir de quinonas, levan-
do a formag&o de lactonas e &cidos muconicos. A abertura do anel
aromético ocorre geralmente entre carbonos de carbonilas adjacen-
tes, através da hidrélise de um intermediario anidrido ciclico, for-
mado pela introdugdo de um oxigénio através de uma reagdo
nucleofilica de Bagyer-Villiger®%%°, como mostrado na Figura 7.

Nas reagdes de substituicdo eletrofilica dos anéis aromati-
cos da lignina com peracidos (tanto Pa quanto Px), novos gru-
pos hidroxilicos sdo formados, aumentando a reatividade da
lignina residual para as reac0es posteriores com os peracidos e
outros oxidantes usados no branqueamento®. Segundo
K awamoto e colaboradores™, os mecanismos de reacdo de Pa
e Px com as estruturas aromaticas da lignina sdo idénticos,
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Figura 7. Abertura dos anéis aromaticos por Pa com a formacgédo de
acidos mucdnicos™®
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porém, diferencas significativas foram encontradas nas reativi-
dades desses dois perécidos. A reatividade de Pa foi muito
maior frente a estruturas aromaticas a-carbonilicas, enquanto
Px foi mais reativo frente a estruturas arométicas a-hidroxila-
das e estruturas desprovidas de cadeia lateral. Esses resultados
foram explicados em funcdo das diferencas entre as reacfes
eletrofilicas e nucleofilicas envolvidas: Px demonstrou maior
caréter eletrofilico nas reagdes de hidroxilagdo do anel aromé&
tico e hidrélise das cadeias laterais, ao passo que Pa demons-
trou maior caréter nucleofilico nas oxidacbes de Baeyer-
Villiger e menor carater nucleofilico na oxidagdo de a-hidro-
xiélcoois. O mesmo tipo de sistematizac&o foi verificado por
outros autorest®#®,

Para a oxidagdo com Pa de substéncias-modelo de lignina,
fendlicas e eterificadas, Farrand e Johnson® sugeriram que dois
mecanismos competitivos pareciam estar envolvidos: (1) a con-
versdo em o-quinonas, seguida da formacdo de &cidos muconicos
e das lactonas correspondentes; (2) a hidroxilagéo do anel aroméa-
tico na posi¢do 5, seguida de sua abertura e formacado de lactonas
(Figura 8). O tipo de substrato influencia diretamente a ocorrén-
cia de um ou outro mecanismo. Lai e Sarkanen® mostraram que
as estruturas fendlicas, tipo guaiacila (Figura 9a), reagiram com
Pa dando origem preferencialmente a lactonas, enquanto as estru-
turas guaiacilicas eterificadas e as siringilicas (Figura 9b) foram
inicialmente hidroxiladas formando, em seguida, p-quinonas que
levaram, finalmente, & abertura do anel. Através da oxidacdo de
ligninas de coniferas e folhosas com Pa, Lai e Sarkanen> obtive-
ram produtos muito semelhantes. Como o nimero de grupos
metoxilicos nas ligninas de folhosas é superior ao das ligninas de
coniferas, esses autores esperavam encontrar maiores quantidades
de grupos metoxilicos nos produtos de reacdo dessas ligninas.
Entretanto, o contelido de grupos metoxilicos das ligninas de
folhosas foi apenas ligeiramente superior, divergindo do mecanis-
mo aceito de abertura de anéis arométicos para a formagdo de
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acidos mucdnicos e lactonas (Figura 7). Assim, foi proposto que
a quebra oxidativa dos anéis arométicos de grupos guaiacilicos e
siringilicos poderia, também, ocorrer a partir de p-quinonas, se-
gundo o esquema mostrado na Figura 10.
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Figura 9. Unidades guaicilica (a) e siringilica (b) das ligninas.

No tratamento de uma polpa com Pa, a abertura do anel aro-
mético torna a lignina oxidada mais hidrofilica, contribuindo para
a sua solubilizago no licor de branqueamento™"2. A formaco
de grupos é&cidos também favorece a solubilizacdo de fragmentos
de lignina, especialmente durante os estagios de extracéo alcalina,
em virtude da sua ionizagdo. Albrecht e Nicholls™, estudando a
lignina solivel ap6s a dedlignificagdo de uma polpa de conifera
com Pa, determinaram que o contelido de grupos carboxilicos
aumentou e o contetido de grupos metoxilicos foi reduzido, re-
lativamente ao da lignina original. Esses resultados est8o de acor-
do com agueles observados nos estudos com substancias-modelo,
em que as reacles de desmetoxilagdo e abertura do anel arométi-
co sdo bastante significativas, como discutido anteriormente.

As cadeias laterais da lignina também reagem com os peréci-
dos, segundo reaces eletrofilicas, como a quebra de ligacdes éter
B-arila (Figura 11). Essas ligagBes sdo as principais responsaveis
pela conexdo das unidades arilpropandides da lignina em sua es-
trutura macromolecular (Figura 1). Ligagdes entre os nucleos aro-
maticos e os carbonos a das cadeias laterais também podem ser
quebradas, rapidamente, levando & formagéo de aldeidos que s&o
oxidados a &cidos carboxilicos ou a acetais, dependendo do cara-
ter elétron doador dos grupos substituintes das cadeias laterais,
R; (Figura 12). Os acetatos podem, entdo, ser hidrolisados, em
condicdes &cidas ou acalinas. As reagdes propostas podem levar
a despolimerizagdo da molécula de lignina, acompanhada da for-
macdo de hidroxilas fendlicas e de grupos carbonilicos.

CH;
0" “cH,co0H

CH;

Pa(seR=H)

H, ?ﬁ
0

/ HOOC

Pa
(o}

CH;

[0}

Figura 8. Formacdo de &cidos mucdnicos e lactonas a partir da oxidacdo de estruturas aromaticas por Pa®.
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Figura 11. Quebra de ligagao éter B-arila por adigio eletrofilica de peracido™.

Figura 12. Reacdo de compostos B-arila com Pa”.

Outras reacfes das cadeias laterais da lignina so as reagdes
nucleofilicas de oxidagdo de compostos carbonilicos, como a
reacdo de Baeyer-Villiger, mostrada na Figura 13. Segundo Nimz
e Schwind®, essas reacfes competem com a hidroxilagdo dos
anéis arométicos da lignina, dependendo do pH utilizado. Ja
foram verificadas tanto em condigBes neutras™®®, quanto em
condicBes &cidas™ e, praticamente, foram muito pouco influen-
ciadas pela eterificagdo de hidroxilas fendlicas ou pela presenca
de metoxilas ligadas aos nicleos aromaticos. Em meio alcalino,
é evidente a participacdo do anion peracetato, fortemente
nucleofilico® 77, A hidrélise dos ésteres formados através da
oxidacdo de Baeyer-Villiger leva a producdo de hidroquinonas,
cuja oxidag&o a quinonas é desfavorecida em pH 7%. Nos estu-
dos realizados por Brasileiro e colaboradores'®®®, com uma sé-
rie de substancias-modelo de lignina, foi verificado que a pre-
senga de grupos substituintes a-carbonilicos e insaturados de-
monstrou a importancia das reacBes de oxidagdo das cadeias
laterais. Para algumas substancias, as reacoes do nicleo aromé&
tico foram, ao que parece, relativamente de menor importancia
do que as reagdes das cadeias laterais.

ICHJ
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Figura 13. Reacdo nucleofilica de peracido com composto a-
carbonilico (oxidagdo de Baeyer-Villiger)*.

Estruturas da lignina residua contendo quinonas e duplas liga-
¢Oes entre os carbonos a e 3 das cadeias laterais constituem gru-
pos croméforos, que podem ser removidos da polpa por reacdo
com Pa’®. Neste caso, as reagdes podem ser realizadas em pH 7
a 8, nos quais as reagdes de degradagdo dos anéis aromaticos nao
sdo favorecidas, podendo ser usadas para o branqueamento de
polpas mecénicas™. Nessas condicBes, 0 anion peracetato é a
espécie reativa, devido & sua elevada nucleofilicidade®.

Também muito conhecida, a reacdo de epoxidagdo por pe-
récidos € um tipo de reacdo de adicdo eletrofilica utilizada
desde o inicio do século®. Na degradagio do isoeugenol, Oki
e colaboradores® sugeriram que a epoxidacéo da dupla liga-
¢ao parece ser uma das primeiras etapas de reacdo. Reagdes de
epoxidacdo com Pa, também, parecem estar envolvidas na

Ry H0
H?O@ —_— HO—Q
O

remocao de estruturas tipo coniferaldeido®. Swern'! apresenta
uma compilag8o de centenas de compostos etilénicos que po-
dem ser epoxidados por perécidos orgénicos.

A seletividade do &cido peracético esta relacionada a sua
baixa reatividade com hidroxilas alcodlicas, abundantes na
celulose e hemiceluloses. Entretanto, Pa pode reagir com os
carboidratos da polpa em alguma extensdo. A partir dos resul-
tados de Jaaskeldinen e Poppius-Levlin®, verificou-se que
devem existir pelo menos dois tipos de reages contribuindo
para a despolimerizacdo dos carboidratos. A primeira, domi-
nante em pH baixo, € a hidrdlise &cida, que envolve a quebra
das ligagdes glicosidicas, promovendo a reducéo da viscosida-
de da polpa. A segunda, que ocorre principalmente em meio
levemente &cido a neutro, estd relacionada a reagdo dos
carboidratos da polpa com produtos de degradacéo do &cido
peracético. O principal polissacarideo dissolvido durante os
branqueamentos com Pa foi a arabinoglicuronoxilana, prova-
velmente devido a maior facilidade de hidrélise de estruturas
furanosidicas, como a arabinose. No branqueamento TCF de
polpas de coniferas e folhosas com Pa, Fuhrmann e colabora-
dores® verificaram que foi muito pequena a solubilizagdo de
xilanas e ndo houve a formagdo de grupos carbonilicos na
celulose. Ainda segundo Jaéskeléainen e colaboradores®®, o &ci-
do peracético também pode reagir com 0s monossacarideos
dissolvidos, formando aldoses e &cidos alddnicos de menores
cadeias carbbnicas.

Os perécidos podem reagir também com grupos &cidos liga-
dos principalmente as xilanas das hemiceluloses (&cidos
urdnicos e hexenurénicos; Figura 14). Heikkila e colaborado-
res®® demonstraram que as reagdes com Pa podem envolver
tanto o atagque eletrofilico priméario a dupla ligagéo dos acidos
hexenurénicos, promovendo a sua hidroxilagdo, quanto o ata-
gue nucleofilico secundério aos grupos carbonilicos formados
apos a hidrdlise dos compostos hidroxilados (Figura 15). Es-
sas reagdes competem com as reagoes eletrofilicas de Pa com
a lignina, de modo que a prévia remogao dos &cidos urdnicos
pode favorecer a eficiéncia do branqueamento com perécidos.

DESLIGNIFICACAO E BRANQUEAMENTO
COM PERACIDOS

A tecnologia de produc&o de polpas TCF, utilizando oxi-
génio e peréxido de hidrogénio para o branqueamento, per-
mite a obtencdo de alvuras de cerca de 85% |ISO para madei-
ras de folhosas. Atualmente, essas alvuras sdo consideradas
baixas e s6 podem ser melhoradas quando as polpas séo mais
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Figura 14. Estrutura de é&cidos (a) 4-O-metilglicurénico e (b) 4-
desoxi-4-hexenurénico.
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Figura 15. Oxidaco de acidos hexenurdnicos por Pa®.

intensamente deslignificadas. Maiores indices de deslignifi-
cacdo tém sido obtidos a partir da utilizagdo de 0zdnio, mas
acido peracético (Pa) e acido permonossulfurico (Px) também
tém sido estudados com este fim’84587-92, APIicagées indus-
triais desses peracidos ja foram relatadas®®®’.

A utilizagdo de perécidos para a producdo da polpa TCF
pode reduzir a quantidade de perdxido de hidrogénio aplicada
nos estagios alcalinos, promovendo maior remogdo de lignina
residual e colaborando para manter a estabilidade da alvura
Alguns testes realizados industrialmente, com parte da carga
de peroxido de hidrogénio substituido por Px®® ou pela mistu-
ra de Pa e Px (Pxa), como mostrado por Anderson e colabora-
dores’, permitiram a obtencdo de maiores alvuras. As maiores
perdas de viscosidade também verificadas néo refletiram, con-
tudo, redugdo nas propriedades fisico-mecanicas da polpa.
Resultados semel hantes também foram obtidos |aboratorialmen-
te quando polpas kraft convencionais ou previamente desligni-
ficadas com oxigénio (kraft-O) foram branqueadas através de
sequiéncias TCF utilizando Pa, Px e Pxa>®. A utilizagdo de
Pxa também tem sido apontada como uma alternativa para o
branqueamento TCF de fibras recicladas, permitindo a obten-
¢ao de alvuras elevadas e, a0 mesmo tempo, reducdo significa-
tiva nas dosagens dos reagentes empregados™.

Os perécidos também apresentam grande potencial para a
substituicdo de diéxido de cloro no branqueamento de polpas
quimicas em seqiliéncias ECF, sendo o investimento de capital
para sua implementacéo relativamente baixo®. Tal possibilida-
de é bastante interessante no caso de fébricas de celulose que
apresentam baixa capacidade de geragéo de didxido de cloro,
que constitui a principal dificuldade para a transformac&o de
processos de branqueamento convencionais em processos ECF.
Os peréacidos contribuem, também, para aumentar o poder
oxidante dessas sequéncias. Além disso, a substituicdo de
didxido de cloro por outros oxidantes é desejavel por razbes
ambientais, considerando que na reducdo de didxido de cloro
a cloreto forma-se certa quantidade de cloro, podendo ocorrer
a cloragéo dos materiais organicos®. H4 ainda a possibilida-
de de aplicar diéxido de cloro junto com Pa (ou Pxa), na
mesma solucgdo de branqueamento, alcancando maior nivel de
alvura do que aquele obtido quando os reagentes séo usados
separadamente®'”%7. Esses dois oxidantes ndo reagem entre si
rapidamente e apresentam condig¢des 6timas de aplicagdo mui-
to semelhantes. A compatibilidade entre esses reagentes au-
menta as possibilidades de utilizagdo dos perécidos em fébri-
cas ja existentes. A forma de aplicagdo dos peracidos nas se-
guéncias de branqueamento ECF ou TCF, objetivando maiores
ganhos de alvura, tem sido um dos principais objetos de estu-
do de muitos trabalhos na &rea’:840:47,69.85,90-92,98.99

Comparando acido peracético e cloro para o branqueamento

Quim. Nova

e deslignificagdo de polpas quimicas, Bailey e Dence?* deter-
minaram que Pa foi menos eficiente na deslignificagdo, embo-
ra o ganho de alvura observado tenha sido maior. No mesmo
trabalho, foi mostrado que Pa foi menos eficiente no branque-
amento do que dioxido de cloro e hipoclorito de sédio, porém
mais seletivo do que este Ultimo. Usado previamente ao esté-
gio de deslignificagdo com oxigénio e apds a remocgado de ions
metélicos Px mostrou-se tdo efetivo quanto cloro'®. A substi-
tuicdo de um estagio de diéxido de cloro, em uma seqiiéncia
ECF, por perécidos (Pa, Px e Pxa) produziu polpas branquea-
das de alvuras e viscosidades ligeiramente inferiores'®. Porém,
a reversdo de alvura verificada na utilizacdo de Px e Pxa no
branqueamento de uma polpa kraft convencional foi menor do
gue para a seqiiéncia de referéncia, usando dioxido de cloro.

Alguns autores sugerem que os peracidos (bem como 0z6-
nio, cloro, didxido de cloro e diéxido de nitrogénio) sdo capa-
zes de ativar a lignina para os estagios posteriores com
peréxido de hidrogénio, produzindo polpas com menores con-
te(idos de lignina e maiores alvuras®#%46.101-103 - A grivacio
resulta das reagdes dos peracidos com a lignina residual, mo-
dificando os grupos funcionais presentes de modo a deixa-los
mais susceptiveis ao ataque por outros reagentes. Acredita-se
gue o principal mecanismo de ativacdo esteja relacionado a
formag&o de novos grupos fendlicos!®. Entretanto, analisando
as ligninas residuais de polpas tratadas com acido peracético,
Jaéskeldinen e Poppius-Levlin'® observaram que o contetido
de grupos metoxilicos e fendlicos dessas polpas néo foi afeta-
do e, portanto, a formagdo desses grupos ndo poderia ser a
responsavel pelo aumento na reatividade da lignina. Por outro
lado, houve um aumento no contetido de grupos carbonilicos
conjugados, especia mente nas reagdes realizadas em meio mais
acido (pH 3,3), aém de um aumento no conteldo de grupos
carboxilicos livres e esterificados. Tais modificagbes na estru-
tura das ligninas residuais devem ter sido responsaveis, segun-
do Jasskeldinen e Poppius-Levlin'®, pela solubilidade dessas
ligninas e aumento na branqueabilidade das polpas em trata-
mentos posteriores com perdxido de hidrogénio.

A ativacdo por perécidos foi constatada por Liebergott®,
gquando Pa foi usado previamente a um estagio de oxigénio e
quando Pxa foi usado previamente a um estégio de peroxido
de hidrogénio. Os resultados obtidos por esse autor mostraram
maior eficiéncia quando a polpa ndo foi lavada entre os est&
gios de perécidos e extragdo alcalina ou peréxido de hidrogé-
nio, de modo que o potencial oxidante do peréxido de hidro-
génio residual do estagio de peracido foi aproveitado no esta-
gio seguinte. A deslignificagdo de polpas com Pxa também
melhorou a eficiéncia do brangueamento de um estagio de
peréxido de hidrogénio pressurizado (Pp)®t. Kronis® utilizou
Px como pré-tratamento para estdgios de oxigénio, 0zonio e
extragdo alcalina reforgada com oxigénio e peréxido de hidro-
génio (Eop), obtendo resultados de seletividade superiores ao
das polpas ndo pré-tratadas.

Para uma polpa kraft de eucalipto, a combinagéo de estagios
Pxa e Eop forneceu cerca de 60% de deslignificacdo®. Num
estudo semelhante, Liebergott* constatou que o percentual de
deslignificag8o de estégios PxaEop foi 0 mesmo obtido por um
tratamento ozénio-Eop, mas com uma perda de viscosidade sig-
nificativamente menor. Outros perécidos (Pa e Px) ndo apresen-
taram, contudo, a mesma eficiéncia de deslignificacdo e bran-
gueamento, mas foram mais seletivos na remocdo de lignina.

Outros reagentes tém sido usados com o objetivo de ativar os
estagios de peroxido de hidrogénio e, entre esses, pode-se citar
o tetracetiletilenodiamina (TAED). Em sua reagdo com peréxido
de hidrogénio, dependendo do pH, TAED pode levar a forma-
¢ao de acido peracético ou do anion peracetato, potencializando
o efeito branqueador e deslignificante da mistural®. Esse mes-
mo efeito foi observado por Sain e colaboradores'”” no bran-
queamento de uma polpa termomecanica, usando a reacdo de
TAED com perborato de sddio, para geragéo de Pa.
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Embora apresentem maior seletividade do que o ozbnio, os
peréacidos geralmente fornecem polpas branqueadas de viscosi-
dades inferiores aguelas obtidas nos processos convencio-
nais*®1%, Em funcéo disso, algumas formas de proteger a vis-
cosidade tém sido estudadas, como a remocgdo de ions metdali-
Ccos, previamente aos estagios com peracidos (por quelagéo ou
lavagem é&cida da polpa), e o controle das condi¢des de bran-
gueamento (pH, temperatura, concentracdo do oxidante e tem-
po de reagdo). Também ja foi descrita com esta finalidade a
adicsio de fons cloreto ao branqueamento com Px'%°, Nas con-
dicdes do experimento, houve uma aceleracdo da degradacdo
da lignina simultaneamente a redugdo da despolimerizagdo da
celulose. Essas observagfes foram justificadas considerando
gue os fons cloreto provavelmente reagem com anions radicais
sulfato (equagdo 5), gerados na decomposicéo de Px e capazes
de degradar a celulose. Por outro lado, os ions cloreto também
reagem com Px, formando cloro (equagdes 6 a 8), que é um
eficiente agente de branqueamento e deslignificagdo, mas que
leva a producdo dos indesejaveis compostos organoclorados.

SO + CI" —~ SO + CI (5)
H,SOs + ClI© — HOCI + SO4% + H* (6)
HSOs + ClI" - HOCI + SO, (7)
HOCI + H* + CI" = Cl; + H0 (8)

A utilizag8o de perécidos para o branqueamento e desligni-
ficag8o ndo causa grandes modificacdes nas propriedades fisi-
co-mecanicas das polpas finais®104447:6991 " Alguns autores,
porém, constataram que a resisténcia a tragdo de polpas bran-
queadas com peracidos diminuiu com o aumento do refino,
comparativamente as polpas branqueadas com 0z6nio®.

Recentemente, foi investigada a possibilidade de reutilizac&o
do efluente do estagio de acido peracético, em nivel laboratorial
e em escala piloto™%!!!, Os resultados indicaram que proces-
sos de evaporacdo sdo apropriados para purificacdo desse
efluente e que o condensado pode ser reutilizado sem prejuizo
da qualidade da polpa e sem afetar 0 consumo de reagentes.
Segundo Basta e colaboradores”, os efluentes mais indicados
para recirculagdo sdo aqueles derivados de seqiiéncias de bran-
gueamento usando Pa destilado.

AplicagOes de perécidos em processos de polpagdo também
est&o descritas na literatura™?Y’. Dos perécidos utilizados desta-
cam-se 0s acidos peracético, pernitrico, permonofosférico e
perférmico, este Ultimo ja tendo sido testado em escala piloto™®®,

Influéncia do Tipo de Madeira e Polpa

A madeira utilizada na producdo de celulose e 0 processo em-
pregado para preparacdo da polpa podem influenciar grandemente
0 processo de branqueamento®%°, Isto pode ser facilmente com-
preendido quando sfo consideradas as diferengas nas composi¢ies
quimicas de madeiras de coniferas (gymnospermas) e folhosas
(angiospermas), especialmente no que diz respeito a lignina

As ligninas de coniferas, também classificadas como ligninas
guaiacilicas, sdo formadas principalmente por estruturas arilpro-
pandides guaiacilicas (Figura 98). Por sua vez, as ligninas de
folhosas, classificadas como guaiacil-siringilicas, apresentam
tanto estruturas arilpropandides guaiacilicas quanto siringilicas
(Figura 9b). Nas ligninas, essas estruturas apresentam-se
polimerizadas e associadas & celulose e as hemiceluloses'?%-122,

Considerando que a presencga de grupos oxigenados ligados
a0 anel aromdtico aumenta a sua reatividade nas reagdes de subs-
tituicdo eletrofilica, é razoavel supor que diferentes tipos de ma-
deiras apresentem diferencas de reatividade frente ao branquea-
mento e a deslignificacdo com peracidos. Nessas substitui¢cdes
eletrofilicas, naturalmente, os substratos di-oxigenados tém apre-
sentado maiores reatividades do que os mono-oxigenados, 0O
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mesmo ocorrendo para os compostos hidroxilados quando com-
parados com agueles eterificados™. Ja foi constatado que estru-
turas do tipo siringila (tri-oxigenadas) sdo mais reativas do que
as do tipo guaiacila (di-oxigenadas)*®, como mostram os resul-
tados apresentados na Figura 16.

> > >
CH;O OCH; CH;O OCH; OCH; OCH;
OH OH OCH;

OCH;

Figura 16. Reatividade relativa de substratos aromaticos com Pa'?,

No branqueamento de polpas, Hill e colaboradores® verifica-
ram gque uma mistura de polpas de folhosas foi mais facilmente
dedlignificada e branqueada com Pa destilado do que uma pol Ea
de conifera. De modo semelhante, Ishikawa e colaboradores'®*,
Sakai e Kondo'®® e Lai e Sarkanen®, estudando a oxidagio de
vérias ligninas por Pa, observaram que as ligninas de folhosas
apresentaram maior reatividade. Estas observacOes estdo relacio-
nadas ao contelido de grupos metoxilicos (superior nas folhosas),
0s quais contribuem para aumentar a reatividade dos anéis aroma-
ticos nas reacBes com os perécidos.

Entre os diversos peracidos também ocorrem diferengas nos
resultados de branqueamento e deslignificagdo de polpas, as
guais podem ser mais ou menos acentuadas dependendo do
tipo de polpa utilizada. Estudando o branqueamento de uma
polpa kraft através das seqiiéncias PaP, PxP, PxaP (em que o
segundo P representa um estagio de perdxido de hidrogénio),
Geng e colaboradores® verificaram que a seqiiéncia PxaP for-
neceu os maiores indices de deslignificacdo e ganho de alvura
Por sua vez, a sequéncia PxP apresentou melhores resultados
do que PaP, embora Px tenha mostrado menor conversdo do
que Pa durante o processo de preparacdo. Empregando uma
polpa kraft de menor teor de lignina residual, esses autores
verificaram gue todos os peracidos demonstraram aproximada-
mente a mesma eficiéncia na ativagdo do estagio de peréxido
de hidrogénio.

Influéncia de Metais

O tipo e concentragdo de ions metalicos presentes na madeira
e na pol pa também contribuem para um comportamento diferen-
ciado durante o processo de branqueamento, especialmente
quando sdo utilizados reagentes derivados do oxigénio. Os
metais também podem ser adsorvidos pela polpa através da
agua de processo, dos reagentes e do contato com 0s equipa-
mentos utilizados na sua producéo.

Os ions metdlicos podem estar presentes na polpa associados
aos acidos hexenurdnicos através de forgas coulémbicas e qui-
micas'?5, principalmente, devido & presenca da dupla ligagio no
anel desses &cidos, que favorece a sua excepciona capacidade
quelante. A remocado desses grupos &cidos reduz a afinidade da
polpa por ions metdlicos, permitindo a redu¢do do consumo de
reagentes e da quantidade de agentes quelantes usados'?’.

Ja é bastante conhecido o fato de que a presenca de metais de
transi¢do pode comprometer o desempenho de peréxido de hidro-
génio no branqueamento TCF de polpas, promovendo a sua de-
composi¢a0*?51 8138 O mesmo tem sido sugerido no caso dos
perécidos. Os ions manganés, cobre, ferro e cobalto sdo conheci-
dos por acelerar a decomposi¢édo de Pa em solucfes aquosas, le-
vando a formagédo de monoxido e didxido de carbono, oxigénio,
&cido acético e etanolt27-3037134 Entretanto, alguns autores de-
monstraram que o branqueamento com Pa pode ser realizado efe-
tivamente mesmo sem a remogao desses ions™>*%°, De acordo
com experimentos realizados por Dahl e colaboradores'®®, a pre-
senca de alguns ions metélicos ndo causou nenhum efeito regular
na deslignificacdo de uma polpa de conifera branqueada com Pa,
mas a avura e a viscosidade foram fortemente afetadas pela
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presenca de ions ferro e ligeiramente afetadas por ions cobre.
Esses experimentos também mostraram que todo o perécido adi-
cionado foi completamente consumido na presencga desses ions, o
gue pode ser uma das razdes para a reducdo da alvura por rever-
s80. A reducdo na viscosidade, por sua vez, pode estar relaciona-
da a decomposicdo de Pa em radicais que podem reagir com a
celulose, despolimerizando-a. Realizando experimentos semelhan-
tes, Chang™® mostrou que Pa é muito mais sensivel & presenca de
ions metdlicos do que Px, sendo que manganés apresentou o efei-
to menos deletério.

Por outro lado, em seus experimentos com Pa destilado e em
equilibrio, Devenyns e colaboradores® verificaram que a
despolimerizag@o da celulose ndo estava relacionada ao consu-
mo do peréacido e sim ao consumo de peréxido de hidrogénio
residual, presente na solugdo de Pa ndo destilado. Yuan e cola-
boradores'*® também constataram que a viscosidade de polpas
branqueadas esté fortemente relacionada ao consumo de perdxido
de hidrogénio em reacfes de decomposi¢do. A decomposicdo de
peréxido de hidrogénio pode ser catalisada pelos metais, levan-
do a formagdo de espécies radicalares capazes de promover a
degradacdo da celulose. Assim, para a utilizacdo de perécidos
(que contém certo percentual de peréxido de hidrogénio residu-
al) no branqueamento TCF de polpas é importante controlar a
concentracdo dos metais de transicdo. No branqueamento de
polpas kraft-O de eucalipto, Pereira*®” observou que a seqiién-
cia PxaQPp, em que Q representa um estagio de quelagéo, foi
mais efetiva do que a seqliéncia QPxaPp, sugerindo que peréxido
de hidrogénio é mais sensivel a presenca de metais do que a
mistura de perécidos. Resultados semel hantes foram constatados
por Brasileiro'® comparando-se as seqiiéncias PaQPp e QPaPp.

Chang®® verificou que a presenca de 0,5 ppm de manganés,
cobre e ferro pode provocar a decomposi¢do de Px e que essa
decomposicdo pode ser aumentada, principalmente, com o au-
mento do pH. Segundo ele, manganés e cobre apresentaram o
efeito mais deletério. Investigacfes semelhantes, realizadas por
Francis e colahoradores'®®, mostraram que cobalto em altissimas
concentragdes apresentou o efeito catalitico mais efetivo em pH 2
e pH 5 e que, com excegdo de cobre em pH 8, nenhum dos
metais estudados teve efeito muito significativo nas decomposi-
¢Oes de Px. A adicdo de estabilizantes produziu grande reducéo
na decomposicdo do perécido induzida pelos ions metédlicos. A
remocdo desses fons por tratamentos com agentes quelantes ou
lavagem &cida da polpa, também tem promovido 4%anhos de sdle-
tividade nos branqueamentos com perécidos™"45:46.91.92135.136,138

Os ions magnésio, por sua vez, sdo benéficos para os est&
gios de Px e perdxido de hidrogénio®', Muitos mecanismos
ja foram postulados para explicar o seu efeito'?®, mas o mais
difundido é o de que os ions magnésio formam complexos
estdveis com os ions metdlicos através de pontes oxo ou
hidroxo'°, previnindo as reagdes entre os metais de transicéo
e os reagentes de branqueamento*142, A baixa acidez dos
estagios com peracidos pode levar, entretanto, a remocéo de
fons magnésio da polpa, como foi verificado por Seccombe e
colaboradores® no branqueamento com Px.

Influéncia da Dosagem de Peréacidos

A seletividade na degradagdo da lignina e a eficiéncia do
branqueamento com perécidos podem ser melhoradas em fungdo
das condigdes usadas. Concentragdes mais elevadas de Pa no
branqueamento de polpas mecanicas, por exemplo, podem pro-
duzir maiores alvuras’. Resultados semelhantes foram verifica-
dos por Bailey e Dence?*, para polpas de alto rendimento, e por
Hill e colaboradores®, Eara polpas kraft de coniferas e folhosas.
Y uan e colaboradores'*® também obtiveram resultados semelhan-
tes para polpas kraft de coniferas, embora o processo ndo tenha
sido tdo eficiente, ja que para cargas €elevadas de Pa os grupos
croméforos da lignina foram consumidos rapidamente, enquanto
a concentragdo do perécido permaneceu ata, permitindo a ocor-
réncia de reacfes de decomposi¢cdo desse reagente.

Quim. Nova

Segundo os resultados apresentados por Bailey e Dence?,
Hill e colaboradores® e Devenyns e colaboradores® para dife-
rentes tipos de polpas branqueadas com Pa, 0 aumento na con-
centragdo do perécido também promoveu um aumento na des-
lignificagdo. Entretanto, maiores concentragdes de perécido co-
laboraram para a diminui¢do da seletividade do processo, tendo
em vista as redugdes de viscosidade das polpas branqueadas.
Em pH neutro ou levemente &cido, a degradagéo dos carboidratos
da polpa também foi bastante dependente da concentragéo de
Pa, como foi verificado por Jaaskeldinen e Poppius-Levlin®.
Essa degradacgéo é causada pelas espécies reativas resultantes da
decomposicdo do peréacido, cuja formagdo € tanto maior quanto
maior for a concentragdo de Pa aplicado.

Em branqueamentos TCF realizados com Px, Devenyns e
colaboradores'®® verificaram que o aumento na concentragéo
do perécido causou a redugdo no contetdo de lignina de uma
polpa sulfito, embora o0 ganho de alvura tenha sido pouco sig-
nificativo. Resultados de deslignificacdo semelhantes foram
obtidos por Kronis®, para polpas de folhosas, e por Allison e
colaboradores'*, para polpas kraft de coniferas.

No branqueamento de polpas kraft-O de eucalipto usando
Pxa, Barna e colaboradores® observaram que a elevagdo na
concentragdo do peracido ocasionou o aumento da alvura e do
indice de dedlignificagdo. A viscosidade das polpas, entretan-
to, foi reduzida em até 10%, quando a concentragdo de Pxa
aumentou de 0,14 para 0,70%.

No branqueamento de polpas kraft-O de coniferas, Liebergott*
constatou que a influéncia da concentracdo de peracido aplicado
foi mais significativa no caso de Px e Pxa do que de Pa, consi-
derando o percentual de dedlignificacdo e o ganho de alvura. A
viscosidade, por sua vez, apresentou um resultado negativo em
fungdo do aumento da concentracdo dos peracidos. Neste caso, 0
efeito menos pronunciado foi observado para a polpa branqueada
com Pxa, a qua apresentou as menores viscosidades mesmo para
baixas concentragGes do perécido.

Influéncia do pH

O controle do pH de reagdo € essencia para garantir a maxi-
ma deslignificagdo e alvura, além da menor degradag&o da celu-
lose. A melhor eficiéncia de deslignificagdo dos peracidos tem
sido verificada em meio &cido'®*1%14 No caso de Pa ndo
destilado, o melhor pH inicia para o branqueamento de uma
polpa kraft de conifera foi de 4 a 5, enquanto para Pa destilado
foi de 5 a 81%. Por outro lado, os resultados obtidos por Basta
e colaboradores”, para outra polpa kraft de conifera, indicaram
que o melhor pH para a realizacdo dos estagios com perécidos
(Px, Pa destilado e néo destilado) esta entre 5 e 6. Para o bran-
queamento TCF de polpas sulfito, as reages conduzidas com
Px em pH 5 a 7 forneceram polpas de elevada resisténcia meca-
nica, com minima perda do potencial oxidante do peracido®®.

Para as reagdes realizadas em meio neutro, a deslignifica-
¢do com a quebra das estruturas arométicas ndo € muito
favorecida, de modo que tais condig¢des podem ser utilizadas
para o branqueamento de polpas mecanicas’®. Entretanto, Yuan
e colaboradores™®® demonstraram que nessas condigdes 0 uso
de Pa foi menos €ficiente, ja que a maior parte do perécido foi
consumido em reagdes de decomposi¢&o.

Embora a eficiéncia dos perécidos seja maior em meio &cido,
condicdes de reacdo fortemente acidas (pH < 1) podem provocar
extensiva degradacio da celulose'®. Essa degradacio tem sido
atribuida a hidrdlise das ligagdes glicosidicas, que parece ser in-
dependente da concentraco do reagente oxidante, mas que se
intensifica com a elevacdo da temperatura, como determinado por
Jasskelginen e Poppius-Levlin® para o branqueamento de uma
polpa kraft com Pa. Nesses experimentos, a reducdo da viscosida
de, embora pequena (inferior a 10%), apresentou uma relacdo
direta com o0 aumento da concentragdo dos carboidratos dissolvi-
dos no licor de branqueamento (celulose e hemiceluloses). Con-
siderando que a medida de viscosidade indica o grau médio de
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polimerizacdo da celulose, esses resultados sugeriram a reducdo
do tamanho de suas cadeias. O pH 5 foi aguele em que foi obser-
vada a menor taxa de hidrolise écida da celulose.

Para Px, Troughton e colaboradores®® determinaram que,
abaixo de pH 2, ocorre a hidrdlise da celulose, prejudicando as
propriedades fisico-mecanicas da polpa. Segundo Thompson4®
e Marsh e Edwards'¥’, o meio &cido favorece a formacio de
radicais, especialmente o anion radical sulfato (SO4), que se-
ria a principal espécie responsavel pela degradacdo da celulose
em reagOes de branqueamento realizadas em pH abaixo de 3.

Por outro lado, nas reagdes com Pa em meio levemente
acido ou neutro, a degradagéo dos carboidratos ocorreu devido
a decomposic¢éo do peréacido em %3pécies oxigenadas reativas,
como radicais e oxigénio singlete!®. Esse tipo de degradacéo
demonstrou ser altamente dependente da concentracdo do
perécido. Entretanto, ndo foi constatada nenhuma correlagéo
entre a degradacéo dos carboidratos e as perdas de viscosida-
de, sugerindo que houve apenas a remo¢do de grupos termi-
nais, sem reducéio do tamanho das cadeias™.

A decomposi¢éo dos perécidos € profundamente dependente
do pH. Yuan e colaboradores'“® demonstraram que, numa faixa
de pH de 5,5 a 8,2, a decomposi¢éo esponténea de Pa em &cido
acético e oxigénio (equacdo 9; Figura 4) foi a principal res-
ponsavel pelo consumo do peracido no meio de reagédo, o qual
foi de 96%*°. Nesta faixa de pH, a hidrélise de Pa, formando
acido acético e perdxido de hidrogénio (equacdo 10), foi des-
prezivel, o mesmo tendo sido constatado por Zhang e colabora-
dores™. Em pH de 8,2 a 9, além da decomposicdo, passou a
ocorrer a hidrélise de Pa. A maxima decomposicdo de Pa ocor-
reu em pH 8,2, que é equivalente ao pKa desse peréacido®.

2 CH3CO3H - 2 CH3COH + O, (9
CH3COs3H + H,O - CH3CO.H + Hy0, (10)

Para Px, acima de pH 6, ocorre a répida decomposicdo em
oxigénio e ions sulfato, levando a perda do poder oxidante do
perécido e elevando os custos do processo. Ball e Edwards?®
determinaram que a decomposi¢do esponténea de Px atingiu um
valor méaximo em pH 9,4, que é equivalente ao pKa, desse
perécido. A dependéncia da estabilidade de Px em funcdo da
alcalinidade da solug&o foi mostrada por Allison e McGrouther'®,
que determinaram um elevado consumo de Px, em pH 10, para
reacOes de branqueamento de polpas kraft de conifera, ao contra&
rio do observado em pH 4.

Influéncia da Temperatura

A melhor seletividade dos perécidos tem sido observada
em temperaturas de 50 a 70°C%°. O aumento da temperatura
pode promover a maior solubilizacdo dos carboidratos da
polpa durante o branqueamento com Pa, independentemente
do pH de reac&o®. Com o aumento da temperatura, em meio
acido, aumenta a velocidade de hidrélise dos carboidratos,
enquanto em meio neutro ou levemente acido, ha maior de-
composicdo do perdcido em espécies menos seletivas. Em
experimentos de branqueamento com Pa e Pxa, Brasileiro®
verificou que a elevagdo da temperatura de 50 para 70°C
promoveu um aumento na deslignificagdo de uma polpa in-
dustrial previamente deslignificada com oxigénio. Embora
tenha ocorrido uma reducéo na viscosidade das polpas com a
elevacdo da temperatura, os resultados observados a 90°C
demonstraram uma redugdo muito mais significativa na sele-
tividade do processo, enquanto o ganho de deslignificacéo
foi pequeno. Esses resultados podem estar relacionados com
a maior decomposicdo do peroxido de hidrogénio em radicais
hidroxila, reconhecidamente pouco seletivos'®, e com a de-
composicéo do proprio peracido®®.

Devenyns e colaboradores™ sugeriram que o branqueamen-
to com Pa ndo destilado poderia promover a deslignificacéo

A Utilizag&o de Perécidos na Deslignificagdo e no Branqueamento de Polpas Celulsicas 827

seletivamente desde que fossem usadas baixas temperaturas.
Em temperaturas mais altas (70 a 90°C), deveria ser utilizado
Pa destilado. Nimmerfroh e Siiss*, por sua vez, objetivando
uma viscosidade de 20mPas para o branqueamento de uma
polpa de conifera, pré-deslignificada com oxigénio, observa-
ram que Pa destilado poderia ser utilizado a 90°C, mas Pa néo
destilado deveria ser utilizado a 70°C. Segundo esses autores,
tal comportamento deve-se ao elevado contelido de perdxido de
hidrogénio residual da solugé@o de Pa n&o destilado. Em tempe-
raturas mais altas, € maior a decomposicéo de perdxido de hi-
drogénio e, portanto, maior a formagao de espécies radicalares e
menor a seletividade do branqueamento. Além disso, como foi
demonstrado por Y uan e colaboradores'*®, em temperaturas mais
altas € maior a hidrélise de Pa, contribuindo ainda mais para
aumentar a concentragdo de peroxido de hidrogénio na solugéo.
Para Pxa também foi demonstrado que temperaturas mais altas
(90°C) sdo extremamente prejudiciais a seletividade do proces-
s0*®. Porém, a elevacdo da temperatura causou apenas um pe-
gueno efeito no ganho de alvura e um efeito moderado na des-
lignificacdo de polpas de coniferas e folhosas™.

Influéncia do Tempo de Reacdo

No branqueamento de polpas, maiores tempos de reagdo, em
geral, influenciam positivamente os resultados de deslignifica-
¢&o e negativamente os resultados de viscosidade. O efeito ob-
servado sobre o ganho de alvura das polpas costuma ser pouco
significativo. Este comportamento pode ser verificado no traba-
Iho realizado por Hill e colaboradores™, para o branqueamento
com Pa de uma polpa de conifera e de uma mistura de polpas de
folhosas. Em seu trabalho, foram investigados varios tempos de
reacdo e os resultados mostraram-se dependentes da temperatura
e da concentragdo do perécido. Esta dependéncia também foi
verificada por Devenyns e colaboradores™ para o branqueamen-
to de uma polpa de folhosas com Pa e por Brasileiro™® para o
branqueamento de polpas kraft de folhosas com Pa, Px e Pxa.

Investigando o tempo de reagdo no branqueamento de pol-
pas kraft de coniferas, Allison e McGrouther'® observaram
que o efeito sobre a deslignificagdo ndo foi muito significati-
vo, verificando apenas uma peguena redugdo na viscosidade
das polpas. Tal redugdo, contudo, ndo representou alteracdes
na seletividade do processo.

Os efeitos benéficos do branqueamento de polpas quimicas
com Pxa foram verificados ap0s, aproximadamente, 30 minutos
de reacso0®®. Para uma mesma concentragdio do perécido, o
percentual de dedlignificagdo e o ganho de alvura aumentaram
rapidamente no inicio da reagdo, mas aumentaram mais lentamen-
te ou foram praticamente constantes (como no caso do ganho de
alvura) ap6s os 30 minutos iniciais. A perda de viscosidade au-
mentou gradativamente com o aumento do tempo de reacdo, sen-
do excepciona mente acentuada para a temperatura de 90°C, prin-
cipalmente, nos primeiros 20 minutos de brangueamento.

CONCLUSAO

Na busca de substitutos para os reagentes clorados empre-
gados no branqueamento de polpas celulésicas, os peracidos
tém sido estudados, especialmente, em fungdo do seu forte
cardter oxidante e da sua seletividade nas reagdes com a
lignina. A possibilidade de utilizac@o desses reagentes em se-
guéncias de branqueamento ndo convencionais, como as se-
guéncias ECF e TCF, constitui uma importante contribuicdo
para a redugdo das concentragfes de compostos organoclorados
gerados em fabricas de celulose e papel.

Além dos beneficios ambientais, 0 uso dos perécidos apresen-
ta vantagens sobre outros reagentes ndo clorados, como peréxido
de hidrogénio e 0zbnio, ja que permitem maiores indices de des-
lignificac@o, promovendo assim menores reversdes de alvura apds
0 branqueamento e possibilitando menor degradacdo da celulose
e a producdo de polpas de maior resisténcia.
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As principais reagdes dos peracidos com substancias-modelo
de lignina, descritas na literatura, envolvem a hidroxilagdo
eletrofilica do anel aromético e, posteriormente, a sua quebra
originando lactonas e os &cidos mucdnicos correspondentes. Mas
as reagdes com as cadeias laterais da lignina, como a quebra
eletrofilica de ligagOes éter [3-arila, reactes nucleofilicas de oxi-
dag&io de compostos carbonilicos e reagdes de adicéo eletrofilica,
também apresentam contribui¢des significativas para o processo
de dedlignificago. Portanto, conhecer as reagGes entre peréci-
dos e as diferentes estruturas presentes nas ligninas e controlar
0s par@metros operacionais, como 0s apresentados nesta revisao,
é fundamental para garantir a obtencdo de maior eficiéncia nos
processos de branqueamento utilizando esse tipo de reagente.
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