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RESUMO

A industria de papel e celulose € uma das que mais colaboram na contaminacdo do meio
ambiente por compostos organoclorados, principalmente nos processos de
branqueamento da polpa. Por isso, 0 objetivo geral do presente trabalho foi a analise dos
organoclorados gerados no efluente de branqueamento (AOX) realizado em duas partes:
PRIMEIRA PARTE - produzir trés polpas celuldsicas proveniente do cozimento kraft,
com diferentes quantidades de lignina e acidos hexenurdnicos, e verificar os efeitos que
estas ttm em relacdo a geracdo de AOX no efluente de uma sequéncia de pré-
branqueamento DE. Para a realizagdo deste estudo, foram utilizados cavacos hibridos de
Eucalyptus urograndis no cozimento kraft. Apos, foram separadas trés amostras de polpa
marrom, em que uma foi produzida a polpa TRL onde foi realizado o tratamento para
retirada da lignina e em outra amostra, o tratamento para retirar os acidos hexenurdnicos,
para obter a polpa TRH. Nas trés amostras de polpas: marrom, TRL e TRH, foi realizado
0 pré-branqueamento (sequéncia DE) com diferentes fatores kappa para anélise da
quantidade de AOX gerado nos efluentes. Nas polpas foram analisados: alvura, teor de
lignina e teor de acidos hexenurdnicos. Os resultados obtidos indicaram que a lignina,
quando comparada aos acidos hexenurdnicos, € o que gera maior quantidade de AOX no
efluente e também maior quantidade de AOX por nimero kappa inicial de cada polpa. Os
acidos hexenuroénicos dificultaram a retirada da lignina insoltvel da polpa e a lignina ndo
influenciou na remocao dos acidos hexenurénicos da polpa. Em relacdo a alvura adquirida
na polpa, a lignina influencia no decréscimo do ganho de alvura quando comparado ao
acidos hexenurdnicos. SEGUNDA PARTE — comparar uma sequéncia de branqueamento
convencional — ODo(E+P)D1P e uma sequéncia curta proposta - OAxTDP através da
guantidade de AOX gerado no efluente total de branqueamento. Nesta etapa do estudo,
foi utilizada a polpa industrial de eucalipto pré-deslignificada com oxigénio para dar
continuidade a sequéncia referéncia Do(E+P)D1P e a sequéncia curta proposta - AntDP,
ambas com a alvura objetivo estabelecida de 90+ 0,5%ISO. Conclui-se que a sequéncia
referéncia Do(E+P)D1P gerou mais AOX do que a sequéncia curta proposta - AnxtDP e

que a reversdo de alvura da sequéncia referéncia foi 1,57% ISO enquanto que para a



sequéncia AwTDP foi de 1,88% ISO. Conclui-se, portanto, que a sequéncia curta proposta
AnTDP causou menor impacto ambiental por causa da menor quantidade de AOX gerado
no efluente de branqueamento.

PALAVRAS-CHAVES: Celulose. Branqueamento. Impacto ambiental.
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ABSTRACT

The pulp and paper industry is one that collaborate the most in environmental
contamination by organochlorine compounds, mainly in pulp bleaching processes.
Therefore, the general objective of this study was the analysis of organochlorines
generated in the bleaching effluent (AOX) held in two parts: FIRST PART - produce
three pulps from the kraft cooking, with different amounts of lignin and HexA's, and
check the effects they have compared the generation of AOX in effluents from a sequence
of pre-bleaching. For this study, hybrid chips were used Eucalyptus urograndis in kraft
cooking. After three samples were separated brownstock, wherein a TRL pulp was
produced which was carried out the treatment for the removal of lignin and other sample
processing to remove hexenuronic acids, for TRH pulp. All three samples pulps:
brownstock, TRH and TRL, pre-whitening (sequence DE) with different kappa factors
for analyzing the amount of AOX in effluents generated was performed. The pulps were
analyzed: brightness, lignin content and content HexA's. The results showed that lignin
compared to HexA's, is what generates greater amount of AOX in the effluent and also
increased amount of AOX by initial kappa number of each pulp. The HexA's hindered
the removal of insoluble pulp lignin and lignin did not influence the removal of HexA's
pulp. Regarding the brightness acquired in the pulp, lignin influences the decrease in
brightness gain compared to HexA's. SECOND PART - compare a conventional
bleaching sequence - ODo(E+P)D1P and a short motion sequence - OAHTDP through the
AOX emissions generated total bleach effluent. In this study phase, industrial pulp pre-
delignified eucalyptus oxygen was used to continue the reference sequence Do(E+P)D1P
and short motion sequence - AHTDP, both the brightness established goal of 90 = 0.5
%ISO. It follows that the reference sequence Do(E+P)D:P AOX generated more than the
short proposed sequence - AxtDP and that the brightness reversion of the reference
sequence was 1.57%I1SO while for A4TDP sequence was 1, 88%ISO0. It follows, therefore,
that the short motion sequence AnTDP caused less environmental impact because of the

lower amount of AOX generated in the bleach effluent.



KEYWORDS: Cellulose. Bleaching. Environmental impact.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Conversdo do acido 4-O-metilglicurdnico em acidos hexenurénicos durante a

POIPAGEAD KIAFt. ... s 26
Figura 2 - Consumo de agua fresca em diferentes etapas de produgdo de polpa kraft
DIANQUEATA. ..ottt e e te et e e e e saeesreeneeereenreenee s 31
Figura 3 - Degradacdo oxidativa de unidades fendlicas da lignina por dioxido de cloro.
........................................................................................................................................ 33
Figura 4 - Oxidacéo de estruturas conjugadas ao anel com dioxido de cloro ................ 34
Figura 5 - Substituicdo e desalquilacdo de unidades fenolicas e ndo-fendlicas ............. 34

Figura 6 - ReacOes de adicdo de cloro a cadeia lateral da lignina, com formacdo de
Produtos Organ0CIOrad0S. .........cieiieieieieie st 35
Figura 7 - Principais produtos formados pela reacéo do diéxido de cloro com os &cidos
NEXENUIONICOS. ...ttt bbbttt et e b e b nbesbeens 36
Figura 8 - Mecanismo de degradacéo acida dos grupos dos acidos hexenurdnicos ligados
2 CAARIAS B XIIANAS. .. eveeeeeeie ettt esre et e e s e reenbeeneenneenrs 41
Figura 9 - Elementos halogéneos (17) da tabela periddica..........ccocoovevireieineneenennn 44
Figura 10 - Compostos organoclorados reconhecidamente persistentes e tdxicos ja
encontrados em efluentes de branqueaMEeNto. .........c.cccvevveiieieeie e 45

Figura 11 - Classificacio do AOX do efluente proveniente de uma sequéncia

convencional de producgéo de pasta e branqueamento kraft. .............ccocvevviieiviinnnnne. 46
Figura 12 - Obtencao das trés amostras de POIPa........ccceeereririnininieeee s 50
Figura 13 - Esquema da analise dos resultados ...........cccccovveveiieiieie e 61

Figura 14 - AOX total gerado nos estagios de pré-branqueamento (DE) nos diferentes

TALOTES KAPPA. ...ttt et 62
Figura 15 - Quantidade de AOX gerado por nimero kappa inicial da polpa................. 64
Figura 16 - Os principais sitios de ataques eletrofilicos na lignina.............c.ccccoveeeene. 65
Figura 17 - Estrutura dos acidos heXenUIONICOS. .........cccueiveieeieiieiie e 65

Figura 18 - Teor de lignina insoltivel em relacdo aos fatores kappa apds o estagio de
EXErACAD AICAIING ... 66
Figura 19 - A relacdo entre a lignina insolivel que reagiu na sequéncia de pré-
branqueamento DE com a quantidade de AOX gerado no efluente...........ccccceeevvennnnn. 67
Figura 20 - Teor de acidos hexenurénicos em relacéo aos fatores kappa apds o estagio de
EXErAGAD AICAIING ... oot 68



Figura 21 - Alvura da polpa nos diferentes fatores kappa apds o estagio de dioxido de

(01 0] (o I (5 ) ISR 69
Figura 22 - Alvura da polpa nos diferentes fatores kappa apos o estagio de extracdo
AICAIINA (DE) .. cvieiieeie ettt ra et e e nn 71
Figura 23 - Quantidade de AOX referente a cada estagio de branqueamento da sequéncia
refer@nCia Do(E+P)D1P ....c.vcviiicici ettt 72
Figura 24 - Quantidade de AOX referente a cada estagio de branqueamento da sequéncia
PrOPOSEA AHTDP ...t 74
LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Indicadores de performance ambiental (Kg.tsa™) ........ccccceeveeereeereveecrennen. 48
Tabela 2 - Condi¢6es gerais empregadas Na POIPAaCAO .........ccevvevveveeieerieieese e 50
Tabela 3 - CondigOes gerais para a remogao da lignina .........ccecveveveereeiesieenesrie e 51
Tabela 4 - Condigdes gerais para a remogao dos acidos hexenuronicos............c...e..... 52

Tabela 5 - Quantidade de didxido de cloro para o branqueamento em diferentes fatores

1 0] 7 SRS SOSORSON 53
Tabela 6 - Condic¢des do branqueamento com didxido de Cloro .........ccccevevereiieiinnenn, 54
Tabela 7 - Condigdes gerais para a etapa de extragdo Simples.........cccceveveiencicnnnnnnn 55
Tabela 8 - Métodos utilizados nas analises da polpa e do efluente..............cccccvevenenn. 55
Tabela 9 - Condi¢Oes gerais de branqueamento ..........c.ccvevveieerecie s 57

Tabela 10 - Métodos utilizados nas anélises da polpa e do efluente...............cccccoveenee. 60



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

(E+P) Estégio de extracéo alcalina com perdxido de hidrogénio
a.s. Absolutamente seca

A/D Estéagio de branqueamento &cido e apos didxido de cloro sem lavagem
AA Alcali ativo

AnT Estagio de hidrolise acida em alta temperatuta

AOX Halogénios orgénicos adsorviveis (Adsorbable Organic Halides)
Cl2 Cloro elementar

CIlO2 Dioxido de cloro

D Estagio de branqueamento com dioxido de cloro

Do Primeiro estagio de branqueamento com didxido de cloro
D1 Segundo estagio de branqueamento com didxido de cloro
DBO Demanda bioldgica de oxigénio

DQO Demanda quimica de oxigénio

ECF Livre de cloro elementar (Elemental Chlorine Free)

FK Fator kappa

H2SO04 Acido sulfarico

HexA Acidos hexenuronicos

ISO International Standard Organization

Na:0 Oxido de sédio

NaOH Hidrdxido de sodio

@] Estagio de branqueamento com oxigénio

OX Organoclorados na polpa

P Estagio com peroxido de hidrogénio

ppm Parte por milhdo

SCAN Scandinavian Pulp, Paper and Board

TAPPI Technical Association of the Pulp and Paper Industry
TCF Totalmente livre de cloro (Totally Chlorine Free)

TRH Tratamento de retirada do acidos hexenurdnicos

TRL Tratamento de retirada da lignina

tsa Tonelada de celulose seca ao ar

uv Ultravioleta



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt 20
2 REVISAO DA LITERATURA .....oomieieceieeee e 23

2.1 RELACAO LIGNINA E ACIDOS HEXENURONICOS COM A FORMAGCAO DO
AOX NO EFLUENTE DE BRANQUEAMENTO (PARTE 1 - ANALISE DO AOX

EM TRES DIFERENTES AMOSTRAS DE POLPAS CELULOSICA) ........cccouue... 23
2.1.1 Polpacéo kraft na formacéo da lignina residual e do acidos hexenuronicos.......... 24
2.1.1.1. Lignina reSidUAl .........coiiiiiiiii s 24
2.1.1.2 ACIAOS NEXENUIBNICOS. .........ocvevereceeeeieee e ieeee s s, 25
2.1.2 Efeito do branqueamento na formagdo do AOX no efluente ..o 28
2.1.3 Sequéncias de branqueamento ECF ... 31
2.1.3.1 Reac0es do didxido de cloro com a lignina e o &cidos hexenurdnicos............... 31
2.1.3.2 EXtrago alCalina..........cccoeiuiiiiiieie ettt 37

2.2 SEQUENCIA CURTA NA FORMACAO DE AOX NO EFLUENTE DE
BRANQUEAMENTO (PARTE 2 - ANALISE DO AOX EM SEQUENCIA CURTA

DE BRANQUEAMENTO) ...ccuiiiieiiieie ettt eeanee s eeenee e 38
2.2.1 Sequéncias de branqueamento curta € convencional...........cccccovvvieniicncnenene, 39
2.2.1.1 Reag0es do 0XIgENIO COM @ POIPA ......coueiuieiiiiieite e 39
2.2.1.2 Tratamento ACIUO .......coveuiieieeeie ettt 41
2.2.1.3 PeroXido de NIArOgENIO.........couiiieiieie e 42
2.2.2 AOX no efluente de branquUEaMENTO ............ccvevveiiiiieie e 43
3. MATERIAIS E METODOS.......c.oiieieieeiieesesesessesesss s sesissesssssesessesessensssenns 49

3.1. MATERIAL (PARTE 1- ANALISE DO AOX EM TRES DIFERENTES

AMOSTRAS DE POLPA CELULOSICA) ..o enes s 49
3.2, METODOS. ....cooiiiiiiiieie ettt 49
B2 L POIPAGED ...ttt 50
3.2.2 Tratamento para remog&o seletiva da lignina da polpa ........cccccovveiineniiinnnnnn 51

3.2.3 Tratamento da remocao seletiva do &cidos hexenuronicos da polpa..................... 52



3.2.4 Pré-branquUEAMENTO ........ueieeie e sie et see et re e nneenn 53

3.2.4.1 Branqueamento com dioxXido de Cloro (D) ....ccevvvvereieieiieeeieriese e 53
3.2.4.2 EXTraG80 @lCAIING. .....ccueiiiiiieieieieee e 54
3.2.5 Métodos de analise da polpa e do efluente...........ccocooeviiiiniiiiii e 55
3.2.6 Lignina insoltvel (conhecida como lignina KIason)...........cccccevereveienesnsnnnnnn 56
3.2.7 Determinacdo do teor de 4Cidos heXenUIrdNICOS ..........cccvveeveeerieriere e 56

3.3 MATERIAIS (PARTE 2 — ANALISE DO AOX EM SEQUENCIA CURTA DE

BRANQUEAMENTO) ..ottt bbbttt nne s S7
B4 METODOS ..ot 57
3.4.1 Hidrolise acida em alta temperatura (AHT) .o.ooeoeerereiieereee s 58
3.4.2 Branqueamento com dioxido de cloro (D) ......cccevveveieeiiiie e 58
3.4.3 Extracdo alcalina com peroxido de hidrogénio (E+P)........ccccevvevveveiiieiicieseene, 58
3.4.4 Branqueamento com peroxido de hidrogénio convencional (P) .........c.ccocevveveene. 59
3.4.5 Analise da polpa e do eflueNte..........ccooeriiiiiiii s 59
4. RESULTADOS E DISCUSSAO .......cooviieiieeeceeeeteeses e enes s 61

4.1 PRE-BRANQUEAMENTO (PARTE 1 — ANALISE DO AOX EM TRES

DIFERENTES AMOSTRAS DE POLPA CELULOSICA) .......ovveveereeieeeeeeeeeneee 61
4.1.1 AOX ap0s as SEQUENCIAS DE ........ccccviieiiieiecie st 62
4.1.2 NUMEIO KAPPA «.eveeveeie ittt ettt ettt e s te e e teenbeeneesnaenas 63
4.1.3 Lignina iNSOIUVEL ......c..oouiiiieee e 66
4.1.4 ACIAOS NEXENUIBNICOS. ..........cvevecvecieciceeeeesee ettt 68
A 1.5 AIVUIA ..ottt 69

4.2 SEQUENCIA CURTA PROPOSTA (PARTE 2 — ANALISE DO AOX EM

SEQUENCIA CURTA DE BRANQUEAMENTO) ....c..coviuriieiseieeesseeesieneieseseseneias 72
4.2.1 AOX nas sequéncias Do(E+P)D1P € AHTDP ..o 72
4.2.2 REVEISA0 U8 AIVUIA. ... .ciuiiiiiiieiieie ettt bbb 75
5. CONCLUSAO ....coooritiiiiseiseie et 76

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o et er e en e 77



20

1. INTRODUCAO

Mundialmente, adotou-se uma consciéncia crescente da escassez de agua,
iniciando uma nova fase com énfase para questdes ambientais, que dominam o0s cenarios
juridicos, politicos, econdmico e administrativo de varios processos industriais.

A crise hidrica atual no pais esta na contramédo do crescimento da industria de
celulose e papel. Segundo Iba (2016) no periodo de Janeiro a Maio deste ano, a producgéo
de celulose alcancou 7,5 milhdes de toneladas, um aumento de 10,4% comparado ao
mesmo periodo de 2015.

Este setor, mesmo tendo contribuido com a eficacia no uso racional da 4gua, ainda
continua com o aprimoramento da tecnologia para a reducdo dos recursos hidricos e para
menor poluicdo destes.

Com base na CNI (2013) as empresas de celulose e papel sabem da importancia
da preservacdo da agua, pois além de seu valor ambiental e social, a &gua tem uma atuagéao
direta no crescimento econdmico e na competitividade das empresas.

Com base nessas informacGes, os critérios basicos para avaliar a qualidade
ambiental na area da industria de papel e celulose sdo: a utilizacdo sustentavel das
florestas, a quantidade de &gua fresca captada, o contetdo de fibras recicladas, o uso de
cloro e didxido de cloro no processo de branqueamento, os padrdes de emissdes quimicas
e bioldgicas e a influéncia final dos compostos organoclorados (AOX). Este ultimo,
segundo Corazza (1996), sdo os compostos organoclorados presentes em efluentes de
indUstrias de celulose que utilizam cloro elementar e/ou compostos a base de cloro em
sua etapa de branqueamento da polpa celulésica.

Mounteer (2015) define AOX como a medida de quantidade de cloro ligado a
compostos organicos e é um método desenvolvido para avaliar o impacto ambiental de
efluentes de sequéncia de branqueamento que incorporam reagentes a base de cloro.

Principalmente nos anos 1980, a fase de branqueamento da industria celulésica
tornou-se a grande preocupacéo por causa da geracdo do efluente com grande quantidade
de AOX, sendo este um sério problema na &rea ambiental (LOPES, 2012).

Os AOX sdo resultados da reacdo entre a lignina residual das fibras da madeira e
0s compostos a base de cloro usados no branqueamento da polpa celulésica (PESSOA,
2007). Segundo Suess et al. (2000), o AOX também é fortemente dependente da
quantidade de acidos hexenuronicos da polpa.
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De acordo com Suzano (legislacdo) apud Oliveira (2011), foi em 1986 com a
Politica Nacional de Meio Ambiente (Lei 6.938/81) que pressGes ambientalistas
internacionais mais as exigéncias do mercado, impuseram a substituicdo do cloro
elementar no processo de branqueamento da celulose, devido a constatacdo de compostos
organoclorados no efluente.

O AOX presente no efluente podem causar riscos enormes em termos de
carcinogenicidade!, mutagenicidade? e toxidade aguda® e cronica* a diversos organismos
aquaticos (PESSOA, 2007). Além disso, Ruas (2008) afirma que o descarte do efluente
contendo compostos refratarios® tornou-se tema preocupante, pois existe a
genotoxicidade®, que persiste na degradacéo bioldgica e potencialidade de bioacumulagio
de contaminantes na biota.

Na busca da melhoria na qualidade do efluente sem a influéncia na qualidade da
polpa final, Colodette e Santos (2015) afirmam que a tendéncia das sequéncias de
branqueamento é de se tornarem cada vez mais curtas, pois atualmente para polpa kraft
de eucalipto previamente deslignificadas com oxigénio, apenas trés estagios de
branqueamento sao suficientes.

A fim de analisar a formacdo do AOX no efluente e propor uma sequéncia curta
de branqueamento para a diminui¢do da formacdo do mesmo, o presente trabalho foi
dividido em duas partes para melhor entendimento.

Desta forma, o objetivo geral do presente trabalho foi analisar a quantidade de
AOX gerado no efluente de branqueamento, sendo que:

PRIMEIRA PARTE — Analise do AOX em trés diferentes amostras de polpas
celuldsica - produzir trés polpas celulésicas proveniente do cozimento kraft, com
diferentes quantidades de lignina e acidos hexenurénicos, e verificar os efeitos que estas
tém em relacdo a geracdo de AOX no efluente de uma sequéncia de pré-branqueamento
DE.

1 E uma substancia que tem a propriedade responséavel pela inducéo do cancer (AVATEC, 2015).

2 Eleva as taxas espontaneas de danos ao material genético (DNA) (MOUNTEER, 2015).

3 Exposicdo de curta duragdo e absorcéo rapida do agente toxico, com efeito observado em 24 a 96 horas
(MOUNTEER, 2015).

4 Exposicdes repetidas durante mais de 10% do ciclo de vida do organismo-teste até sintomas se
manifestarem, em consequéncia do acimulo do téxico ou da adi¢do de efeitos por exposicdes repetidas
(MOUNTEER, 2015).

°> Sdo moléculas muito grandes e isso impede que sejam biodegradaveis, ou seja, 0s microorganismos nao
conseguem degrada-las (PILUSKI e HOTZA, 2008).

® Acdo de qualquer agente fisico, quimico ou bioldgico que produz efeitos toxicos e genotdxicos, sobre o
material genético (AMARAL et al, 2007).
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SEGUNDA PARTE — Analise do AOX em sequéncia curta de branqueamento
— comparar uma sequéncia de branqueamento convencional — ODo(E+P)D:P e uma
sequéncia curta proposta - OAxTDP através da quantidade de AOX gerado no efluente de

branqueamento.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A industria de papel e celulose é uma das que mais colaboram com contaminacéo
do meio ambiente por compostos organoclorados, principalmente com uma grande gama
de compostos originados nos processos de branqueamento da polpa (FREIRE et al.,
2000).

De acordo com Martins (2008) a preocupacdo ambiental com a poluicéo das aguas
e com a quantidade de efluente gerado pelas industrias, a caracterizacdo dos efluentes de
celulose, no que diz respeito a matéria organica, é importante e se dé& pelos parametros de
demanda bioguimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e carga
de compostos halogenetos organicos adsorviveis (AOX).

Nos varios estagios para a producdo de celulose branqueada, a planta de
branqueamento é a que gera maior quantidade de efluentes liquidos com alta carga
poluente. Desta forma, alternativas para a reducdo do consumo de agua, da geracdo de
efluentes e sobretudo da poluicdo ambiental sdo de extrema importancia (COSTA et al.,
2006).

Lima et al. (1994), afirmam que o branqueamento é o principal ponto para se obter
reducdes da cor, DBO e DQO e AOX dos efluentes gerados, sem comprometer a
qualidade das polpas. O mercado internacional tem aumentado as suas exigéncias, como,
por exemplo, as regulamentacfes restritivas a presenca de organoclorados nas polpas e

nos efluentes.

2.1 RELACAO LIGNINA E ACIDOS HEXENURONICOS COM A FORMACAO DO
AOX NO EFLUENTE DE BRANQUEAMENTO (PARTE 1 - ANALISE DO AOX EM
TRES DIFERENTES AMOSTRAS DE POLPAS CELULOSICA)

A lignina residual, caracterizada pela lignina que ndo é totalmente removida no
processo de polpacédo kraft, e os &cidos hexenurénicos gerados durante a polpacéo, sdo
retirados principalmente no processo de branqueamento nos estagios de cloracdo e
extracdo (SEZGI et al., 1991; CHAKAR et al., 2000; CHAI et al., 2001).
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2.1.1 Polpacéo kraft na formacao da lignina residual e do acidos hexenurénicos

De acordo com Almeida et al. (2008) a ndo formacg&o do acidos hexenurdnicos e
a eficiéncia da retirada da lignina no processo de cozimento kraft € muito importante.
Pois com a diminuicdo dos teores destes compostos no branqueamento, menor o consumo
de reagentes quimicos e menor a poluicdo gerada no efluente nas etapas de
branqueamento (AOX e OX — organoclorados presentes na polpa).

2.1.1.1. Lignina residual

Em 1838, ap6s submeter a madeira a tratamento quimico com é&cido sulfurico
concentrado, Anselme Payen descobriu a lignina. Peter Klason, em 1907, afirmou que a
lignina era uma substancia macromolecular e depois de 10 anos, anunciou que a lignina
teria relacdo com o alcool coniferilico e que eram unidos por ligacdes éter (ZANUNCIO;
COLODETTE, 2011).

Hoje, a lignina é caracterizada como classe de compostos aromaticos que contém
um sistema heterogéneo e ramificado, sem a repeticdo de sua unidade. Por conta disso, é
um sistema totalmente amorfo que estd ligado quimicamente as hemiceluloses
(COLODETTE et al., 2015).

Do ponto de vista morfolégico da madeira, a lignina esta localizada em maior
concentracdo na lamela média na fibra quando comparada a concentracdo da lignina na
parede secundaria, pois a parede secundaria possui maior espessura (KLOCK et al.,
2005). A lignina pode representar cerca de 20-30% do peso da madeira (COLODETTE
etal., 2015).

A degradacdo da lamela média para a individualizagdo das fibras é o principal
objetivo da polpacdo kraft da madeira. Neste processo, é removida as hemiceluloses
presentes nas paredes das fibras da madeira e grande parte da lignina, aproximadamente
90-95%, por causa disso, a elasticidade das fibras aumenta (TUTUS et al., 2010; BAJPAI,
2012). Os 5-10% restantes de lignina sdo responsaveis pela cor marrom da polpa kraft e
do papel ndo-branqueado (BAJPAI, 2012).

Conforme Ferreira (2000) a polpacéo deve ser encerrada no momento adequado

que ndo tenha perda de rendimento com a degradacdo quimica dos carboidratos e, no
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mesmo momento, que possua um baixo teor de lignina residual para que haja um menor
custo possivel no processo de branqueamento.

Apos a polpagdo, a lignina se divide em fracdo ndo-lixiviavel de maior massa
molar e em fracdo lixiviavel em alcali. Esta contém menor massa molar e grupos fenolicos
livres, possibilitando reagdes radicalares (EIRAS et al., 2003).

Segundo Eiras et al. (2003), 90% da lignina lixiviavel em alcali é eliminada no
estagio de pré-O., ja os &cidos hexenurbnicos ndo sdo eliminado neste estagio de
branqueamento. No caso da lignina ndo-lixiviavel, em média de 40-60% sao eliminadas
na pré-0a.

A lignina, até a década de 80, era considerada a principal estrutura que consumia
maior quantidade de reagentes quimicos no branqueamento da polpa celulésica. Na
década seguinte, descobriram que 0s acidos hexenurdnicos também tinham uma parcela
significativa, representando de 3 a 6 unidades do nimero kappa da polpa marrom das
folhosas (GELLERSTEDT; LI, 1996).

2.1.1.2 Acidos hexenurénicos

Os acidos hexenurdnicos sdo formados durante a polpacao alcalina e tém atraido
grande atencdo por causa de seus efeitos no branqueamento, como o aumento de produtos
quimicos utilizados para branquear, na ligacdo com metais de transicdo (Mn, Cu, Fe, Co
etc.) e a alvura final alcangada (CHAI et al., 2001).

Na polpacdo kraft e na etapa de branqueamento da polpa celulésica, além da
presenca da lignina, sdo também importantes as estruturas derivadas de carboidratos
como, a mais importante, acido 4-deoxihex-4-enurdnicos, enopiranosidurdnico, o qual é
produto da hidrélise sobre o &cido glicurbnico e estd ligado na posicdo 4 da xilana
(TELEMAN et al., 1995).

Segundo Klock et al. (2005) as hemiceluloses estdo associadas com a celulose na
parede celular e sdo formadas por cinco principais aglcares neutros, as hexoses: glucose,
manose e galactose; e as pentoses: xilose e arabinose. Algumas hemiceluloses contém
adicionalmente &cidos urdnicos.

Os 4acidos hexenurdnicos, mostrados na Figura 1, sdo formados através da

modificagéo parcial dos acidos 4-O-metil-glicurdnicos, que € um grupo lateral na xilana,
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uma das principais hemiceluloses nas madeiras de folhosas e também nas coniferas
(VUORINEN et al., 1999; CHAKAR et al., 2000; GOMIDE et al., 2005).

Figura 1- Conversdo do acido 4-O-metilglicurdnico em acidos hexenurénicos durante a
polpacéo kraft.

COOH COOH
0 -OH / (o)
OH OH
HsC-0 (I) i Cl’
OH [xil], CH3O" OH [xil],

Fonte: Adaptado de (JIANG et al., 2000).

As xilanas sdo mais concentradas nas madeiras de folhosas do que nas coniferas,
por isso, resultam em maior quantidade de &cidos hexenurénicos na polpa quando
submetidas ao cozimento kraft (OLIVEIRA, 2004).

Madeiras de eucalipto com altos teores de &cidos 4-O-metilglicurénicos nas
cadeias de xilanas apresentaram menor remocdo na polpacdo kraft, pois estes acidos
diminuem a despolimerizacdo terminal que ocorre nas xilanas durante o cozimento
(CHAL et al., 2001). Os grupos &cidos hexenurdnicos resultantes sdo relativamente
estaveis para o tratamento alcalino (MAGATON et al., 2011).

Assim, essa estabilidade das xilanas pode ser explicada pelo fato dos acidos 4-O-
metilglicurbnicos protegerem as cadeias de xilanas ao serem convertidos em &cidos
hexenurdnicos nas condigdes alcalinas e a altas temperaturas da polpacdo kraft (JIANG
et al., 2000; VOLLHARDT; SCHORE, 1994). Silva et al. (2001) também explicam que
a presenca dos acidos hexenurbnicos preserva o rendimento da polpa por protegerem as
xilanas das reacdes de despolimerizacdo terminal.

Pettersson et al. (2002), Valchev et al. (2007) e Clavijo et al. (2012), afirmam que
em diferentes condigfes de cozimento kraft, em diferentes tipos de folhosas, a
concentracdo de &cidos hexenurénicos depende de varios fatores como tempo de
cozimento, temperatura e carga de alcali.

No processo de cozimento, a formacéo de &cidos hexenurdnicos é favorecida,
principalmente, pela alta concentracdo de alcali, mas consequentemente resulta em uma
polpa com menor quantidade de xilanas e também dos acidos hexenurdnicos
(PEDRAZZI, 2009; COLODETTE et al., 2001). No entanto, quando a carga de alcali
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efetivo € baixa, a temperatura passa a ter maior importancia para a sua formacao
(PEDRAZZI, 2009).

Em relaco a quantidade de &cidos hexenurdnicos em folhosas, seu teor aumenta
lentamente no inicio do cozimento, ou seja, na etapa de aquecimento (SIMAO et al.,
2005a). Por conta disso, a temperatura deve ser baixa nas fases inicial e final do
cozimento, pois é nessa fase que as xilanas sdo mais degradadas. A temperatura é muito
importante, pois com sua elevacdo hd o aumento mais rapido da taxa de despolimerizacao
dos polissacarideos e uma baixa taxa de deslignificacao, além de que a baixa temperatura
(155°C) de cozimento melhora a seletividade do cozimento (FANTUZZI NETO, 1997).

Simé&o et al (2005a) estudaram que para produzir menor quantidade de &cidos
hexenurdnicos o cozimento tem que ter altas temperaturas (175°C) e alta alcalinidade,
mas estas condi¢bes extremas diminuem o rendimento, degradando a celulose e reduzindo
a resisténcia da polpa.

Por causa de sua dupla ligacdo conjugada com a carbonila do &cido, os acidos
hexenurdnicos, presentes nas cadeias laterais das hemiceluloses das polpas celulésicas,
reagem com os agentes eletrofilicos do branqueamento - como o cloro elementar (Cl2), o
0zonio (O3) e o peracido -, influenciando no processo de branqueamento, resultando em
maior consumo de reagentes e na reversdo de alvura’ (SILVA et al., 2001; PEDRAZZI et
al., 2011).

Em polpas kraft derivadas de folhosas, previamente deslignificadas com oxigénio,
mais da metade do nimero kappa da polpa pode derivar de acidos hexenurdnicos, que
sdo na verdade, parte dos carboidratos da polpa (SILVA et al., 2011). Pimenta (2010)
afirma que 60% do nimero kappa € correspondente aos &cidos hexenurénicos e nao
somente a lignina e que a descoberta dos acidos hexenurénicos tem mudado as tendéncias
de tecnologia de branqueamento nos altimos 10 anos.

Siméo et al. (2005a), Ventorim e Colodette (2006), Costa e Colodette (2007) e
Mufioz (2011) também afirmam que o nimero kappa é constituido basicamente de &cidos
hexenurdnicos e lignina residual. No estudo de Granstrom (2001), foi constatado que 25-
30% no numero kappa da polpa de madeira de fibra curta € devido a presenca do acidos
hexenurdnicos. Simdo et al (2005b) explicam que os &cidos hexenurdnicos afetam a

determinacdo do nimero kappa, pois ele reage com permanganato de potassio. O estudo

" A luz e/ou calor é o que induz a reversdo de alvura da polpa branqueada. A intensidade da reverséo decorre
dos fatores ambientais e da natureza quimica da polpa, onde é influenciada pela matéria-prima, processo
de fabricacgdo, entre outros (EIRAS et al., 2005).
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realizado por Gellerstedt e Li (1996) demonstra que o acido hexenurdnico tem cerca de
3-7 unidades kappa.

Os 4acidos hexenurdnicos sdo mais significativos na reversdo de alvura do que
outras estruturas de lignina e demais compostos (SEVASTYANOVA et al., 2006).
Apesar de a lignina apresentar grande quantidade de grupos coloridos (croméforos) e os
acidos hexenurdnicos serem incolor (substancias leucocromdéforas), estes porém podem
vir a ser coloridos mediante alteracbes quimicas por hidrolise e/ou oxidacao
(COLODETTE; SANTOS, 2015). A permanéncia dos acidos hexenurdnicos na polpa
branqueada provoca rea¢des formando produtos coloridos, causando a reversdo de alvura
(Lletal, 2011; LOMBARDI, 2013).

Devenyns e Chauveheid (1997) apud Ventorim et al. (2009) e Montecinos (2011)
afirmam que os &cidos hexenurdnicos também produzem efeitos negativos sobre
branqueamento, devido a sua estrutura com ligacGes insaturadas, juntando-se também
com 0s metais que resulta em aumento da reversdo de alvura na polpa produzida.

No estagio de hidrdlise &cida a quente, os acidos hexenurénicos sdo hidrolisados
em meio &cido, resultando em compostos cromogenos. Por outro lado, os acidos
hexenurdnicos que permanecem na polpa branqueada sofrem hidrélise &cida durante a
secagem, enfardamento, armazenamento e estocagem da polpa, dando origem a
cromdgenos e cromoéforos (JARDIM; COLODETTE, 2015). Estes compostos
representam sério problema para polpas transportadas a longas distancias, antes de
convertidas em papel, resultando na reversao de alvura (SEVASTYANOVA et al., 2006).

2.1.2 Efeito do branqueamento na formagao do AOX no efluente

O branqueamento da polpa celuldsica € um processo que consiste em uma
sequéncia de tratamentos, utilizando produtos quimicos para a eliminacdo da lignina e
outras substancias que apresentam coloracdo, para a obtencdo da alvura desejada
(PINHEIRO, 2005). Este processo tem que ocorrer com a minima degradagdo quimica e
mecanica das fibras da madeira para que ndo ocorra a perda do rendimento e visando
sempre 0 menor custo e minimo impacto ao meio ambiente (DENCE; REEVE, 1996).
Em resumo, processo de branqueamento tem que ser eficiente e seletivo, com baixo custo
e gerar efluentes de qualidade satisfatéria (COLODETTE; SANTOS, 2015).
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O cloro elementar (Cl.), quando aplicado no primeiro estagio de branqueamento,
é um excelente agente quimico para a remocéo da lignina residual da polpa. Além disso,
contribui para a obtencao de polpas com alvuras elevadas e estaveis (GOMES, 2010). O
cloro promove grande eficiéncia na despolimerizacdo oxidativa da lignina e, em
consequéncia, a formacdo de novos grupos fendlicos. Por conta disso, este reagente foi
utilizado como agente de branqueamento em diversas sequéncias (REEVE, 1996). No
entanto, mas a reacdo com cloro também resultou na formacdo de dioxinas e outros
compostos organoclorados, resistentes a degradacdo biologica e que tem efeitos toxicos,
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicas em organismos (SPRINGER et al., 2000).

Conforme Oliveira (2010) e Gongcalves et al. (1999), a utilizagdo do cloro
elementar (Cl.) no processo de branqueamento representa grande perigo a satde publica
e, por esta razdo, houve a sua progressiva eliminacdo o que ocasionou uma evolucao nos
processos de branqueamento.

Segundo Reeve (1996) e Gomes (2010) foi no comeco da década de 1980 que
estudos comprovaram 0s impactos desfavoraveis do branqueamento com o cloro
elementar, tanto na qualidade final da polpa como na qualidade do efluente gerado.

Por conta destes resultados, as autoridades da maioria dos paises, estabeleceram
limites para a descarga de carga organica das fabricas de celulose. A medida inicial para
uma diminuicdo do nivel de AOX ¢é a eliminacdo do cloro como a primeira fase de
branqueamento e a sua substituicdo por dioxido de cloro. Outras medidas seriam a
diminuicdo do numero kappa ap6s a polpacdo e deslignificacdo com oxigénio, para
diminuir a demanda de cloro ativo como didxido de cloro e o baixo fator kappa® na etapa
Do para diminuir a demanda por cloro ativo (SUESS, 2010).

Por conta das pressdes ambientais, pelo uso do cloro elementar, surgiu o
branqueamento ECF (Livre de cloro elementar). Com a completa substitui¢cdo do cloro
por diéxido de cloro, houve uma melhoria significativa na qualidade do efluente, ou seja,
minimizando os niveis de AOX. Com isso, novas tecnologias foram desenvolvidas e
implementadas, a fim de substituir o cloro elementar, tais como o estagio A/D seguido do
estagio de dioxido de cloro (COLODETTE; SANTOS, 2015).

8 E um parametro muito difundido para tal controle, que leva em consideracio as variagdes do nimero
kappa na entrada do branqueamento, permitindo-se dosar com maior eficiéncia o dioxido de cloro
necessario ao primeiro estagio (TESSIER; SAVOIE, 2002).
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ECF € o processo de branqueamento da polpa celuldsica dominante mundialmente
desde 1990 e produz uma polpa com bom rendimento, alta resisténcia e alta estabilidade
de alvura, sendo por isso 0 método de producgdo escolhido pela maioria das industrias
(SUESS, 2010).

No inicio da década de 90, a eliminagéo do cloro no branqueamento foi a maior
discussdo na Europa Ocidental e o novo foco foi eliminar o diéxido de cloro com a
utilizacdo do processo de branqueamento TCF (Totalmente livre de cloro), que retirou
totalmente o uso de cloro ou qualquer outro composto contendo cloro em sua composicao.
Por conta disso, 0s reagentes como 0z6nio, oxigénio, peréxido de hidrogénio e peracidos
foram introduzidos nas sequéncias de branqueamento TCF (ANDRADE, 2011).

No entanto, por volta de 1996, a producdo TCF teve uma parada brusca
(ALMEIDA et al., 2008), pois as polpas decorrentes deste processo ndo atingiram a
qualidade desejada, apresentando resisténcias e alvuras inferiores as das polpas do
processo ECF. Outra questdo foi o custo de producéo da polpa TCF ser muito elevado
quando comparado com o processo convencional (SOUZA, 2001). Ainda e os agentes de
branqueamento ditos “ndo poluentes” sdo também menos seletivos, dando origem a uma
acentuada despolimerizacdo da celulose e, portanto, causando decréscimo no rendimento
e na resisténcia fisico-quimica das polpas celulésicas (REEVE, 1996).

Outro aspecto negativo no processo TCF, € que este requer o corte de mais
arvores, uma vez que este processo necessita de 5 a 11% a mais fibras para produzir a
mesma quantidade de polpa ECF. Com isso, o processo TCF apresentava maiores gastos
com energia elétrica e uma maior producdo de poluentes no ar, pois gera 12% a mais de
emissdes de didxido de carbono e aumenta em 10% o consumo de combustivel féssil
(ALMEIDA et al., 2008).

O processo TCF, segundo Mounteer (2015), também pode elevar os niveis de
DBO e DQO nos efluentes, devido a maior degradacéo das fibras da madeira.

O branqueamento da celulose é portanto, ainda hoje, a etapa de producéo que gera
a maior carga poluente. Sendo em algumas fabricas a responsavel pela geracdo de mais
de 50% dos efluentes liquidos, pois em grande parte, isso acontece por conta do maior
consumo de &gua nessa etapa de producgéo, podendo ser observado na Figura 2 (INCE et
al., 2011).
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Figura 2 - Consumo de agua fresca em diferentes etapas de produgdo de polpa kraft
branqueada.

Outros r
Caustificagdo/forno —
Evaporagdo/recuperacdo —
Secagem —

Branqueamento F
Cozimento/lavagem _

Descascamento F

0 2 4 6 8 10 12 14

Volume (m3/tsa)

M Fabrica Convencional M Fabrica moderna

Fonte: Adaptado de (INCE et al., 2011).

Na Figura 2, pode-se observar que fabricas modernas reduziram mais da metade
0 consumo de agua fresca no processo de branqueamento da celulose. Ainda assim,
Momenti (2006) afirma que esta € a etapa do processo na fabricacdo da celulose
branqueada que mais necessita de agua e, consequentemente, € 0 processo que mais

produz quantidade de efluentes.

2.1.3 Sequéncias de branqueamento ECF

No branqueamento da polpa celul6sica, sdo usados reagentes quimicos especificos
para a remocdo da lignina e dos acidos hexenurénicos da polpa. Porém, o processo nao €
totalmente seletivo, com a indesejavel remogdo de hemiceluloses da polpa (PEDRAZZI
etal., 2011).

2.1.3.1 Reacdes do didxido de cloro com a lignina e o acidos hexenurénicos

Em 1946 foi a primeira vez que o dioxido de cloro (CIO2) foi utilizado no

branqueamento de polpa celul6sica, sendo um grande avango na area, apesar de sua
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toxidade e alta reatividade em sua fase gasosa. O didxido de cloro reage especificamente
com a lignina, ndo degradando os polissacarideos nas condigdes normais de
branqueamento (REEVE, 1996).

Conforme Barroca et al. (2001), Gomes (2006) e Oliveira (2010) a substituicdo
do cloro por dioxido de cloro no primeiro estagio do processo ECF, foi uma maneira
eficiente de reduzir a carga poluidora do efluente no processo de branqueamento, obtendo
uma ampla utilizacéo do didxido de cloro na indUstria de celulose. Ainda segundo Rapson
e Strumila (1979) e Batalha et al. (2015), sua ampla utilizacdo no branqueamento pode
ser atribuida a sua alta seletividade de reacdo com a lignina, preservando assim, 0s
carboidratos e a resisténcia da polpa celulosica.

No inicio do branqueamento, o dioxido de cloro reage muito rapidamente, ja que
0s sitios reativos da lignina estdo disponiveis. Quando estes sitios sdo consumidos, as
reacOes subsequentes se tornam muito lentas (SUESS, 2010).

Na prética, a oxidacdo da lignina com diéxido de cloro, mesmo adicionando alta
quantidade deste reagente, ndo ha remocéo adicional de lignina. Assim, a lignina oxidada
precisa ser removida através de uma etapa de extracdo (SUESS, 2010).

Os éacidos hexenurdnicos, além de ndo serem retirados no processo anterior de
branqueamento (pré-0.), sdo responsaveis por significativo consumo de didxido de cloro
durante o branqueamento (JIANG et al., 2000), ainda que a velocidade da reacdo da
lignina com o dioxido de cloro seja duas vezes maior que a reacdo com 0s acidos
hexenurdénicos (VENTORIM, 2004).

Esta semelhante relacdo da reagdo com o dioxido de cloro ocorre porque os acidos
hexenurdnicos, tanto quanto a lignina, possuem uma ligacdo dupla carbono-carbono, a
qual contribui para o consumo de diéxido de cloro no branqueamento (SUESS, 2010 e
COLODETTE; HENRICSON, 2012).

O dioxido de cloro, por ser um agente eletrofilico, ataca principalmente os anéis
aromaticos das estruturas da lignina e reage indiretamente com os &cidos hexenurdnicos.
Estes acidos reagem com a formacéo de intermediarios do diéxido de cloro, dando origem
a produtos de degradacdo, como 4&cidos dicarboxilicos clorados e ndo clorados
(VUORINEN et al., 1996 € OLIVEIRA, 2004), como pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3 - Degradacéo oxidativa de unidades fendlicas da lignina por dioxido de cloro.
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Fonte: Adaptado de (GIERER, 1986).

A oxidacdo de estruturas conjugadas ao anel com dioxido de cloro exibe um
mecanismo diferente. O ataque eletrofilico inicial na dupla ligagdo olefinica formando o
oxirano com eliminacdo de monoxido de monocloro. Entdo, em contraste com ions
clorénio, os quais atacam centros reativos do anel aromatico e cadeia lateral conjugada,
produzem principalmente produtos degradados clorados e o dioxido de cloro promove
oxidagédo sem formacéo de estruturas cloradas (GIERER, 1986).

Entretanto, durante as reacdes com didxido de cloro é reduzido para &cidos cloroso
e hipocloroso (Figura 3) ou mondxido de monocloro (Figura 4). O mondxido de
monocloro reage com dioxido de cloro em excesso produzindo clorato e acido
hipocloroso. Esses reagentes, junto com produtos em equilibrio, cloro elementar, podem

atuar na cloragdo mesmo usando didxido de cloro puro.
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Figura 4 - Oxidacéo de estruturas conjugadas ao anel com dioxido de cloro
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Fonte: Adaptado de (GIERER, 1986).

Segundo Gierer (1986) a cloracdo de estruturas olefilicas envolve o ataque
eletrofilico inicial por ion clorénio, como visto para as estruturas aromaticas na Figura 5

que ¢ a substituicdo e desalquilacdo de unidades fendlicas e ndo-fendlicas da lignina.

Figura 5 - Substituicdo e desalquilacdo de unidades fendlicas e ndo-fenolicas
1
HC=0

|
HG-0H cl cl
© i
R2 0CH3 R? 0CH3
1’0 fl A
+C1* R
aUH]

|
Hn HC-R

vCI
[R1 ' =RZ=H) HJ e
Rﬂ OCH3 OCHa 0CH3
OH

R'
+CLY
| |
HC-R HC—R
c1 +Hz0 0
B
CH30R
R2 OCH3 _fct 0
0
R1):I
_y+ | tH2D
E=H, OH, QAr, QAlk [R'= H] R"'DH

R'=H ou continuidade da molécula de lignina
R*=H ou continuidade da molécula de lignina

Ey)
[
T
[ l‘}
1
@
=]

Fonte: Adaptado de (GIERER, 1986).



35

Conforme Gierer (1986) a vantagem de usar cloro e dioxido de cloro
simultaneamente ou sequencialmente pode ser atribuida a interacdo de reacGes de
substituicdo e oxidacao proporcionada por esses dois reagentes de branqueamento. Além
disso, a natureza radicalar do dioxido de cloro é capaz de varrer radicais cloro prevenindo
a introducdo de grupos carbonila na celulose e hemicelulose.

O dioxido de cloro reage com a lignina residual da polpa produzindo o éacido
hipocloroso e ion clorito simultaneamente e, com o pH baixo, promove a conversdo do
acido hipocloroso em cloro e esse cloro é responsavel pela formacao do AOX, mostrado
na Figura 6 (KARIM, 2011).

Figura 6 - Reacgdes de adicdo de cloro a cadeia lateral da lignina, com formacdo de

produtos organoclorados.
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Fonte: Adaptado de (HISE, 1996).

derivadas como o cloro e o acido hipocloroso e sdo estes que degradam o &cidos
hexenurdénicos (COSTA; COLODETTE, 2007) e os principais produtos produzidos
durante a degradacéo dos &cidos hexenurdnicos pelos intermediarios do didxido de cloro
sdo: acidos 2-cloro-2-deoxipentarico e 3-deoxi-3,3-dicloro-2-oxihexérico e &cidos
tetrarico e pentarico (Figura 7) (TORNGREN; GELLERSTEDT, 1997 apud VOURINEN
etal., 1996).

O material clorado é o que produz a matéria organoclorada do efluente do
branqueamento (AOX) como mostrado na Figura 7 (ALMEIDA et al., 2008).
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Figura 7 - Principais produtos formados pela reacdo do didxido de cloro com os acidos

hexenurdnicos.
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Fonte: (VUORINEN et al., 1999).

Com o aumento do pH nos estagios subsequentes de dioxidacdo, observou-se um
decréscimo na geracdo de subprodutos dos &cidos hexenurdnicos (VUORINEN et al.,
1996 e ALMEIDA et al.,, 2008). Desta maneira, 0 resultado desses compostos
corresponde estequiometricamente, a quantidade de &cidos hexenurdnicos consumida
durante a reacdo do cloro produzido no estagio com o reagente quimico, dioxido de cloro
(VUORINEN et al, 1999).

A remocao destes acidos da polpa celul6sica, resulta em uma significativa reducéo
do consumo de diéxido de cloro durante o branqueamento (VUORINEN et al., 1996) e
por isso, os acidos hexenurénicos devem ser removidos da polpa celulésica antes do
branqueamento (CLAVHIO et al., 2012).

Os é&cidos hexenurdnicos e outras estruturas derivadas dos carboidratos podem
apresentar diferentes branqueabilidades, comparadas com a lignina residual, por causa
dos varios reagentes quimicos de branqueamento (COSTA; COLODETTE, 2002).

Os reagentes de branqueamento capazes de retirar os acidos hexenurénicos sdo 0s
reagentes eletrofilicos como cloro, 0zénio entre outros. Outra maneira de remové-los é
utilizando estagios de hidrdlise acida a altas temperaturas (VUORINEN et al., 1996).

Ragnar (2004) também afirma que nas industrias de branqueamento de celulose,
as duas tecnologias utilizadas para a remocao do acidos hexenurdnicos sao a hidrélise
acida e o dioxido de cloro em altas temperaturas. A hidrdlise acida é proposta para ser

efetuada antes do estagio inicial de dioxido de cloro convencional com lavagem
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intermediaria da polpa ou antes do estagio inicial de dioxido de cloro em altas

temperaturas sem lavagem intermediaria da polpa.

2.1.3.2 Extracdo alcalina

A extracdo € considerada como um complemento essencial nos estagios
oxidativos de branqueamento (OLIVEIRA, 2004), pois frequentemente realizada com
hidroxido de sodio, seu objetivo é de remover os componentes coloridos da polpa que se
tornam sollveis em solugGes alcalinas diluidas mornas (BERRY, 1996), isto &, dissolve
a lignina cloradas e oxidadas, resinas, cidos graxos e produtos acidos gerados em etapas
anteriores do branqueamento (RUAS, 2008).

Conforme Oliveira (2004) e Pedrazzi et al. (2009) quando ocorrerem tratamentos
oxidativos, como cloracédo, dioxidacdo e ozondlise na polpa, esta deve ser tratada com
alcali para a dissolucéo e hidrolise da lignina que foi oxidada. Em decorréncia disso,
Berry (1996) afirma que a extracdo alcalina é sempre feita apds a lavagem de uma reagéo
de reagentes quimicos oxidantes e, além disso, resulta em decréscimo da demanda de
reagentes oxidantes em estagios subsequentes.

A oxidacdo da lignina com didxido de cloro gera duas fraces de lignina, a de
baixa massa molar, que é facilmente solubilizada com &gua e é removida na propria
lavagem da sequéncia de branqueamento e a fracdo de lignina que possui massa molar
relativamente alta e ndo dissolve nas condi¢6es acidas do estagio de dioxidacdo, porém é
soltvel sob condicdes alcalinas (COSTA et al. 2009).

Segundo Andrade et al. (2015) existe uma pequena fracdo de lignina,
possivelmente unida aos carboidratos da polpa, que apés a dioxidacdo ndo solubiliza em
meio 4cido ou alcalino. Essa lignina sera removida nos estagios finais da sequéncia de
branqueamento, na fase chamada de alvejamento.

Conforme Ruas (2008), nesta etapa de extracdo, sao utilizados produtos quimicos
altamente reativos e seletivos com a lignina, para que haja eficiéncia no processo, mesmo
assim, Oliveira (2004) afirma que a celulose também sofre oxidacéao e, por causa disso,
também sofre a a¢do do alcali.

Andrade et al. (2015) afirma que a extracdo alcalina é um estagio seletivo, ndo
causando significativa degradacdo da celulose. Outros beneficios da extracdo alcalina
incluem melhorias de estabilidade de alvura, opacidade, maciez e algumas propriedades

mecanicas da polpa.
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Oliveira (2004) também considera que na extracdo alcalina ha estabilizacdo da
alvura por meio da eliminagdo de carbonilas formadas nos estagios de branqueamento
com pH &cidos. Para que ocorra a eficiéncia da extracdo alcalina usa-se oxidantes como:
hipoclorito, peroxido de hidrogénio, oxigénio ou a combinacdo do oxigénio com o
perdxido de hidrogénio.

De maneira geral, a extragdo promove uma limpeza da polpa, pois no caso de
polpas para dissolucdo, a extracdo alcalina tem a funcéo de purificar a celulose porque

atua removendo as hemiceluloses presentes no meio.

2.2 SEQUENCIA CURTA NA FORMACAO DE AOX NO EFLUENTE DE
BRANQUEAMENTO (PARTE 2 - ANALISE DO AOX EM SEQUENCIA CURTA DE
BRANQUEAMENTO)

A industria de celulose, apesar da significativa melhora na qualidade do efluente
de branqueamento, ainda considera uma maior reducéo do consumo do dioxido de cloro
durante o processo de branqueamento ECF, pois a cada dia, as legislagdes ambientais séo
cada vez mais rigidas e por causa dos altos custos de instalagdo da planta de producéo de
dioxido de cloro (ClO2) (GOMES, 2006).

As pesquisas atuais tém como objetivo principal reduzir os nimeros de estagios
na sequéncia de branqueamento, ja que o custo da empresa é de 10 milhdes de dolares
para cada estagio (MILANEZ et al., 2008; MILAGRES et al., 2011). Segundo Milanez
et al. (2008) investimentos de 40 a 50 milhGes de ddlares séo aplicados para a instalacdo
de uma planta moderna de branqueamento de polpa de Eucalyptus spp. de cinco estagios
com aproximadamente trés mil toneladas por dia de polpa branqueada produzida. De
acordo com Pimenta (2010) a sequéncia curta é um forte apelo financeiro do menor custo
de capital.

Conforme Pimenta (2010) as sequéncias curtas de trés estagios sao uma realidade
comercial, pois associada aos grandes desenvolvimentos dos equipamentos de lavagens
junto com a hidrolise acida dos &cidos hexenurdnicos, com menor nimero kappa, tem se
consolidado como alternativas das novas plantas de branqueamento, seja na tecnologia
A/D ou D.
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Colodette et al. (2008) verificaram que polpas de eucalipto pré-deslignificadas
com oxigénio, de apenas trés estagios de branqueamento, sdo suficientes com a sequéncia
Do(DP)D. A adicdo de um quarto estagio é utilizada para a producédo de polpas de alta
alvura e baixa reversdo de alvura.

A sequéncia curta, de acordo com Suess et al (2005), no entanto, apresenta baixa
alvura da polpa, além de qualidade inferior e maior quantidade de reagentes quimicos
utilizados em um Unico estagio de branqueamento.

Dixon et al. (1992) afirmaram que sequéncias curtas reduzem o custo de capital,
otimizacdo de reagentes de branqueamento, baixo custo de vapor e controle flexivel do
processo. Dyer e Ragauskas (2002) complementam as vantagens da reducdo de estagios
em sequéncias de branqueamento, desde que sejam usadas tecnologias apropriadas, uso
de catalisadores no branqueamento com perédxido de hidrogénio e deslignificacdo com
oxigénio e a utilizacdo de arvores com menor teor de lignina.

Milagres et al. (2011) e Milanez et al. (2008), pesquisaram a utilizacdo de
sequéncias curtas de branqueamento em eucalipto nos processos ECF e TCF para

alcancarem alvuras de 90% ISO e com melhor qualidade do efluente de branqueamento.

2.2.1 Sequéncias de branqueamento curta e convencional

Por conta de pressdes ambientais e econémicas, a industria de papel e celulose
implantou novas praticas de branqueamento como a substituicdo do cloro pelo dioxido de
cloro e a deslignificagdo com oxigénio (AKIM et al., 2001).

De todas as novas tecnologias desenvolvidas nas ultimas décadas, foi a pré-O2 que
teve melhor impacto, resultando menores valores de cor, DQO e AOX no efluente de
branqueamento (COLODETTE et al., 2007).

2.2.1.1 Reac0es do oxigénio com a polpa

Gomes (2006) afirma que o objetivo da deslignificacdo com oxigénio é reduzir o
teor de lignina residual da polpa antes da entrada no branqueamento, acarretando menor

consumo de cloro ativo. Desta forma, este estagio de branqueamento € visto como uma
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das melhores alternativas de reducdo da carga de poluente de uma planta de
branqueamento, pois o efluente é enviado para o ciclo de recuperacéo do licor negro.

Em 1960, o processo de branqueamento por oxigénio surgiu e teve seu estudo
aperfeicoado apos dez anos. O oxigénio tem a vantagem de eliminar a maior parte da cor
e demanda de oxigénio dos efluentes das fabricas além de ser um alvejante de maior poder
que o cloro (ALMEIDA et al., 2008).

A deslignificacdo com oxigénio € indicada pela competicdo entre reaces do
oxigénio com a lignina e com os carboidratos da polpa celulésica. Em meio alcalino, a
alcalinidade produz reacdo de quebra de moléculas de lignina, principalmente aquela
lignina situada superficialmente e na primeira camada da célula, fragmentando-a e
removendo-a das fibras celul6sicas com maior seletividade, em razdo da cinética de
reacao ser menos favoravel para a oxidacao dos carboidratos. No entanto, a oxidacdo dos
carboidratos é favorecida a medida que decresce o niumero kappa (ALMEIDA et al., 2008
e JARDIM; SANTOS, 2015).

O pré-branqueamento com oxigénio, no processo ECF, permite a remocgédo de
cerca de 50% da lignina, possibilitando uma grande reducdo da carga de efluentes
(ALMEIDA et al., 2008). Mas, para tanto, tem a desvantagem de ocorrer a degradacao de
celulose, resultando na deterioracdo da polpa, menor viscosidade e resisténcia das fibras
(DENCE; REEVE, 1996).

A deslignificacdo com oxigénio melhora com o aumento do teor de lignina
lixiviavel e diminui com 0 aumento do teor de acidos hexenurénicos (EIRAS et al, 2003),
pois os acidos hexenurdnicos por ndo reagirem com o oxigénio, ndo sdo removidos no
estagio de deslignificacdo com oxigénio e sua presenca diminui muito a eficiéncia deste
estagio de branqueamento além de permaneceram na polpa (VUORINEN et al., 1996;
AKIM et al., 2001).

Por reduzir o teor de lignina residual ja& no inicio do branqueamento, a
deslignificacdo com oxigénio resulta em menor consumo de reagentes quimicos nas
sequéncias seguintes (GOMES, 2006), maior alvura com quantidade equivalente de
produto quimico, menores sequéncias de branqueamento, menor consumo de agua, maior
potencial de reciclagem do efluente da pré-Oz no licor de lavagem da polpa marrom e
consequentemente menor quantidade de efluentes gerado (DENCE; REEVE, 1996;
AKIM et al., 2001).



41

Pelo fato do efluente poder ser reciclado, Soteland (1988) afirma que apesar de
escuro e rico em matéria organica, este efluente ndo apresenta problemas ambientais, ja

que é totalmente recuperado dentro do sistema fabril.
2.2.1.2 Tratamento acido

Dois anos antes de detectar os acidos hexenurénicos na polpa, Maréchal (1993),
provou que o tratamento &cido em temperatura entre 90-110°C, com pH 2, 3 e 5 fez com
que a polpa tivesse uma significativa reducao no nimero kappa.

Depois da descoberta do 4&cidos hexenurbnicos, Telemam et al. (1996),
verificaram que tratamento &cido a quente é eficiente em polpas de folhosas que contém
quantidades significativas de acidos hexenurdnicos. Segundo Colodette e Gomes (2015),
aproximadamente a metade da quantidade de acidos hexenurdnicos na polpa pode ser
removida no estagio &cido, sem que haja efeitos negativos no rendimento e na viscosidade
da polpa final.

Na hidrdlise acida, de acordo com Vuorinen et al. (1996), os grupos de acidos
hexenurdnicos sdo quantitativamente formados em derivados do furano, como o acido 2-
furoico (~90% dos produtos) e 5-carboxi-2-furaldeido (~10% dos produtos), que séo

soliveis em agua, mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Mecanismo de degradacdo acida dos grupos dos &cidos hexenurdnicos ligados
a cadeias de xilanas.
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Fonte: Adaptado de (VUORINEN et al., 1996).

A quantidade de derivados de furanos no hidrolisado acido esta correlacionada
linearmente com a reducdo do numero kappa no estdgio acido, para polpa kraft de

folhosas, marrons ou deslignificadas com oxigénio (VUORINEN et al., 1996).
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Ap0s o estagio acido normalmente utiliza-se o branqueamento com dioxido de
cloro, pois h4 uma apreciavel economia deste reagente por conta da eficiente remogéo
dos acidos hexenurénicos no tratamento acido (VUORINEN et al., 1999; COSTA, 2001;
COLODETTE; GOMES, 2015).

Por causa da reducéo do dioxido de cloro inicial no branqueamento, ha um menor
conteddo de cloro residual (EIRAS et al., 2005). Em conseguinte, conforme Costa e
Colodette (2002), Eiras e Colodette (2003) e Suess (2010), resulta em um efluente com
menor quantidade de compostos organoclorados (AOX) quando comparado a processos
de branqueamento convencionais sem o estagio acido.

O menor conteudo de cloro residual ligado organicamente na polpa, por causa do
menor teor de acidos hexenuroénicos, resulta em polpas menos propensas a reversdo de
alvura (EIRAS et al., 2005), ou seja, com maior estabilidade na alvura final da polpa
(COLODETTE; GOMES, 2015).

2.2.1.3 Peroxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio oxida, solubiliza e modifica os grupos croméforos da
lignina. E um reagente facil de usar, com baixo custo, produz efluente livre de cloro, por
ndo conter cloro neste estagio de branqueamento, o que pode ser reciclado no sistema de
recuperacdo quimica (DENCE; REEVE, 1996).

Segundo Colodette (1981), como é um oxidante muito poderoso, mais forte do
que o cloro elementar e 0 permanganato de potassio, o perdxido de hidrogénio é um
reagente muito utilizado em aplicagdes industriais e tem vantagem de ndo se decompor
em produtos poluentes.

Conforme Oliveira (2004) e Longue Janior et al. (2015) o perdxido de hidrogénio
retira parcialmente a lignina e transforma os grupos croméforos em grupos carboxilicos
incolores, atuando assim com a fungéo de deslignificacdo e alvejamento.

Em condicGes alcalinas, como é normalmente usado, o peréxido de hidrogénio
reage com o ion hidroxila (HO") para formar o anion perhidroxila (HOO") Este anion é
um nucledfilo forte, é responsavel, principalmente, pelo efeito alvejante no
branqueamento (SUSS et al., 1996) e ndo tem efeito direto na degradacao dos carboidratos
da polpa (OLIVEIRA, 2004).

No branqueamento com perdxido de hidrogénio em meio alcalino, existem dois

tipos de reacfes competitivas. A primeira reagdo é com a lignina que tem efeito positivo
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e justifica a alvura da polpa. A segunda reacdo é a decomposi¢do do peroxido de
hidrogénio em agua, oxigénio e anion hidroxido, provoca prejuizo significativo ao
desenvolvimento do peréxido e a qualidade da polpa (LONGUE JUNIOR et al., 2015).

Segundo Oliveira (2004), em meio alcalino, o peroxido de hidrogénio se
decompde gerando radicais livres que atuam no processo de deslignificacdo e degradacéo
da polpa. O perdxido de hidrogénio decomposto gera reacdes que escurecem a polpa,
principalmente quando ha o consumo total do reagente, deixando um excesso de alcali no
meio, por isso ha um rigor com o pH, a temperatura e com a presenca de metais entre
outros parametros (COLODETTE, 1990).

Uma das principais causas da baixa eficiéncia do estagio de branqueamento com
peroxido de hidrogénio é pela presenca de ions metélicos de transi¢do contidos na polpa.
A decomposicao do perdxido de hidrogénio é, primeiramente, induzida por ion de metais
de transicdo; em seguida, € catalisado por formas insollveis do ferro, manganés e, em
menor extens&o, pelo cobre (COLODETTE; DENCE, 1988; OLIVEIRA, 2004).

Os ions metalicos causam diminuicéo da concentragdo do peroxido disponivel no
meio, inibindo as reacdes de branqueamento e, com isso, resulta em consumo adicional
do peroxido de hidrogénio para recuperar a alvura perdida (LONGUE JUNIOR, 2015).

O perdxido de hidrogénio por ter carater alvejante, é colocado no final da
sequéncia de branqueamento (OLIVEIRA, 2004) o que aumenta a estabilidade de alvura
da polpa (COLODETE et al., 2008) e pode ser um substituto parcial de reagentes clorados
de branqueamento, o que proporciona uma reducdo da quantidade de organoclorados
formados e na cor do efluente. O peroxido de hidrogénio tem ainda a grande vantagem
de diminuir a cor do efluente (COLODETTE, 1981).

2.2.2 AOX no efluente de branqueamento

Independente do processo de fabricacdo, Mounteer (2015) afirma que os efluentes
sdo misturas complexas, representando inUmeros compostos quimicos, derivados de
materiais extraidos da polpa celulésica durante as diversas etapas do branqueamento.

O AOX provém do termo inglés Adsorbable Organic Halogen, onde a letra X da
nomenclatura representa os elementos halogéneos. O pardmetro AOX representa assim a
soma de todos os compostos organicos halogenados sollveis em agua e absorviveis em
carvdo ativado (MULLER, 2003).
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Segundo Martins (2009) os halogéneos séo os elementos que contém 7 elétrons
na ultima camada, camada externa, estando organizados na tabela periddica na coluna
(Familia dos Halogénios) sendo estes o fluor, o cloro, o bromo, o iodo e o astato, como

pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 - Elementos halogéneos (17) da tabela periddica
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Fonte: Adaptado de (FERREIRA, 2016).

Deste modo, estes elementos estdo a um elétron de completarem a Gltima camada
de valéncia e atingirem, assim, a estabilidade. Esta caracteristica faz com que os
elementos halogéneos sejam “agressivos” na tentativa de obter este ultimo elétron,
tornando-os bastante eletronegativos e com elevado potencial de reacdo com outros
elementos (MARTINS, 2009).

Segundo Bijan e Mohseni (2004) os compostos organoclorados sdo formados a
partir do resultado de reacdes quimicas entre o cloro (Cl2) ou diéxido de cloro (CIO2) e a
lignina remanescente na polpa apds a polpacdo. O potencial carcinogénico dos compostos
organoclorados aumenta a medida que aumenta o nimero de &tomos de cloro por
moléculas.

Novas pesquisas na area de brangueamento de pastas celuldsicas tornaram-se
necessarias com a crescente preocupagdo com o meio ambiente com o objetivo de adequar
combinagOes dos agentes branqueadores de forma a reduzir ainda mais 0s impactos
ambientais (DENCE; REEVE, 1996; GONCALVES et al., 1999).

Nas Ultimas décadas, a industria de celulose empregou novas tecnologias, visando

reduzir o impacto negativo dos efluentes sobre 0 meio ambiente e, em especial, reduzir a
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formacgdo de AOX, em resposta as pressdes do mercado e as novas regulamentacdes
(MOUNTEER, 2015).
O AOX, pode incluir clorofenois, clorobenzenos, cloroguaicdis, dibenzofuranos e

dibenzodioxinas, entre outros (Figura 10).

Figura 10 - Compostos organoclorados reconhecidamente persistentes e toxicos ja

encontrados em efluentes de branqueamento.

OH OH
OCH; H3CO OCH;
Cl, Cly
Cloroguaiacol (n=1 a 4) Clorosiringol (n=1 a 3)
Cl 1 0 9 cl Cl cl
2 8
g 3 9 7 "n cl 0 cl
2. 3. 7. 8- tetraclorodibenzodioxina 2. 3. 7. 8-tetraclorodibenzofurano

Fonte: (US EPA, 2006 apud MOUNTEER, 2015).

Compostos, como a 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-dioxina (2,3,7,8,-TCDD) e 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-furano (2,3,7,8-TCDF), sdo potencialmente bioacumulativos em certos
organismos aquaticos e 0 Homem é o consumidor desses produtos alimentares (DENCE;
REEVE, 1996).

Outros compostos, segundo Springer et al. (2000), tém despertado o interesse
guanto aos potenciais efeitos contaminantes do efluente, como os hidrocarbonetos
poliaromaticos (PAHSs), fitoesterdides e acidos graxos clorados. Pessoa (2007)
complementa que dentre o0s compostos poluentes tem os &cidos resinosos,

hidrocarbonetos clorados, cloroférmio, fendis, catecois, dioxinas, furanos, cloratos,
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guaiacois, vanilinas, seringois entre outros. Esta quantidade de compostos é diretamente
proporcional a quantidade de cloro utilizada no branqueamento da polpa celuldsica.

De acordo com Kostamo et al. (2004) a implementagéo de inovadoras sequéncias
de branqueamento, sem uso de cloro molecular como agente oxidante, a carga de AOX
decresceu em torno de 48 a 65% e a formacdo de compostos clorados diminuiram
consideravelmente.

No inicio da década de 80, Oikari e Nakari (1982) estudaram que efluentes
gerados em industrias de polpa kraft branqueada e ndo-branqueada enfragquecem as
funcles vitais de peixes expostos a esses efluentes e no ano seguinte, Burton et al. (1983)
afirmaram que espécie de larvas de pesca, apds 72 horas de exposicdo no efluente
descartado pelas industrias de polpa kraft, também morrem.

O uso de cloro elementar nos processos de branqueamento tem relacéo direta com
diversos compostos organoclorados de baixo, médio e elevada massa molecular, sendo
alguns deles de dificil degradacdo natural (DENCE; REEVE, 1996).

A classificacdo fisico-quimica do material orgénico clorado dos efluentes
provenientes de uma sequéncia convencional de producédo e branqueamento da pasta kraft

é apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Classificagio do AOX do efluente proveniente de uma sequéncia

convencional de producdo de pasta e branqueamento kraft.

AOX
100%
|
| |
~20%
Material de baixa ~80%
massa molecular Material de elevada
massa molecular
Moderadamente hidrofilico
~19% (soluvel em agua).
~1% EOX Moderadamente Principalmente néo
Moderadamente lipofilico hidrofilico. aromatico.
(soluvel em gorduras). Inclui compostos que néo atravessa as paredes
Potencialmente toxico e podem ser facilmente celulares.
bioacumulavel. hidrolisados e <10% de cloro por peso.
metabolizados.

Fonte: Adaptado de (CARVALHO, 2005).
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Compostos de alta massa molecular (MM>1.000 g.mol?), sio atribuido
principalmente a lignina fortemente oxidada, com altos teores de estruturas olefinicas e
grupos carboxilicos. Os oligossacarideos e, ou, polissacarideos se originam, sobretudo,
da degradacéo das hemiceluloses (SAVANT et al., 2006).

Segundo Dence e Reeve (1996) o material organico de alta massa molecular,
devido ao seu tamanho, tém dificuldade de penetrar na membrana das células dos
organismos e, portanto, contribuem pouco para o efeito toxico e mutagénico do efluente,
mas conferem muita cor aos efluentes de branqueamento e existem suposic¢ées que sejam
inativos biologicamente.

Os compostos de baixa massa molecular (MM<1.000 g.mol?) podem ser
classificados em trés grupos: &cidos, compostos fendlicos e compostos neutros. Os
compostos fendlicos e alguns dos acidos sdo produtos de degradacdo e fragmentos
oxidados originarios da lignina residual na polpa (SAVANT et al., 2006).

Os materiais organicos de baixa massa sdo hidrofdbicos e por ter uma grande
capacidade de penetracdo em membranas celulares, sdo 0s que mais contribuem para 0s
efeitos mutanogénicos e para a bioacumulagédo. Estes compostos sdo conhecidos por se
acumularem na cadeia alimentar, em especial no tecido adiposo dos animais que ocupam
niveis troficos elevados (GUAGLIANONI; PIRES, 1997).

Os efeitos tdxicos dos AOX, conforme Savant et al. (2006) vdo desde efeitos
cancerigenos, mutanogénicos aos problemas causados por exposicdo cronica (lesées no
figado, nos pulmdes e nos rins, reducdo de peso, fadiga, perda de apetite, efeitos no
sistema nervoso central) e por exposicdo aguda (desordens do sistema imunitario e do
sistema reprodutor, desenvolvimento fetal anormal).

Em relacdo a severidade da toxidade dos compostos de AOX, Pessoa (2007)
comenta que doze paises Europeus impuseram limites de descarga para os efluentes AOX
provenientes das fabricas de celulose.

Waissman (2001) na Tabela 1, afirma que desde 1990 os niveis de AOX ja
sofreram reducdo de cerca de 96,6%, como resultado do fechamento do circuito de

efluentes na unidade de branqueamento e melhorias tecnol6gicas no préprio processo.
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Tabela 1 - Indicadores de performance ambiental (kg.tsa™)
1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000

DQO 104 42,3 31 26,9 24,7 23,9 25,0 32,5 20,2 154 181

DBO 21,12 498 1,92 2,26 1,96 19 2,08 3,32 1,68 1,43 1,58

AOX = 2,9 0,91 0,69 0,3 0,22 0,27 0,26 0,12 0,10 0,11
Fonte: Adaptado de (WAISSMAN, 2001).

No Brasil ndo ha parametros na legislacdo para os valores de descarga do AOX,
sendo que cada uma das fabricas € sujeita aos limites individuais de descarga
(OLIVEIRA, 2011). Entretanto a Resolucdo CONAMA n° 357/2005 estabelece limites
maximos para alguns compostos organohalogenados possivelmente presentes nas aguas
superficiais (DUARTE et al., 2009). No caso da Suzano Papel e Celulose o limite para
descarte do efluente de branqueamento da polpa celuldsica é de 1,83 kgAOX.t!
(SUZANO, 2010 e 2014).

A emissdo maxima AOX recomendado pela Comunidade Européia é de 0,25
kgAOX.t1 (CHAIR et al., 2002).

Na PARCOM (Paris Convention for Prevention of Marine Pollution for Land
Based Sources and Rivers, 1995) 12 paises fizeram o acordo de ter o limite de emissao
de 1,0 kgAOX.t* de celulose branqueada quimicamente. Este limite foi, gradualmente,
decaindo para 0,3-0,5 kg.t™%. Contudo, apesar destas medidas diminuirem a quantidade de
descarga de AOX, é ainda importante que estes compostos sejam removidos ou
degradados, em virtude dos efeitos toxicos que provocam (PESSOA, 2007).

Carey et al. (2002) apud Ruas (2008), num trabalho de revisdo cientifica em
relagdo a padronizacdo dos limites de lancamento de AOX nas industrias, relataram que
algumas regides do mundo estdo gradualmente estabelecendo restricbes em relacdo a
emissdo de compostos organoclorados: nos Estados Unidos (até 1,0 kg AOX por tsa), no
Japdo (até 0,8 kg AOX por tsa) e na Unido Européia (até 0,4 kg AOX por tsa).

Com o objetivo de diminuir a quantidade de AOX produzida nos efluentes de
branqueamento, as principais modificacdes do processo adotadas pelas fabricas podem
ser divididas entre aquelas que reduzem a quantidade de lignina residual na polpa que
entra no branqueamento, 0 que permite reduzir a dose dos reagentes de branqueamento e
as que substituem o cloro elementar por outros agentes de branqueamento (MOUNTEER
etal., 2002).
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3. MATERIAIS E METODOS

Conforme diviséo estabelecida em relagcdo aos assuntos abordados no presente
trabalho, a metodologia também inclui duas etapas para melhor entendimento dos

processos realizados:

3.1. MATERIAL (PARTE 1- ANALISE DO AOX EM TRES DIFERENTES
AMOSTRAS DE POLPA CELULOSICA)

Para a realizacdo deste estudo, foram utilizados cavacos hibridos proveniente do
cruzamento entre Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, que resulta no Eucalyptus
urograndis, provenientes de plantacdo de reflorestamento na cidade de Capédo Bonito,
estado de S&o Paulo, com sete anos de idade.

Os cavacos foram classificados em peneira com aberturas de 32 x 32 mm e de 16 x
16 mm, nas normas SCAN-CM 40:94, e classificados manualmente para eliminar
pedacos de casca, cavacos com defeitos de corte e madeiras com nos. Apds a selecédo, 0s
cavacos foram secos ao ar livre para obter homogeneizacgéo de sua umidade e, em seguida,

foram armazenados.

3.2. METODOS

A partir dos cavacos selecionados, foi realizada a polpacéo kraft para obtencdo da
polpa marrom e ap6s 0s tratamentos para adquirir as polpas ap0s tratamento para retirada
dos acidos hexenurénicos (TRH) e a polpa apds tratamento para a retirada da lignina
(TRL), conforme esquematizado na Figura 12.

Na Figura 12, nota-se o inicio do processo com a polpacéo kraft em que houve a
producdo da polpa marrom (amostra 1) e a partir desta, foram realizados tratamentos para
a obtencdo da polpa TRH (amostra 2), com baixo teor de acidos hexenur6énicos, e a polpa
TRL (amostra 3), com baixo teor de lignina.
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Figura 12 - Obtencéo das trés amostras de polpa

Polpacéo kraft

Polpa marrom (amostra 1)

Tratamento para a retirada dos acidos Tratamento para a retirada da lignina
hexenurdnicos residual
Polpa TRH (amostra 2) Polpa TRL (amostra 3)

A seqguir sdo descritos os processos de polpacéo e os tratamentos das polpas e apos

0 pré-branqueamento das trés amostras.

3.2.1 Polpagéo

Os cozimentos kraft foram realizados em digestor rotativo da marca REGMED
Modelo AU/E-20, com quatro reatores individuais de capacidade de 1,5 litros cada,
aquecido eletricamente e dotado de termdmetro e mandmetro. Desta forma, foram
inseridos nas capsulas, 0s cavacos, o licor de cozimento e a agua para obtencao de polpas
com numero kappa 15, conforme as condicdes de polpacédo kraft apresentadas na Tabela
2.

Tabela 2 - Condi¢Oes gerais empregadas na polpacéo

VARIAVEL CONDICOES
Massa de cavacos (g a.s.) 100
Alcali (%AA como Na20) 20
Sulfidez (%) 30
Relacdo licor: madeira (L:kg) 4:1
Tempo até a temperatura maxima (min) 60
Tempo de cozimento (min) 60

Temperatura maxima (°C) 170




51

Ap0s o0s cozimentos, a polpa marrom foi retirada das capsulas e lavada com agua
a temperatura ambiente, utilizando uma tela de ago inox de 0,06 mm (150 mesh).

A individualizagdo das fibras foi realizada em liquidificador laboratorial do
fabricante METVISA Tipo LQ-25, em consisténcia muito baixa. A depuragédo da polpa
celulosica, para a remocao dos rejeitos da polpa obtida, foi realizada em depurador
laboratorial fabricado pela TMP® Maquinas e Sistemas LTDA dotado de placa com
fendas de 0,2 mm. A polpa marrom, apds lavagem, desfibramento e depuracéo, foi
desaguada em centrifuga, até uma consisténcia de aproximadamente 30% e, em seguida,
armazenada em sacos plasticos de polietileno.

A polpa marrom obtida no cozimento foi dividida em trés amostras, das quais uma
nédo foi modificada, a segunda foi realizada a remogé&o da lignina, a terceira, a remogao

dos acidos hexenurdnicos.
3.2.2 Tratamento para remocao seletiva da lignina da polpa

Este tratamento foi realizado com a polpa marrom, proveniente do cozimento
kraft, para a remocdo da maior quantidade de lignina possivel da polpa para a obter a

polpa com tratamento de remocao da lignina (TRL) realizada nas condi¢des apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3 - Condi¢Oes gerais para a remocao da lignina

VARIAVEL CONDICAO
Massa de polpa (g a.s.) 100
Consisténcia (%) 10
Temperatura (°C) 105
Tempo (min) 180
02 (kg.th) 20
NaOH (kg.t?) 28
H20; (kg.t™) 10
Cu (ppm*) 25

* 19 de cobre por 1t de polpa celulésica

As condigdes para o tratamento da remogao da lignina foram conforme Ventorim

(2004). O experimento foi conduzido em um reator/misturador Regmed. As cargas de
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agua, hidroxido de sddio e o cobre foram adicionados em temperatura ambiente na polpa,
enquanto que o oxigénio foi adicionado no reator depois de a polpa ter atingido a
temperatura preestabelecida (105°C).

A mistura foi mantida pelo tempo de reacdo estabelecido, sob agitacédo
intermitente; apds completada a reacéo, a pressdo foi aliviada, a polpa foi descarregada
em uma caixa com peneira de 150 mesh e foram extraidos 300 mL do licor residual para
analise de pH.

Em seguida, a amostra da polpa que obteve o tratamento da remocéo da lignina
(TRL) foi lavada com o equivalente a 9 m3 de agua destilada por tonelada de polpa
absolutamente seca. Apds a formacdo da polpa, foram confeccionadas duas folhas para

analises.
3.2.3 Tratamento da remocao seletiva do acidos hexenuroénicos da polpa

Segundo Ventorim (2004) a remocdo do acidos hexenurdnicos da polpa marrom
foi efetuada num reator/misturador Regmed com a segunda amostra da polpa marrom,

nas seguintes condic¢des (Tabela 4):

Tabela 4 - Condi¢6es gerais para a remocao dos acidos hexenurénicos

VARIAVEL CONDICAO
Massa de polpa (g a.s.) 100
Consisténcia (%) 10
Temperatura (°C) 110
Tempo (min) 180
H2S04 (kg.th) 15

A polpa foi depositada no reator na consisténcia adequada e com o reagente H2SO4
foi aquecida até a temperatura desejada sob efeito de agitacdo constante.

A polpa de tratamento para remoc¢ao dos &cidos hexenurdnicos (TRH) foi lavada
com o equivalente a 9 m3 de agua destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.

Apos a formacéo da polpa, foram confeccionadas duas folhas para analises.
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3.2.4 Pré-branqueamento

Na sequéncia convencional de branqueamento Do(E+P)D1P, estudada na segunda
parte do presente trabalho, ha o exemplo da divisdo da sequéncia, onde Do(E+P) s&o os
dois estagios conhecidos como pré-branqueamento e D1P os estagios de alvejamento.

Conforme esta divisdo da sequéncia de branqueamento, foi realizado o pré-
branqueamento com os estagios D (dioxido de cloro) e E (extragdo alcalina) para obter a
quantidade de AOX gerado no efluente destes dois estagios.

3.2.4.1 Branqueamento com didxido de cloro (D)

Obtidas as trés amostras de polpa celulésica, sendo estas a polpa marrom, a polpa
TRL e a polpa TRH, foram analisados os nimeros kappa de cada uma e o célculo
(Equacéo 1) para obter as quantidades de dioxido de cloro para os fatores kappa de 0,16,
0,18, 0,20, 0,22 e 0,24.

Quantidade de ClO,como Cly(kg.t™1) = n? kappa x fator kappa x 10  (Equacdo 1)

Apds o calculo utilizando a Equacéo 1, onde os numeros kappa iniciais da polpa
marrom, TRL e TRH utilizados foram 14,9, 7,5 e 9,2, respectivamente, foram obtidas as
quantidades de dioxido de cloro para cada etapa do branqueamento com as trés diferentes
amostras (Tabela 5).

Tabela 5 - Quantidade de diéxido de cloro para o branqueamento em diferentes fatores
kappa

Quantidade de diéxido de cloro (kg.t?)

Polpa marrom Polpa TRH Polpa TRL
0,16 23,8 14,7 12,0
0,18 26,8 16,5 13,5
Fator kappa 0,20 29,8 18,4 15,0
0,22 32,8 20,2 16,5

0,24 35,8 22,0 18,0
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O estagio de branqueamento com dioxido de cloro foi efetuado em sacos de
polietileno com amostras de 300 g de polpa. O licor de branqueamento contendo ClOo,
H->0, H2SO4 foi adicionado a polpa em temperatura ambiente de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6 - Condi¢bes do branqueamento com dioxido de cloro

VARIAVEL CONDICOES
Consisténcia (%) 10
Temperatura (°C) 60
Tempo (min) 30
H2S04 (kg.th) 4%
pH final 2,5-3,0

* O H,S04 é utilizado apenas nas etapas de branqueamento com diéxido de cloro na polpa que foi tratada
para a retirada a lignina e na polpa marrom para ajuste do pH.

Apds a mistura manual, o material foi aquecido em forno de microondas até a
temperatura desejada e transferido para um banho de vapor termostatizado, onde foi
mantido pelo tempo estabelecido (Tabela 6). Terminado o tratamento, foram extraidas
amostras do licor residual para anélises de pH, consumo de didxido de cloro e analise do
AOX.

A polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de agua por grama de polpa
absolutamente seca, simulando as condi¢Bes industriais. Apds a lavagem, a polpa foi
centrifugada para eliminar excesso de agua e transferida para sacos de polietileno, onde
foi dispersada e homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para a confec¢édo de
folhas e posterior analise de alvura, numero kappa, acidos hexenurénicos e lignina

Klason.

3.2.4.2 Extracdo alcalina

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno com amostras de 270 g de polpa
absolutamente seca. Foi adicionado a polpa uma mistura de agua para ajuste da
consisténcia e NaOH para a realizacao do estagio de extracéo alcalina, conforme Tabela
7. Apos a mistura manual, a polpa foi pré-aquecida em forno de microondas até 70 °C e

transferida para um banho de vapor termostatizado.
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Tabela 7 - CondigOes gerais para a etapa de extragdo simples

VARIAVEL CONDICOES
Consisténcia (%) 10
Temperatura (°C) 70
Tempo (min) 60
NaOH (kg.t™?) 10
pH final >12

Terminada a reacao, foram extraidas amostras do licor residual para analise de pH
e AOX. A polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de agua por grama de polpa
absolutamente seca, simulando as condi¢des industriais. Apds a lavagem, a polpa foi
centrifugada para eliminar excesso de &gua e transferida para sacos de polietileno, onde
foi dispersada e homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para a confecgéo de
folhas e posterior analise de alvura, numero kappa, acidos hexenurénicos e lignina

Klason.

3.2.5 Métodos de andlise da polpa e do efluente

Os métodos empregados na andlise das polpas foram conduzidos conforme as
normas técnicas da Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI),
Scandinavian Pulp, Paper and Board (SCAN) e referéncia da literatura de acordo com a
Tabela 8.

Tabela 8 - Métodos utilizados nas analises da polpa e do efluente

PARAMETROS UTILIZADOS METODOLOGIA
Confeccéo de Folhas TAPPI - 205 sp 95

Numero kappa TAPPI - 236 om 99

Alvura TAPPI - 525 om 92

Acidos hexenurdnicos VUORINEN et al., 1996
Lignina insoluvel GOMIDE; DEMUNER, 1986

AOX SCAN Standard - W 9:89
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3.2.6 Lignina insolGvel (conhecida como lignina Klason)

Inicialmente, pesou-se 0,300 g (base seca) de polpa e reagiu em 3,0 mL de acido
sulfarico 72% (v/v), em banho-maria, com temperatura mantida a 30°C, durante uma
hora. A seguir, o material foi transferido para capsulas de penicilina de vidro sinterizado,
diluido em 84 mL de agua destilada e fervido sob pressdo por uma hora. Realizou-se a
filtragem do material em cadinho de vidro sinterizado previamente tarado, lavando-se o
material residual (lignina insolGvel) com agua deionizada.

O cadinho foi colocado em estufa a 105°C + 3°C até a obtencao de peso constante.
O teor de lignina insoltvel foi determinado pela relacéo entre a massa de lignina e a massa

inicial de madeira livre de extrativos ou polpa, expresso em porcentagem (Equacéo 2).

Ps—Ps(cadinho)

Lignina insolavel (%) = x 100 (Equacéo 2)

N

Onde:
Ps = peso seco da amostra (g)

Ps (cadinho) = peso seco do cadinho onde € colocada a amostra (Q).

3.2.7 Determinacao do teor de &cidos hexenurénicos

Anélises dos teores dos &cidos hexenurdnicos na polpa marrom foram realizadas
segundo Vuorinen et al. (1996).

AHex = 253,76 x log(abs,;s) (Equacéo 4)

Onde:

Abs,15= valor da absorbancia da solucéo a 215 nm.
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3.3 MATERIAIS (PARTE 2 — ANALISE DO AOX EM SEQUENCIA CURTA DE
BRANQUEAMENTO)

Nesta fase do estudo, foi utilizada uma polpa industrial de eucalipto pré-
deslignificada com oxigénio. As caracteristicas iniciais da polpa foram: nimero kappa de
9,5, alvura de 63,9% ISO e viscosidade de 25,2 cP.

3.4 METODOS

A partir desta polpa industrial deu-se continuidade ao branqueamento em duas
sequéncias distintas. A primeira, foi uma sequéncia convencional comumente utilizada
em industrias de celulose — ODo(E+P)D1P — e a segunda uma sequéncia curta proposta -
OAHTDP, ambas com a alvura objetivo estabelecida de 90+ 0,5%ISO.

A sequéncia ODo(E+P)D1P foi referéncia para a sequéncia curta proposta
OAHTDP nas anélises da qualidade da polpa e da quantidade de AOX no efluente.

Os estagios foram simulados em laboratorio. Foram adotadas condicdes
operacionais constantes em cada estagio, conforme a Tabela 9, alterando-se as dosagens
de NaOH e H,SO4 para atingir o pH requerido em cada um dos estagios.

Tabela 9 - Condi¢Oes gerais de branqueamento

Sequéncia convencional Sequéncia curta
Condicoes

D (E+P) D P At D P
Consisténcia (%) 10 10 10 10 10 10 10
Tempo (min) 30 60 180 120 120 120 120
Temperatura (°C) 60 70 70 95 95 70 95
pH final - - - - 3,0 55 -
NaOH (kg.t%) - 8 - 8 - 8 10
H.SO4 (kg.t?) 4 - - - 6 - -
ClO; (kg.th) ¢/ Cl; 15 - 8 - - 20 -
H.0, (kg.t?) - 3 - 3 - - 6

Fator kappa utilizado de 0,16.

Os estagios de branqueamento foram realizados em sacos de polietileno com

amostras representativas de polpa. O licor de branqueamento foi adicionado a polpa em
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temperatura ambiente. A quantidade de NaOH ou H2SO4 para o controle do pH requerida,
foi determinada em estudo prévio com mini amostras de polpa. Apds o término da reacdo,
amostras foram extraidas do licor residual para analise de pH e AOX. Apos cada estégio,
a polpa foi lavada com o equivalente a 9 mL de agua por grama de polpa absolutamente

Seca.

3.4.1 Hidrolise 4cida em alta temperatura (AnxT)

A hidrolise &cida em alta temperatura foi efetuada em saco de polietileno com
amostra de 300 g a.s. (absolutamente seco) de polpa. O licor de branqueamento contendo
H>0 e H2SO;4 foi adicionado a polpa em temperatura ambiente. Apo6s a mistura manual,
o material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura desejada e transferido
para um banho de vapor termostatizado, onde foi mantido por 120 min. Terminado o
tratamento, foram extraidas amostras do licor residual para analises de pH e AOX. A
polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de agua por grama de polpa absolutamente
seca, simulando as condi¢des industriais. Apos a lavagem, a polpa foi centrifugada para
eliminar excesso de agua e transferida para sacos de polietileno, onde foi dispersada e
homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para a confeccéo de folhas e posterior

analise de alvura e nimero kappa.

3.4.2 Branqueamento com didxido de cloro (D)

O branqueamento com dioxido de cloro foi efetuado conforme as condicdes da

Tabela 9 e metodologia do item 3.2.4.1.

3.4.3 Extracdo alcalina com perdxido de hidrogénio (E+P)

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno com amostra de 270 g a.s. de polpa.
Foi adicionado a polpa: agua para ajuste da consisténcia, NaOH e H>O> para o
branqueamento e ajuste do pH. Apds a mistura manual, a polpa foi pré-aquecida em forno

de microondas até 70 °C e transferida para um banho de vapor termostatizado, onde foi
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mantida por 60 min. Terminada a reacao, foram extraidas amostras do licor residual para
andlise de pH e AOX. A polpa foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de &gua por grama
de polpa absolutamente seca, simulando as condi¢es industriais. Apos a lavagem, a
polpa foi centrifugada para eliminar excesso de agua e transferida para sacos de
polietileno, onde foi dispersada e homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para

a confeccdo de folhas e posteriores analises.

3.4.4 Branqueamento com peroxido de hidrogénio convencional (P)

O branqueamento com peroxido de hidrogénio foi efetuado em sacos de
polietileno, com amostras de aproximadamente 1509 a.s. de polpa proveniente do estagio
D. O licor de branqueamento contendo H20., NaOH e &gua destilada. Apos mistura
manual, a polpa foi aquecida em forno de microondas e transferida para um banho de
vapor termostatizado, onde foi mantida pelo tempo de reacdo estipulado. Terminada a
reagdo, foram extraidas amostras de licor residual para andlises de pH e AOX. A polpa
foi lavada com o equivalente a 9,0 mL de &gua por grama de polpa absolutamente seca,
simulando as condig¢des industriais. Apds a lavagem, a polpa foi centrifugada para
eliminar excesso de agua e transferida para sacos de polietileno, onde foi dispersada e
homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para a confeccdo de folhas e

posteriores analises.

3.4.5 Andlise da polpa e do efluente

Os métodos empregados na analise das polpas foram conduzidos conforme as

normas técnicas da TAPPI, SCAN e referéncias da literatura de acordo com a Tabela 10.



Tabela 10 - Métodos utilizados nas analises da polpa e do efluente
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PARAMETROS UTILIZADOS

METODOLOGIA

Confeccéo de Folhas
NUmero kappa
Alvura

Reversdo de Alvura

Acidos hexenurénicos
Lignina insoluvel
AOX

TAPPI - 205 sp 95

TAPPI - 236 om 99

TAPPI - 525 om 92

TAPPI UM 200

(4 h, 1053 °C, 0% U.R.)
VUORINEN et al., 1996
GOMIDE; DEMUNER, 1986
SCAN Standard - W 9:89
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos foram divididos em duas partes para uma melhor
organizacdo do conteudo, mas ha uma ligacdo entre os dois estudos, sendo assim, 0s

resultados analisados foram interligados na discusséo do presente trabalho.

4.1 PRE-BRANQUEAMENTO (PARTE 1 — ANALISE DO AOX EM TRES
DIFERENTES AMOSTRAS DE POLPA CELULOSICA)

O pré-branqueamento, estagio com didxido de cloro em diferentes fatores kappa e o
estagio de extracdo alcalina, foram obtidas as trés amostras: polpa marrom, polpa TRH e
polpa TRL com numero kappa de 14,9; 9,2 e 7,5 respectivamente. Os resultados das
analises da polpa foram divididos na determinacédo da alvura, acidos hexenurénicos e da
lignina insolavel soltvel em &acido. Nos efluentes foram realizadas as analises de AOX,

conforme esquematizado na Figura 13.

Figura 13 - Esquema da analise dos resultados

Polpa marrom Polpa TRH Polpa TRL
| ]
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xtracio alcalina Lignina insolivel

AR NN

Acidos hexenurénicos
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4.1.1 AOX apos as sequéncias de pré-branqueamento DE

Os efluentes foram coletados ap0s o estagio de branqueamento de didxido de cloro
(D) e também ap0s a extragdo alcalina (DE) da mesma sequéncia do pré-branqueamento.
Os efluentes coletados foram para analise da quantidade de AOX total gerado no pré-

branqueamento das trés diferentes amostras de polpa celuldsica (Figura 14).

Figura 14 - AOX total gerado nos estagios de pré-branqueamento (DE) nos diferentes

fatores kappa
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Sendo que, quanto maior o fator kappa maior a quantidade de dioxido de cloro
utilizado no branqueamento. Na Figura 14 observa-se que com o aumento do fator kappa,
maior é a quantidade de AOX produzido no efluente, semelhante a resultados encontrados
em estudos Klein e Strunk (1994) e Petit-Breuilh et al. (2004).

Pode-se observar também que o valor total de AOX da polpa marrom foi maior
qguando comparados aos valores das polpas TRH e TRL, o que era esperado pelo fato da
polpa marrom conter maiores teores de lignina e de &cidos hexenurdnicos quando
comparado as polpas que passaram por tratamento da remocdo da lignina (TRL) e
tratamento para a remogao dos &cidos hexenurdnicos (TRH).

A polpa TRH, que contém lignina, ndo apresenta grande diferenca quando

comparada a polpa marrom, o que indica que a lignina foi o que gerou maior quantidade
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de AOX. Ja a polpa TRL, que contém acidos hexenuroénicos, apresentam resultados bem
abaixo as duas outras amostras de polpas, mostrando que os &acidos hexenurénicos
produzem menor quantidade de AOX no efluente quando comparado a lignina.

A polpa marrom produz maior quantidade de AOX comparada a polpa TRH, pois
quando foi realizado o tratamento acido para a retirada dos acidos hexenurénicos,
implicou também na retirada de uma parte da lignina, podendo ocasionar esta diferenca
nos dados observados na Figura 14 e pelo fato dos &cidos hexenurbnicos também
contribuirem para a formacdo do AOX.

Com o aumento do fator kappa, pode-se perceber o aumento da quantidade de
AOX nas trés amostras de polpa, o que é justificado por Costa e Colodette (2007) e
Pimenta (2010) que afirmam que sequéncias com maior consumo de didxido de cloro
possuem maior a quantidade de AOX gerado no efluente, pois ocorre 0 aumento da
concentracdo de Cl, e/ou HOCI (&cido hipocloroso) e, consequentemente, do AOX.

O resultado da polpa marrom com fator kappa 0,18 (1,0 kg.t™) mostra que o total
de AOX coincidem com os dados de Barroca et al. (2001) em que a soma do total de
AOX ap6s a sequéncia DE foi de 0,99 kg.t™. Estes valores conferem com a média dos
limites impostos pelos regulamentos ambientais que descrevem 1,0 kg AOX.t1 de
celulose branqueada apds a planta de tratamento. Considerando que os valores citados
foram medidos em efluentes que ndo passaram por nenhuma forma de tratamento.

Assim, verifica-se que esse parametro, mesmo antes do tratamento, ja se

enguadraria nos limites preconizados pela legislacdo norte-americana.

4.1.2 Numero kappa

O numero kappa é basicamente formado de acidos hexenurdnicos e lignina residual.
A partir disso, foram realizadas analises da quantidade de AOX formado no efluente de
branqueamento das trés amostras de polpa em relacdo ao numero kappa inicial destas:
marrom (14,9), TRL (7,5) e TRH (9,2).

A razdo da geracdo de AOX total no efluente da sequéncia de pré-branqueamento
em relacdo ao numero kappa inicial de cada uma das trés polpas foram analisados na

Figura 15.
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Figura 15 - Quantidade de AOX gerado por numero kappa inicial da polpa
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Na Figura 15, observa-se que quanto maior o fator kappa, maior foi a razdo AOX
por nimero kappa nas trés amostras analisadas.

A polpa TRH possui maiores valores da razdo de AOX por nimero kappa quando
comparada a polpa marrom, pois ndo possui acidos hexenurdnicos, sendo assim, o
dioxido de cloro reage apenas com a lignina, produzindo maior quantidade de AOX por
namero kappa.

Levando em consideracdo que a lignina e os acidos hexenurénicos sdo 0s que
constituem o valor do nimero kappa da polpa, pode-se observar na Figura 15 que a
formacdo do AOX ocorre em maiores quantidades na reacdo do diéxido de cloro com a
lignina (polpa TRH) do que quando comparada aos acidos hexenurdnicos (polpa TRL).
Isso ocorre, segundo Ventorim et al. (2009), por que o diéxido de cloro € um agente
eletrofilico que ataca principalmente os anéis aromaticos das estruturas da lignina.

A lignina possui muito mais sitios de ataque, observados na Figura 15, do que 0s
acidos hexenurdnicos que possuem apenas uma dupla ligacéo entre carbonos, ou seja, um
sitio de ataque, que é onde ocorre o ataque eletrofilico do cloro produzido no estagio de

diéxido de cloro, mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Os principais sitios de ataques eletrofilicos na lignina
Sitios eletrofilicos (5-)
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Fonte: Adaptado de (GIERER, 1990).

Na Figura 17 os acidos hexenur6nicos, que possuem apenas um sitio de ataque

onde é atacado pelo cloro produzido no estagio de dioxidac&o.

Figura 17 - Estrutura dos &cidos hexenurdnicos
o, p — grupo carboxilico insaturado

Grupo enol-eter,
it Sitio de ataque
4 eletrofilico

Q= Xylan]n

Fonte: Adaptado de (JIANG et al., 2000).

Estes sitios de ataque representados na Figura 17, sdo o porqué que a lignina
possui maior reatividade ao didxido de cloro quando comparado ao acidos hexenurdnicos
e consequentemente, a maior producdo de AOX formado no estagio com o didxido de
cloro.

O total de AOX formado durante os estagios de pré-branqueamento DE, com seus
respectivos fatores kappa, divididos pelos valores de numero kappa inicial de cada
amostra de polpa, nos mostra que o principal responsavel pela maior formacdo de AOX

é a lignina.
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4.1.3 Lignina insolavel

Ap0s o estagio de extracdo simples, também foram feitas as analises de lignina
insoltvel. Os teores de lignina foram comparados a quantidade de diéxido de cloro
utilizado no branqueamento.

A Figura 18 demonstra o teor de lignina insoltvel em relacéo aos diferentes fatores
kappa apds os estagios DE (pré-branqueamento).

Figura 18 - Teor de lignina insoltivel em relacdo aos fatores kappa apds o estagio de
extracdo alcalina
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Na Figura 18, nota-se que quanto maior o fator kappa, maior o decréscimo de
lignina insoluvel.

Pode-se analisar que a polpa TRH teve maior diferenca entre a polpa inicial e a
polpa utilizando o fator kappa 0,24, o que resultou em decréscimo da lignina referente a
84,3%.

A reducdo do teor de lignina insoltvel entre polpa inicial e polpa com fator kappa
0,24 foi de 77% para a polpa marrom e a 65,6% para a polpa TRL.

A polpa TRH foi a que obteve maior deslignificagdo, pois possui lignina e ndo
possui &cidos hexenurénicos, o que facilita a maior remocéo da lignina. Ja a polpa TRL,
por possuir pequena quantidade de lignina, foi a que obteve a menor diferenca, pela

dificuldade de remocéo da lignina.
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A quantidade de lignina insoltvel que reagiu com dioxido de cloro e foi extraida
da polpa apds a sequéncia de pré-branqueamento DE nos diferentes fatores kappa foi
relacionada com a geragéo de AOX no efluente do branqueamento em suas respectivas

amostras como observado na Figura 19.

Figura 19 - A relacdo entre a lignina insoltvel que reagiu na sequéncia de pré-
branqueamento DE com a quantidade de AOX gerado no efluente
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Na Figura 19, observa-se que as polpas que contém maior quantidade de lignina
insoltvel (polpa marrom e TRH, respectivamente) foram as que tiveram maior quantidade
de lignina reagida e removida e consequentemente, as que geraram maiores quantidade
de AOX no efluente.

As cinco amostras de diferentes fatores kappa da polpa marrom e TRH, obtiveram
um crescimento préximo a linearidade, onde pode-se observar através do R2 (0,9719 e
0,9715, respectivamente).

J& a polpa TRL, por ndo obter uma quantidade de lignina suficiente para uma
andlise exata, obteve pontos distantes, onde o R2 encontra-se menor quando comparado

as duas outras polpas.
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4.1.4 Acidos hexenurdnicos

Nas folhas confeccionadas com a polpa da extracdo simples, foram realizadas
analises do teor de acidos hexenurdnicos. A Figura 20 observa-se estes resultados
referente as trés amostras nos diferentes fatores kappa do branqueamento com o diéxido
de cloro.

Figura 20 - Teor de &cidos hexenurénicos em relacdo aos fatores kappa ap6s o estagio de
extracdo alcalina
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Nas analises do teor de acidos hexenurénicos (Figura 20), observa-se um
decréscimo nos resultados obtidos da polpa marrom e da polpa TRL conforme aumenta
a quantidade de dioxido de cloro nos estagios de branqueamento. Os &cidos
hexenurénicos ndo reagem diretamente com o didxido de cloro, mas reagem com o cloro
formado durante o estadgio consumindo o reagente e produzindo os organoclorados no
efluente de branqueamento.

Sendo que a polpa marrom e a polpa TRL possuem semelhante quantidade de
acidos hexenurénicos (Figura 20) observa-se que, apesar da polpa marrom possuir
inicialmente maior quantidade de acidos hexenurénicos, as linhas caminham pareadas até

o resultado idéntico no fator kappa 0,24 de teor de 18 mmol.kg™.
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Esta pequena diferenca entre as duas amostras, segundo Ventorim (2004), ocorre
pelo fato da lignina ter uma velocidade de reacdo com o didxido de cloro de 34,7
mmol.kgt.min", enquanto que os &cidos hexenurénicos possuem a velocidade de 13
mmol.kg™.min%. Isso significa que a polpa TRL, por ndo possuir lignina e sim acidos
hexenurdnicos, apresentam a mesma tendéncia de comportamento que a polpa marrom
pelo fato do cloro, gerado no estagio de dioxido de cloro, reagir lentamente com os acidos
hexenurdnicos quando comparado com a reacdo do cloro com a lignina.

A polpa TRH néo obteve valores de acidos hexenurdnicos, pois o tratamento para
a retirada destes foi eficiente podendo constatar que a lignina ndo influencia

negativamente na retirada dos acidos hexenuroénicos.

4.1.5 Alvura

As andlises de alvura ap0s o estagio de branqueamento com o didxido de cloro em
diferentes fatores kappa e ap0s a extracdo simples sdo mostradas nas Figuras 21 e 22,
respectivamente.

Figura 21 - Alvura da polpa nos diferentes fatores kappa apds o estagio de dioxido de
cloro (D)
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Na Figura 21, observa-se que quanto maior a quantidade de diéxido de cloro no
branqueamento, maior € a alvura adquirida. Apesar do aumento constante do reagente
dioxido de cloro realizadas nas trés diferentes polpas celuldsicas, as alvuras nao
obtiveram um acréscimo constante, pois nao obtém toda a retirada da lignina em um unico
estagio de branqueamento e, com isso, observa-se que a alvura tende a permanecer mais
elevada conforme aumenta-se o fator kappa.

Os maiores ganhos de alvura sdo visualizados entre as polpas iniciais das trés
amostras e suas respectivas polpa no fator kappa 0,24, sendo a polpa TRL a que obteve
uma maior variagédo de 18,4%ISO0. Isso ocorre por que a polpa TRL € isenta de lignina.

A polpa TRH obteve a variagédo de 8,6 %ISO e a polpa marrom de 16,1 %ISO.
Comparando a polpa TRL com a polpa TRH, observa-se uma significativa diferenca na
alvura, o que se justifica pelo fato da lignina ser um material cromoforo e o acidos
hexenurdnicos classificados como substancias leucocromaforas, ou seja, ndo obtém cor
no seu estado natural, tornando mais dificil o branqueamento na polpa TRH que tem uma
maior concentragdo de lignina residual.

Na Figura 21, a relacéo da diferenca de alvura entre as polpas TRH e TRL com a
polpa marrom, ocorre pelo fato dos acidos hexenurénicos serem responsaveis pelo
consumo de didxido de cloro durante o estagio de dioxidacdo (JIANG et al., 2000), o que
posiciona a polpa marrom entre as polpas TRH e TRL, pois possui tanto lignina quanto
acidos hexenuronicos.

Apds o estagio D foram feitas as extracdes alcalina nas polpas, onde as alvuras

estdo demonstradas na Figura 22.
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Figura 22 - Alvura da polpa nos diferentes fatores kappa ap6s o estagio de extracdo
alcalina (DE)
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Em relagdo a Figura 22 observa-se uma continuagéo no comportamento da alvura
nas amostras, pois na extracdo simples € feita a retirada das ligninas cloradas e oxidadas
que foram geradas em etapas anteriores, completando assim o pré-branqueamento. Com
iss0, nota-se que quanto maior a quantidade de didxido de cloro utilizada nos processos
de branqueamento, maior a alvura na sequéncia final de pré-branqueamento DE.

O ganho de alvura entre a polpa que contém lignina (TRH) com a polpa marrom
sdo semelhantes durante o incremento do fator kappa no branqueamento, isto por que
quando foi realizado o tratamento para a retirada do acidos hexenurdnicos, um pouco da
lignina também é removida. O fato da polpa TRH e a polpa marrom ficarem préximas na
alvura final, em todos os fatores kappa, mostra que a lignina é realmente o que mais afeta
na alvura da polpa.

Ja a polpa TRL, que tem acidos hexenur6nicos, por nao possuir lignina, possui
maior alvura ap6s a sequéncia DE.

A polpa que obteve maior diferenca na variacdo da alvura a polpa inicial e a polpa
utilizada o fator kappa 0,24, do estagio D (Figura 22) para o estagio E (Figura 22), foi a
polpa TRH. Os valores da varia¢do foi de A= 8,6%ISO (estagio Do,24) para 0 estagio E
(fk =0,24) de A = 17,8%ISO0. Isso ocorreu por que a polpa TRH possui lignina, esta que
foi fragmentada e modificada no estagio D e removida com maior eficiéncia no estagio
E.
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4.2 SEQUENCIA CURTA PROPOSTA (PARTE 2 — ANALISE DO AOX EM
SEQUENCIA CURTA DE BRANQUEAMENTO)

Nesta etapa do presente trabalho, a partir da polpa celuldsica industrial com pre-Oa,
foram realizadas a sequéncia referéncia Do(E+P)D1P e a sequéncia curta proposta AxtDP,
a fim de analisar a quantidade gerada de AOX produzida nos efluentes do branqueamento

de cada sequéncia e sua respectiva reversdo de alvura

4.2.1 AOX nas sequéncias Do(E+P)D1P e AutDP

Na Figura 23, observa-se a quantidade gerada de AOX em cada estagio de

branqueamento da sequéncia Do(E+P)D1P.

Figura 23 - Quantidade de AOX referente a cada estagio de branqueamento da sequéncia
referéncia Do(E+P)D1P
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A sequéncia referéncia Do(E+P)D1P, observada na Figura 21 - com quatro estagios
de branqueamento - obteve 75% de AOX gerado na sequéncia de pré-branqueamento
Do(E+P). Este resultado foi similar ao de Gomes (2006) que analisou a sequéncia
D(E+P)D e constatou que o efluente da sequéncia D(E+P), obteve 79,5% do teor de AOX
total da sequéncia completa de branqueamento.
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Segundo Barroca et al. (2001), que tambeém analisou 0 AOX gerado nos primeiros
estagios DoE, o resultado encontrado foi que DoE gerou 0,99 kg AOX.t2, o que resultou
82,5% de AOX no efluente da sequéncia inteira DoE1D1E2D> €, com isso, confirmou que
a maioria dos compostos organoclorados formados no efluente de uma sequéncia de cinco
estagios industriais sdo gerados no Do e na extragéo alcalina.

Referente aos resultados encontrados da porcentagem de AOX no efluente de
branqueamento, observa-se que quanto maior o nimero kappa da polpa inicial utilizada,
maior € a quantidade gerada de organoclorados nos dois primeiros estagios de dioxido de
cloro e extracdo, como visto anteriormente na Figura 13.

Conforme Figura 23, o total de AOX na sequéncia completa de branqueamento
Do(E+P)D1P foi de 1,02 kg.tt, um valor um pouco menor ao encontrado na pesquisa de
Costa et al. (2006), que utilizou uma polpa com o0 mesmo valor do nimero kappa inicial,
obteve 1,12 kg AOX.t? na sequéncia de branqueamento D(E+O+P)DD. Isso pode ter
ocorrido por conta do Gltimo estagio da sequéncia da literatura ser de didxido de cloro, o
qual gera mais AOX, quando com o comparado com o estagio de peroxido de hidrogénio,
utilizado no presente trabalho.

Ainda sobre a Figura 23, pode-se notar que 0s estagios Do e D1 sdo 0s que mais
produzem AOX de acordo com Silva (2001), onde o Do produz 2,44 kg.t* e estagio D1
0,88 kg.t, o que significa aproximadamente 82% da formagdo do AOX em relacio a
sequéncia inteira. Este fato ocorre por que a lignina e os acidos hexenurénicos quando
reagem com o didxido de cloro produzem, através do acido hipocloroso, o cloro. Este que
é o responsavel pela formacao de AOX no efluente.

Nos estagios de alvejamento (E+P) e P, houve uma quantidade significativa de
AOX gerado, pois a lignina oxidada no estagio de dioxido de cloro, mesmo adicionando
alta quantidade deste reagente, ndo é removida totalmente. Deste modo, a lignina oxidada
é removida na etapa de extracdo gerando AOX no efluente.

Em relagéo a sequéncia proposta AntDP, mostrada na Figura 24, observa-se uma
pequena producdo se AOX no primeiro estagio da sequéncia de branqueamento, idéntica
a literatura de Gomes (2006), com o valor de 0,02 kgAOX.t* em relagdo a sequéncia
ADE.
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Figura 24 - Quantidade de AOX referente a cada estagio de branqueamento da sequéncia

proposta AxTDP

2,0

1,54

=
ol

AOX (kg/t)
=
o

0,5 031
=
0.0
AHT D p

Estégio

A comparacao dos estagios de dioxido de cloro das Figuras 23 e 24, mostra que
na sequéncia referéncia deste trabalho - Do(E+P)Di:P — o Do teve 2,44 kg AOX.t?
enquanto o D da sequéncia proposta AxtDP obteve 1,54 kg AOX.t. Um dos fatores é
que na sequéncia AuTDP, conforme Ventorim (2004), no estagio D o didxido de cloro
ndo reage com os acidos hexenurénicos, pois estes ja foram hidrolisados pelo acido
sulfurico (estagio acido) da etapa anterior. E também, pode-se considerar que foi
removida parte da lignina solubilizada em meio &cido gerando menor AOX.

Outro fator € a quantidade de lignina e &cidos hexenurdnicos que contém cada
polpa, isto é, o numero kappa. A polpa apds a pré-O2 possui numero kappa de 9,5,
enguanto que a polpa depois do estagio acido, o numero kappa da polpa é de 6,0. Como
visto anteriormente na Figura 15, quanto maior o nimero kappa, maior a quantidade de
lignina ser retirada, portanto, maior a quantidade de AOX gerado no efluente.

Apds o estagio acido, ha uma menor quantidade de acidos hexenurdnicos na polpa
quando comparada a polpa apds a pré-O». Conforme Petit-Breuilh et al. (2004) quanto
menor a quantidade de acidos hexenurénicos na polpa, menor a quantidade de AOX
gerado no efluente.

Em relacdo a estes resultados, Barroca (2001) afirma em seu trabalho que as
modificagdes mais eficientes, para diminuir a formacdo de AOX, tem que ser realizadas

durante os estagios Do e extracao.
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4.2.2 Reversao de alvura

A reversdo de alvura foi analisada apds ultimo estidgio das sequéncias de
branqueamento Do(E+P)D1P e da sequéncia proposta AuTDP. Os resultados encontrados
para a sequéncia Do(E+P)D1P foi a reverséo de alvura 1,57% ISO enquanto que para a
sequéncia AxTDP foi de 1,88% ISO, resultados que segundo Mokfienski et al. (2008)
estdo na média de reversédo de alvura de 1,6-2,2% ISO.

A sequéncia Do(E+P)D:P com 1,57% ISO obteve resultados menores do que
Ventorim et al. (2009) que com a mesma sequéncia de branqueamento encontrou a
reversdo de alvura de 2,2% 1SO.

Eiras e Colodette (2003) afirmam que os &cidos hexenurdnicos tém forte ligacdo
com a reversao de alvura da polpa e a sequéncia AxTDP apesar ter apresentado um estagio
acido no inicio da sequéncia de branqueamento, que favorece a eliminacdo dos acidos
hexenurdnicos, obteve uma reverséo de alvura maior do que a sequéncia referéncia deste
trabalho - Do(E+P)D1P.

Este fato ocorreu, pois a sequéncia referéncia Do(E+P)D1P, tem dois estagios de
extracdo, sendo assim Lachenal e Nguyen-thi (1993) e Oliveira et al. (2006) explicam que
0 estagio de perdxido de hidrogénio em meio alcalino transforma a carbonila em carboxila
causando maior estabilidade aos grupos presentes na celulose, ou seja, gerando uma

menor reversao de alvura.
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5. CONCLUSAO

Retornando aos objetivos, o AOX gerado no efluente do pré-branqueamento
(sequéncia DE) na primeira parte do trabalho foi provocado em maior quantidade pela
lignina.

Conclui-se que lignina é o que gera maior quantidade de AOX por numero kappa
quando comparado aos acidos hexenuronicos.

Os acidos hexenurdnicos dificultaram a retirada da lignina insoltvel da polpa e a
lignina ndo influenciou na remocdo dos &cidos hexenurdnicos da polpa.

A alvura adquirida na polpa, a lignina influencia no decréscimo do ganho de
alvura quando comparado ao acidos hexenurénicos.

A polpa marrom e a polpa TRH foram as que tiveram maior quantidade de lignina
reagida e removida respectivamente e, consequentemente, as que geraram maiores
quantidade de AOX no efluente.

Em relacdo a quantidade de AOX, gerado na segunda parte do presente trabalho,
pode-se concluir que a sequéncia referéncia Do(E+P)D1P obteve maior producéo de AOX
quando comparado a sequéncia curta proposta - AxtDP.

A sequéncia Do(E+P)D1P obteve a reverséo de alvura 1,57% 1SO enquanto que
para a sequéncia AuTDP foi de 1,88% ISO.

Conclui-se, portanto, que a sequéncia curta proposta AxtDP causou menor
impacto ambiental por causa da menor quantidade de AOX gerado no efluente de

branqueamento.
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