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INFLUENCIA DA LAVAGEM INTERMEDIARIA NA DESLIGNIFICACAO COM OXIGENIO
EM POLPA KRAFT

INFLUENCE OF INTERMEDIATE WASHING IN OXYGEN DELIGNIFICATION ON KRAFT PULP

Ivan Venson' Alan Sulato de Andrade? Umberto Klock! Graciela Inés Bolzdn de Muiiz?
Silvana Nisgoski® Gilson da Silva Cardoso*

RESUMO

Na deslignificagdo com oxigénio, a lignina ¢ removida da polpa através da aplicac@o de elevada pressdo de
oxigénio, em condicdes alcalinas, resultando em uma menor demanda por produtos quimicos na etapa de
branqueamento. O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a influéncia do tipo de lavagem (convencional
e acida) entre dois estagios de deslignificacdo com oxigénio sobre a quantidade de lignina residual e o
teor de metais de transi¢do presentes em amostras de polpa kraft de pinus com niimero kappa inicial de
48,5. Observou-se a redu¢do do numero kappa e da viscosidade da polpa apés o tratamento com O, em
duplo estagio, além do aumento da alvura final das polpas produzidas. O teor de metais da polpa durante a
deslignificagdo com oxigénio sofreu influéncia do processo de lavagem, sendo que a lavagem acida retirou
maior quantidade de ions metalicos do que a lavagem convencional. Os melhores resultados foram obtidos
com a retirada do elemento manganés. A lavagem acida entre dois estagios de deslignificagdo contribuiu
para o controle de metais de transi¢do, o que otimizou a utilizagdo de reagentes quimicos do branqueamento
nas etapas seguintes. Conclui-se que a lavagem intermediaria melhorou o desempenho do oxigénio na
deslignificacdo de polpas de nimero kappa elevado realizada em dois estagios.

Palavras-chave: lavagem da polpa; deslignificacdo com oxigénio; numero kappa elevado; metais de
transigao.

ABSTRACT

In the oxygen delignification lignin is removed from the pulp by applying high pressure oxygen, under
alkaline conditions, resulting in a lower demand for chemicals in bleaching. The main objective of this
study was to evaluate the influence of washing (conventional and acid) between two stages of O, on the
amount of residual lignin and transition metal present in samples of Pine Kraft pulp with 48.5 initial kappa.
The reduction of kappa number and pulp degradation after two stages of O, treatment with increase of
final brightness on sheet produced were observed. The metal content of pulp during oxygen delignification
was influenced by washing process, and the acid wash removed more percentage of metallic ions than
conventional wash. The best results were obtained with the removal of the element manganese. The acid
wash between two stages of delignification contributed to the control of transition metals, which optimize
the use of bleaching reagents in the following steps. We concluded that the intermediate washing improves
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the performance of the oxygen delignification of high kappa number pulps performed in two stages.
Keywords: pulp washing; oxygen delignification; high kappa; transition metals.

INTRODUCAO

A deslignificacdo com oxigénio consiste
na reacdo da polpa com oxigénio e alcali
(NaOH), visando a remogao de fragdo da lignina
remanescente apds o cozimento e lavagem da
polpa marrom. O oxigénio atua preferencialmente
sobre as estruturas livres da lignina causando sua
fragmentac@o, resultando em maior solubilidade e
facilidade de remocao desse material (ALA-KAILA
e REILAMA, 2001).

A primeira utilizac¢ao industrial do oxigénio
ocorreu na Africa do Sul em 1971 (DE SOUZA et
al., 2002; BOUCHARD et al., 2003) e na década
seguinte teve inicio o comércio desse reagente
quimico para aplicacdo em estagios de extragdo
alcalina (REEVE, 1996).

A redugdo da demanda de cloro ativo,
nos estagios subsequentes do branqueamento, ¢ a
reducdo da carga poluente do efluente, tendo em
vista que a matéria organica dissolvida nesta etapa €
recuperada e utilizada como fonte de energia, sdo as
principais vantagens da utilizagdo do oxigénio. No
entanto, tem como desvantagens a elevagdo da carga
de solidos para o sistema de recuperagdo, além do
alto custo de instalagdo e da limitada capacidade de
deslignificacdo (pouco seletivo em relagdo ao cloro
ou ao didxido de cloro) (BERRY, 1996).

O branqueamento quimico com oxigénio
tem como limitante a despolimerizagao oxidativa da
celulose. Além disso, a presenca de ions metalicos
na polpa, e na agua usada no processo, provoca
reacdes secundarias que precisam ser controladas,
e ainda ndo sdo completamente compreendidas. Os
radicais OH e O, ou OOH sao ativados durante as
reacdes e o conhecimento da quimica desses radicais
ainda esta em estagio de desenvolvimento (REEVE,
1996; GIERER, 1997; SUESS, 2010).

O desempenho da deslignificagdo com
oxigénio pode ser medido também pela quantidade
de lignina lixividvel, pois o comportamento
transitorio da lignina residual, nas fibras de polpa
kraft, consiste numa combinagdo da difusdo
natural e da lixiviacdo alcalina (ALA-KAILA e
REILAMA, 2001).

Diferentes  estudos  convergem  no
aspecto de que a deslignificagdo para polpas de

coniferas ¢ limitada em torno de 40-50%, devido
a baixa seletividade do oxigénio e a dificuldade
na transferéncia de massa eficiente entre uma fase
gasosa e a fase solida. Bassa et al. (2008) relatam
que a taxa de deslignificacdo em polpas de coniferas
sdo mais elevadas (45-55%) em comparacdo
com polpas de folhosas (30-35%). As polpas de
coniferas possuem maior teor de lignina e menor
conteudo de acidos hexenurdnicos, além de um
maior numero kappa inicial para a polpa que ¢
alimentada na deslignificagdo com oxigénio. Assim,
para aumentar a eficiéncia do processo tem-se usado
duas sequéncias de oxigénio, 0 que permite um
aumento na taxa de deslignificagao.

Para polpas de folhosas a deslignificacdo
com oxigénio fica limitada entre 25 e 35% pois estas
normalmente sdo produzidas em numeros kappa
baixos. Além disso, no caso das folhosas, parte
do numero kappa ¢ atribuida a presenca de acidos
hexenurdnicos e outras duplas ligacdes (resinas,
celulose oxidada), enquanto que o numero kappa
das coniferas é quase em sua totalidade composto de
lignina, susceptivel ao ataque do oxigénio (SUESS,
2010).

A eficiéncia do estagio com oxigénio
pode ser melhorada pela adequada otimizagdo das
variaveis operacionais do processo, que incluem
tempo, temperatura, carga de alcali, carga de
oxigénio, consisténcia, pressao de reacdo, entre
outros (ARGYROPOULOS e LIU, 2000). A taxa
de deslignificacao ¢ diretamente proporcional ao
aumento da carga de alcali, ocorrendo de forma linear
até 2% de NaOH e a eficiéncia de deslignificacao
cresce, linearmente, com o aumento da temperatura
(ZOU et al., 2000).

As causas de limitacdes que ocorrem
durante as reagdes de deslignificagdo por oxigénio
vém sendo investigadas, e na procura pelas razdes
da inatividade da lignina, o enfoque sdo as estruturas
aromaticas condensadas e nao condensadas. Muitas
dessas estruturas (difenilmetano, fenilcoumaril, 5-5
bifenila) foram determinadas como razoavelmente
resistentes nas condigdes de deslignificacdo com
oxigénio. As ndo condensadas parecem favorecer
a deslignificagdo, enquanto que as condensadas
tendem a ser mais resistentes (GELLERSTEDT
e LINDFORS, 1987; ARGYROPOULOS e LIU
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2000; MOE e RAGAUSKAS 1999; CHEN e
LUCIA, 2003).

Além das variaveis operacionais e da
inatividade da lignina, o tipo e concentragcdo de
ions metalicos presentes na madeira e na polpa,
também contribuem para um comportamento
diferenciado durante o processo de branqueamento,
especialmente quando sao utilizados reagentes
derivados do oxigé€nio. Os metais também podem
ser adsorvidos pela polpa, através da agua de
processo, dos reagentes e do contato com os
equipamentos utilizados na sua produgdo. Os
ions metalicos podem estar presentes na polpa,
associados aos acidos hexenurdnicos, através de
forcas couldmbicas e quimicas, principalmente,
devido a presenca da dupla ligagdo no anel desses
acidos, o que favorece a sua capacidade quelante. A
remocao desses grupos acidos reduz a afinidade da
polpa por ions metalicos, permitindo a redugao do
consumo de reagentes e da quantidade de agentes
quelantes usados (BRASILEIRO et al., 2001).

Um dos fatores que mais afetam a
deslignificacdo com oxigénio ¢ o tipo e a quantidade
de metais de transicdo presentes na polpa. Durante
a fase de redugdo do oxigé€nio para agua ¢ gerado
peroxido de hidrogénio, que ¢ decomposto
cataliticamente pelos ions dos metais de transi¢ao
(MCDONOUGH, 1996; BOUCHARD etal., 2011).

A lavagem da polpa é uma operacao
importante entre as etapas de branqueamento
(POTUCEK e PULCER, 2006) e tem como
principal objetivo remover materiais organicos e
inorganicos dissolvidos que irdo atrapalhar o estagio
subsequente e aumentar o consumo dos reagentes.
Quando a lavagem da polpa ndo ¢ eficiente ocorre
arraste de licor negro até o estagio de oxigénio e que
afeta o resultado na deslignificacdo (SUESS, 2010).
Como as condic¢des 6timas de quimicos variam nas
sucessivas fases, um propodsito muito importante
da lavagem ¢ deixar as condi¢des mais favoraveis
incluindo a modificagdo do pH, o conteudo de
metais da polpa e a temperatura (SILLANPAA,
2005). Uma boa lavagem pode ser combinada com
reduzido consumo de agua e quimicos, reduzindo
a geracdo de efluentes e, indiretamente, o custo
de sistemas de tratamento externos dos residuos
(SAIBABA et al., 2009).

Diferentes analises sobre o impacto do pH
do filtrado e processo de lavagem concluiram que
poucos estudos avaliam o efeito da acidificagdo na
remogio da lignina (SKOTNICOVA e POTUEEK,
2002) e que esses tém influéncia na sorgdo e

desorcao dos elementos célcio e magnésio na polpa
(GEMZICKA et al., 2010).

Estudos indicam que uma lavagem eficiente
da polpa ¢ importante antes da determinacdo do
numero kappa, para obter um bom desempenho do
processo de deslignificagdo alcalina com oxigénio
(ALA-KAILA e REILAMA, 2001). Uma das
maneiras de melhorar a eficiéncia da deslignificagao
com O, seria mediante uso de uma lavagem écida.
A lavagem acida ¢ uma forma simples para remover
metais de transi¢do no branqueamento e posterior
eliminacdo destes residuos. Como desvantagem
dessa lavagem ha eliminagdo do magnésio, que
tem efeito benéfico nos estagios com oxigénio e
peroxido (FREDDO et al., 1999).

A remocgdo de metais de transigao através de
quelacdo ou estagio acido antes da deslignificacao
com oxigénio ¢ bem conhecida (BOUCHARD et
al.,2011). Porém, poucos estudos foram conduzidos
para verificar a acao da lavagem acida intermediaria
entre dois estagios.

Estudos prévios de deslignificagdo com
oxigénio tém sido realizados com polpas de baixo
numero kappa, em torno de 30 para coniferas e
20 para folhosas. Para polpas com kappa elevado,
enfatizam-se os efeitos da temperatura, pressdo do
oxigénio e carga de alcali na taxa de deslignificacdo,
mas poucos estudos foram realizados considerando
o efeito do kappa inicial. Assim, este estudo teve
como objetivo principal avaliar a influéncia do
tipo de lavagem (convencional e acida) entre dois
estagios de deslignificagdo com oxigénio sobre a
quantidade de lignina residual e teor de metais de
transicao presentes nas amostras de polpa kraft de
pinus com nimero kappa inicial de 48.,5.

MATERIAL E METODOS
Caracterizaciao das amostras

O estudo foi desenvolvido com polpas
kraft ndo branqueadas de Pinus spp. produzidas
na empresa Irani Celulose, em Santa Catarina.
As amostras de polpas foram coletadas apds as
etapas de cozimento, lavagem e depuragdo. As
principais caracteristicas das amostras de polpas
nao branqueadas estao apresentadas na Tabela 1.

A polpa ndo branqueada foi submetida ao
processo de deslignificagdo com oxigénio em dois
estagios em laboratdrio. As condigdes dos estagios
sdo apresentadas na Tabela 2.

As polpas, apos serem submetidas ao
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TABELA 1: Caracteristicas da polpa kraft.

TABLE 1: Kraft pulp characteristics.
Numero Kappa 48,5
Viscosidade (mPa.s) 52,0
Alvura inicial (% ISO) 22,6
Teor de metais (mg/kg - ppm):

Fe 64,3
Cu 3,5

Mn 86,8
Mg 280,0

primeiro estagio com oxigénio, foram avaliadas
sobre trés condicdes de tratamento: 1°) Sem
lavagem - SL; 2°) Com lavagem convencional — LC
(com agua destilada) e; 3°) Com lavagem acida —
LA. Lucia et al. (2002) ao aplicarem uma sequéncia
dupla de deslignificagdo em polpa de coniferas de
kappa elevado (56,2), avaliaram cargas de NaOH de
2.5,4,1e5,8 %.

As polpas que ndo sofreram lavagem
foram centrifugadas a uma consisténcia de 30%
e em seguida submetidas ao segundo estagio de
deslignificacdo. A lavagem da polpa entre dois
estagios de deslignificacdio com oxigénio foi
realizada de duas maneiras: somente com agua
destilada (lavagem convencional) e dgua destilada
com adigdo de acido sulfurico (H,SO,), pH = 3
(lavagem acida). Na lavagem convencional, a polpa
foi lavada abundantemente com 28 m? de agua
destilada por tonelada de polpa seca. Na lavagem
acida, a consisténcia da polpa foi ajustada para 3%
e essa foi entdo tratada com acido sulfurico 0,1 N,
até alcancar pH = 3. Em seguida, as polpas foram
transferidas para sacolas de polietileno, misturadas
e acondicionadas em um banho termostatico, onde

permaneceram sob agitacdo por 30 minutos a 50°C,
e entdo lavadas com excesso de agua destilada (28
m?® de agua/ton de polpa a.s.).

Parametros de controle avaliados

O efeito da lavagem intermediaria foi
avaliado através dos seguintes pardmetros: nimero
kappa, viscosidade e teor de metais da polpa.
Também foi avaliada a alvura das folhas formadas.
Foram determinadas as quantidades dos seguintes
ions metalicos presentes nas polpas: Ferro (Fe),
Cobre (Cu), Manganés (Mn) e Magnésio (Mg). A
preparagdo das polpas para andlise quantitativa de
metais foi realizada através do método de digestao
das cinzas em &cido cloridrico e a leitura em um
espectrofotdmetro de absor¢do atdmica da marca
Shimidzu modelo AA 6200. As metodologias
empregadas estdo listadas na Tabela 3.

Analise estatistica

Para avaliar o grau de associagdo entre as
variaveis, foram estimados e testados os coeficientes
de correlagdo. Os resultados foram calculados para
niveis de 5% de significancia (95% de confianga).
Para a realizagdo das analises estatisticas foi
utilizado o software Statigraphics Centurium XV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito da lavagem intermediaria entre dois
estagios de O,

A Tabela 4 apresenta os resultados da
influéncia da lavagem entre dois estidgios de
deslignificagdo com oxigénio no numero kappa,
viscosidade e na alvura das polpas estudadas.
Ressalta-se, que os valores dos parametros avaliados

TABELA 2: Condigdes utilizadas nos estagios de deslignificagdo com oxigénio.
TABLE 2: Conditions applied on oxygen delignification stage.

Condigoes Primeiro estagio O, Segundo estagio O,
Consisténcia (%) 10
Tempo (min) 45
Pressdo (kgf/cm?) 4
MgSO,.7H,0 (%)’ 0,1
Carga de alcali (%) 2,4,6 2 (SL,LC),4 (LA)
Temperatura reator (°C) 90, 100, 115 100

Em que: ' Em relacao ao peso base seca da polpa; SL — Sem lavagem; LC — Lavagem convencional; LA — Lavagem

acida.

Ci. FlL,, v. 25, n. 4, out.-dez., 2015



Influéncia da lavagem intermedidria na deslignificacdo com oxigénio em polpa kraft 995
TABELA 3: Procedimentos analiticos utilizados nos ensaios.
TABLE 3: Analytical procedures applied on tests.
Parametro analisado Metodologia empregada
N. Kappa TAPPI T236 om-99
Viscosidade da polpa TAPPI T230 om-99
TAPPI T571 om-03
TAPPIT519 om-02
Alvura

TAPPI T452 om-02
TAPPI T525 om-02

Determinagao de metais na polpa espectroscopia de absor¢do atdmica

TAPPI T266 om-02

Cinzas da polpa para determinacdo de metais na polpa

TAPPI T211 om-02

foram determinados apos a conclusdo do segundo
estagio de deslignificacao.

Estatisticamente ndo houve diferenca no
nimero kappa entre as polpas, mas avaliando
numericamente observa-se uma pequena diferenca
entre a polpa que nao sofreu lavagem (19) e aquela
que sofreu lavagem convencional (18,8). Porém,
quando se compara com a lavagem dacida (18,1)
constata-se uma reducao de quase um ponto (0,9)
no numero kappa, o que resulta em uma queda de
4,7% deste parametro. Isso demonstra que uma
lavagem eficiente da polpa pode acarretar ganhos
neste parametro, através da retirada de fragmentos
de lignina dissolvidos no licor e ainda presentes na
polpa. Ressalta-se que a redu¢do de um ponto do
numero kappa impacta na reducdo de custos com
reagentes, energia € meio ambiente.

Em relagdo a alvura observa-se que ambas
as lavagens (convencional e 4cida) apresentaram
aumento de alvura em 0,8% ISO em relacdo a polpa
nao lavada (33,4 % ISO).

Alavagem acida apresentou o menor niimero
kappa, acompanhada de menor valor de viscosidade,

TABELA 4: Efeito da lavagem entre os estagios de O,

TABLE 4. Washing effect between O, stages.

e alvura igual a da lavagem convencional. Isso
indica que a lavagem acida melhorou a seletividade
na etapa de deslignificagdo com oxigénio.

Comparando a lavagem 4cida com a
convencional, observa-se que a lavagem apenas
com agua destilada obteve a manutencdo da
viscosidade da polpa (22,1 mPa.s) enquanto que a
acida apresentou pequena reducao desta propriedade
(19,2 mPa.s).

Em relacao a redugdo do numero kappa, a
lavagem acida obteve melhor resultado, obtendo um
valor levemente inferior que a lavagem convencional
no controle destes parametros.

Efeito da lavagem convencional nos metais de
transicao

Os metais de transicdo que estavam
presentes na madeira ainda permanecem na polpa
apos a polpagdo, e afetam fortemente o grau
de deslignificagdo. Na madeira ¢ normal que
ocorra diferencas significativas no conteudo de
metais de transi¢do. A taxa de metais depende da

Tratamento

Lavagem convencional

Lavagem acida

Parametros
Sem lavagem
Numero kappa 19,0 a
Viscosidade (mPa.s) 223 a
Alvura (%ISO) 32,6 a

18,8 a 18,1 a
22.1a 192 a
334a 334a

Em que: Médias seguidas pela mesma letra na linha ndo apresentam diferenca estatistica ao nivel de 95% de

probabilidade
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disponibilidade de tragos de metais no solo, sendo
muitos essenciais para o metabolismo das arvores
(SUESS, 2010).

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos
para o teor de metais de transicdo entre os estagios
de oxigénio com lavagem convencional.

A polpa lavada de maneira convencional
apresentou reducao nas quantidades dos elementos
mangangs, cobre e magnésio, por outro lado, a
presenca de ferro aumentou.

A quantidade de metais de transicao
diminuiu com a aplicacdo da lavagem intermediaria
entre o primeiro e o segundo estagio. Os teores de
ferro, cobre, manganés e magnésio foram reduzidos,
e os mesmos extraidos da polpa junto aos fragmentos
de lignina, carboidratos e extrativos. Esses foram
retirados pela a¢do da lavagem, que carregou grande
parte dos elementos presentes na polpa. O que
demonstra que a lavagem intermediaria contribuiu
no controle de metais.

Considera-se que o aumento em termos
absolutos nos teores do elemento ferro, presente
na polpa apds a deslignificacdo, ¢ atribuido a
contaminagdo gerada pelo proprio reator, no qual
foi realizada a reag@o. Outra fonte de contaminagao
a ser levada em conta provém da agua utilizada no
ajuste de consisténcia, na dilui¢do dos elementos
adicionados a polpa e na lavagem da mesma.

Observou-se uma reducdo de manganés
em 31,8% apds a lavagem, o que ¢ benéfico para
a polpa, tanto para a deslignificagdo por oxigénio
quanto para utilizacdo de peroxido de hidrogénio
como agente oxidante.

O teor de magnésio aumentou em relagdo
aos valores iniciais, ap6s o primeiro estagio de
O,, devido a adigdo de 0,1% de MgSO,.7H,O.
Ja a lavagem intermediaria provocou a reducdo
de 10,09% desse metal, mesmo assim o valor foi
maior que o teor de magnésio inicial da polpa
(280 mg/kg). Destaca-se que esta reducdo ¢

indesejavel, pois o elemento magnésio promove
a prote¢do dos carboidratos e um teor baixo deste
elemento contribui para a redugao da viscosidade da
polpa.

Yokoyama et al. (1999) em seus estudos,
observaram que o ferro estimula a degradacao do
carboidrato utilizado em seus estudos, € que o efeito
protetor, pela adicdo do magnésio, depende da
relacdo entre os niveis de Fe e Mg. Quando a relagao
Mg/Fe foi 2, maior quantidade de carboidratos foi
degradada, comparativamente a situagdo em que
0 magnésio ndo estava presente. Porém, quando a
relagdo Mg/Fe foi 16, o carboidrato se degradou
rapidamente. Neste estudo a relagdo Mg/Fe no
primeiro estagio foi de 7,3, e passou para 9,3 apds
a lavagem convencional e 5,4 apds lavagem acida.

Bouchard et al. (2011) demonstraram
que a seletividade do oxigénio ¢ influenciada
principalmente pela concentracdo de Fe in situ mais
do que os ions adicionados durante a deslignificagao,
enquanto que a concentracao in situ de calcio afeta a
eficiéncia da protecao pelo magnésio.

A contaminagdo da polpa, principalmente
pelo ferro ao longo do processamento, pelos
equipamentos e pela agua utilizada também foi
relatada em outros trabalhos. Torres et al. (2005),
ao investigarem o branqueamento da polpa de Pinus
tecunumanii, encontraram valores de 76,9 mg/kg
para Fe e 23,76 mg/kg para Cu. Segundo os autores,
os valores eram devidos ao suprimento de agua,
corrosao do digestor ou a grande quantidade destes
metais no solo da regido no qual as arvores foram
plantadas. Ja Salomao (2001) relatou a quantidade
de metais em polpas kraft produzidas com mistura
de cavacos de Pinus elliottii e Pinus taeda, que
continham 23 mg/kg de Fe e 3,3 mg/kg de Cu. O
efeito negativo do ferro na viscosidade da polpa,
durante a deslignificagdo por oxigénio, foi observado
por Rabelo (2006) e atribuido a decomposicao de
peroxidos pelos ions de Fe,+ e Fe +.

TABELA 5: Teor de metais entre os estagios de oxigénio com lavagem convencional.

TABLE 5:

Metal content between oxygen stages with conventional washing.

Elementos (mg/kg — ppm)

Sequéncia das etapas

Fe Mn Cu Mg
Polpa nao branqueada 64,30 86,80 3,50 280,00
Apos 1° estagio O, 66,70 68,70 5,16 488,07
Ap6s lavagem convencional 46,93 59,22 1,99 438,79
Apos 2° estagio O, 49,88 42,56 2,11 389,32
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Efeito da lavagem acida na retirada de metais
de transicio

A Tabela 6 apresenta os teores dos metais
de transicdo presentes na polpa apds os tratamentos
de deslignificagdo com O, e submetidos a lavagem
acida.

A eficiéncia do tratamento acido foi maior
no controle de manganés, o qual diminuiu em
75,13% enquanto que, na lavagem convencional, a
redugdo de Mn foi de 13,8%. A redugao de ferro foi
de 13,7% na lavagem acida e o mesmo se elevou
apos o primeiro estagio de O,, mostrando que
provavelmente a polpa foi contaminada com este
elemento durante a reagdo. Cabe mencionar que o
elemento ferro apresenta maior afinidade de ligagao
com as fibras, sendo assim mais dificil retira-lo
somente com os sistemas de lavagem.

Por outro lado, o teor de cobre diminuiu
apos a lavagem acida apresentando uma queda de
63,17%. Este efeito ¢ desejavel, porque a medida
que se reduz a presenga de cobre, diminuem-se as
possibilidades de degradacdo da polpa celuldsica
durante a deslignificacdo com oxigénio. Esse metal
catalisa a decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio
intermediario formado durante a reduc¢do do
oxigénio. Isto entra em consonidncia com Bouchard
et al. (2011) que em outras pesquisas ressaltam
que a adi¢do de Cu" na polpa induz a uma forte
degradacao da celulose.

O elemento magnésio apresentou uma
redugdo de 36,72% apos a lavagem acida, enquanto
que a queda com a lavagem convencional foi
de 10,09%. Esta perda do elemento magnésio ¢é
considerada um efeito indesejado, pois ele atua como
protetor da polpa celulosica e melhora a seletividade
das reagdes. Bouchard et al. (2011) suportam a
teoria de que o Mg protege os carboidratos durante
a deslignificagdo com oxigénio através da formacao

de complexos Mg-carboidratos, que ¢ favorecida
por uma baixa concentracdo de ferro residual
promovendo o mecanismo de encapsulamento.

Comparacio entre os tipos de lavagem

Os resultados evidenciam que a lavagem
contribuiu para retirar parte dos ions metalicos
presentes, quando comparada com a polpa
sem lavagem. Porém, as polpas mesmo sendo
submetidas aos dois estagios de O,, permaneceram
com niveis elevados de metais. A Tabela 7 apresenta
os resultados dos teores de metais das polpas, em
diferentes condicdes de lavagem.

As polpas que foram duplamente
deslignificadas e ndo passaram pelo processo de
lavagem, mantiveram niveis elevados de ferro
e manganés, quando comparadas com as polpas
lavadas, nas quais a quantidade dos dois elementos
foi reduzida. A lavagem acida apresentou melhor
controle do fon manganés do que a lavagem
convencional. Conforme ressaltado anteriormente, o
elemento ferro apresenta maior afinidade de ligagao
com as fibras, sendo mais dificil retira-lo somente
com os sistemas convencionais de lavagem. Ha que
se lembrar de que houve contaminagdo por parte
do reator, o que dificulta o estabelecimento de um
balango preciso do elemento ferro.

CONCLUSOES

A deslignificagdo com oxigénio em polpas
de numero kappa elevado permite retirar grande
quantidade de lignina residual presente. A lavagem
da polpa apos a aplicagdo de oxigénio contribui
para retirar tracos de lignina e outros contaminantes
presentes no licor residual. Sendo assim, uma
lavagem eficiente prepara a polpa para o segundo
estagio de O, direcionando a agdo oxidante do

TABELA 6: Teores dos metais entre etapas de lavagem acida e duplo estagio de O,.

TABLE 6:

Metals between acid washing steps and double O, stage.

Elementos (mg/kg — ppm)

Sequéncia das etapas

Fe Mn Cu Mg
Polpa nao branqueada 64,30 86,80 3,50 280,00
Apos 1° estagio de O, 66,70 68,70 5,16 488,07
Ap6s lavagem acida 57,52 17,08 1,90 309,84
Apos 2° estagio de O, 68,05 21,8 1,60 149,6
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TABELA 7: Teores de metais nas diferentes condi¢des de lavagem intermedidria.

TABLE 7: Metal contents in various intermediate washing conditions.
Elementos (mg/kg — ppm)
Tratamento
Fe Mn Cu Mg
Sem lavagem 78,1 68.9 3,8 2422
Lavagem convencional (dgua) 46,9 59,2 1,9 439,7
Lavagem acida 57,5 17,1 1,9 309,8

oxigénio para a lignina ainda nao atacada durante o
primeiro estagio.

A polpa da madeira de pinus apresentou
niveis elevados de metais de transigdo,
principalmente ferro e manganés, o que comprova
a necessidade de uma lavagem eficiente quando
for submetida a processos de deslignificacdo ou
branqueamento.

Devido ao fato de que a polpa de pinus
apresentou niveis elevados de metais de transi¢ao,
notadamente ferro e manganés, ficou demonstrado
que a lavagem da polpa contribui para a remocao
do manganés, sem a necessidade de aplicacdo de
quelantes.

Conclui-se que a lavagem éacida entre os
dois estagios foi eficiente no controle do manganés
presente na polpa, sendo superior a lavagem
convencional. Mostra-se que a aplicagdo de uma
lavagem intermediaria prepara a polpa para o 2°
estagio de O, potencializando seu efeito oxidante,
uma vez que a polpa tera reduzido seus teores de
fragmentos de lignina residual e de metais. Além
disso, a retirada de ions de metais de transicao
previne reacgdes secundarias que podem consumir o
oxigénio. Por outro lado, a lavagem acida apresenta
o efeito indesejado de necessitar uma maior carga
de alcali no segundo estagio de deslignificagdo para
obter o pH alcalino para a reacao.
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