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RESUMO

No setor de polpagdo kraft muitas pesquisas tém sido
realizadas com o objetivo de melhorar a qualidade e o ren-
dimento da polpa, focadas em aditivos quimicos, tecnolo-
gias de cozimento modificados e controle de processo. A
remoc¢io do acido hexenurdnico, componente indesejavel
no processo de branqueamento, é uma realidade industrial.
A compreensdo holistica entre os conceitos fundamentais
envolvendo o numero kappa e a miriade de aplicagdes da
tecnologia de celulose motivou essa revisdao. Neste artigo
foi examinada a evolugdo dos métodos de determinagio
do numero kappa, a influéncia da quimica da lignina e dos
compostos oxidaveis sobre o mesmo, o seu impacto em dife-
rentes areas do processo fabril e o numero kappa praticado
em algumas fabricas de celulose de grande porte no Brasil.
Finalmente, foi destacada a importancia das consideragdes
necessarias para a otimizagdo do numero kappa.

Palavras-chave: Processo kraft, Numero kappa, Digestor
continuo.

INTRODUGAO

As complexas reagoes quimicas presentes na etapa de des-
lignificagdo do processo kraft da madeira envolvem diversos
conceitos como cinética quimica, solubilidade, adsor¢do e
fendmenos de transporte de calor e massa. Incluem, tam-
bém, reagdes paralelas que degradam a lignina e os carbo-
hidratos. Desde o desenvolvimento da patente britinica de
Watt e Burgess em 1853!, a descoberta por Eaton (1870) e

1 “Amadeira sobre a qual se destina a operar por este processo
deve primeiro ser reduzida em cavacos finos; que devem entao
ser fervidos em alcali caustico. Este processo é muito melhor
executado sob pressao, depois que a madeira foi cozida por
cerca de vinte e quatro horas, mas nao limitado a esse tempo,
pois varia com a natureza da madeira e a quantidade de pressao,
e deve ser bem lavado e espremido para remover todo o alcali.”
Charles Watt e Hugh Burgess, British Patent # 1942, 19 de agosto
de 1853.

posterior refinamento por Dahl (1874) adicionando sulfetos
ao processo, esforcos tém sido feito para melhorar o rendi-
mento da polpa¢do e minimizar a degradacdo de carboi-
dratos (COURCHENE, 1998; MAC LEOD, 2007; BOSCH
e HAZEN, 2013). Pequenos incrementos no rendimento
podem se transformar em beneficios substanciais.

O numero kappa é um importante indice de medida da
qualidade da polpa, sendo utilizado para determinar a lig-
nina residual em polpas. E avaliado rotineiramente como
forma de monitorar o processo de digestao e deslignificacdo
com oxigénio, para estimar os reagentes quimicos do bran-
queamento e para monitorar a carga organica do efluente.

Muitas alternativas foram pesquisadas com o objetivo de
aumentar o rendimento global da linha de fibras, como as
modificagdes na tecnologia dos equipamentos, aditivos qui-
micos e a otimiza¢do do ndmero kappa da polpa (PATRICK,
2005). Colodette et al. (2013) reportaram que a otimizagao
do ntimero kappa tem sido um dos itens mais estudados no
contexto de melhoria de rendimento.

De forma geral, como o custo do branqueamento é mais
facil de ser mensurado, existe uma tendéncia da redugdo dos
custos dessa etapa ser mais evidenciada entre os pardmetros
operacionais moritorados no processo, o que néo raro pode
levar a um aumento do custo global de produgao, se nio for
adequadamente realizado (HART e CONNEL, 2006). Um
melhor entendimento desses conceitos permite analisar as
melhores alternativas de aumento no rendimento do pro-
cesso e a adequacgdo as demandas das diferentes etapas do
processo fabril.

1. 0 significado do niimero kappa

O numero kappa é um método indireto para determi-
nac¢do da lignina remanescente em polpas de celulose. For-
malmente, significa o numero de equivalentes da oxida¢io
com uma solugdo de permanganato de potassio (KMnO,)
consumidos em rea¢do com a polpa sob condi¢des acidas
rigorosamente definidas (TAPPI T-236, 2000).
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Chai e Zhu (1999) relataram a cronologia do nimero ka-
ppa que foi proposto pela primeira vez em 1934. Uma das di-
ficuldades na reprodutibilidade da andlise envolvida é que o
valor final ¢ afetado pela quantidade de solugao de KMnO,
aplicado na amostra de polpa. Tal questdo foi solucionada
por Tasmand e Bersins (1957), que ajustaram o tamanho
da amostra para garantir que, aproximadamente, metade do
KMnO, aplicado fosse consumido. Esse procedimento cor-
rigido foi denominado “ntimero kappa” para distingui-lo de
outras determinagdes de KMnO, e foi adotado como proce-
dimento padrio pelas associagdes técnicas de celulose e papel
de viérios paises. O método calcula o volume de 0,02 mol.L"
(0,1 N) de KMnO, consumido por um grama de celulose livre
de umidade apds uma reagdo de 10 minutos a 25 °C sob con-
dicdes fracas de acidez.

Li e Gellerstedt (1998) reportaram que o fon (MnO,) ¢é
consumido na oxidagdo dos anéis aromaticos da lignina e
demais estruturas oxidaveis, com um consumo médio de
11,6 equivalentes por unidade de fenilpropano. A relacio
pode ser usada para a estimativa quantitativa da lignina.
Desde que as condig¢des especificadas pelo método padrio
sejam mantidas, o KMnO, reage predominantemente com
a lignina, sendo que a presen¢a de carboidratos néo preju-
dica a sua determinagao. Posteriormente, verificou-se que a
relacdo entre o numero kappa e o teor real de lignina nao é
direta como se poderia esperar, e que esta relagdo varia de
acordo com as espécies de madeira e o processo de polpac¢do
(SEVASTYANOVA, 2005).

Quimicamente, a determinagdo do numero kappa é reali-
zada pelo ataque do KMnO, aos anéis aromaticos da lignina,
resultando na transformagiao do KMnO, em MnO, , cujas
reagdes principais conforme método ISO 302:2004 séo:

1. Lignina + compostos oxidaveis + MnO, + 4H* - Ligni-
na oxidada + compostos oxidados + MnO, (excesso) +
MnO, + H,O

2. 2MnO,-+10T'+16 H*>2Mn++51, +8H,0O

MnO,+4H*+2T >Mn,"+2H O +1,

4. 2507+, >S50 +2T

et

Gustafson e Callis (2001) desenvolveram um aparato para
medir o nimero kappa em cada fibra permitindo estudar a
distribuicio estatistica em fibras tinicas de diferentes polpas.
Verificaram que as polpas de madeira de fibra curta apre-
sentam distribuicdo mais uniformes (gaussianas) do que a
distribuicao apresentada pelas polpas de madeira de fibra
longa, mas ambas distribui¢des sdo amplas. A impregnacédo
e difusdo mais faceis (em razdo da presenga dos vasos) bem
como do major teor de grupos siringil (lignina mais reativa)
explicam essas diferencas (GUSTAFSON et al., 2009).

Os métodos baseados em titulagdo podem apresentar er-
ros de manuseio e ndo podem ser usados em processos de
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automacdo. Assim, os métodos indiretos e on line tiveram um
rapido desenvolvimento (CHAI et al., 2000). Métodos alter-
nativos usando técnica espectroscopica, como Ultravioleta
(UV) e Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
foram desenvolvidos para predicdo rapida desses componen-
tes. Os atuais analisadores comercialmente disponiveis usam
luz UV com uma combina¢io de medicoes de reflexdo, dis-
persdo, transmitancia e consisténcia (TRUNG et al, 2012;
GOLDMAN, 2017).

Considerando suas fragdes, um conceito quimico moder-
no usado para o nimero kappa é uma medida da quantidade
de ligacoes duplas presentes na polpa (SUESS, 2010).

2. Fragoes do nimero kappa

Ap6s o cozimento kraft, as polpas contém lignina residual
e varias outras estruturas ndo ligninas contendo grupos car-
bonila ou ligagdes duplas, como aldeidos a, f-insaturados e
dcidos a-cetocarboxilicos, que também reagem com KMnO,
(LI et al., 2002). As quantidades relativas desses componen-
tes variam muito, dependendo das espécies de madeira e
dos parametros e processos de polpacdo. Coletivamente, tais
grupos sdo chamados de “falsa lignina’, pois apresentam um
comportamento quimico semelhante a elas. Assim, o nu-
mero kappa total (K_ ) pode ser dividido em trés fragdes,
conforme as espécies oxiddveis: lignina (K. ), cido he-
xenuronico (K, ,) e outros (K ), conforme a Equagdo 1.

exA) outros

K =K

total

lignina + KHexA + Koutros (1)

A quantidade relativa desses componentes pode variar
significativamente, dependendo do tipo de madeira e pro-
cessos de cozimento. Vérios autores desenvolveram relagdes
especificas entre tais componentes para cada tipo de polpa e
processo (LI, 1999; LI et al., 2002; NASCIMENTO e EVTU-
GUIN, 2007). As fragdes dominantes sao de lignina residual
e de HexAs (LI e GELLERSTED, 1997). Para polpas de fibra
curta, os extrativos apresentam pequeno impacto e, para fi-
bra longa, o impacto é minimo (SHIN et al., 2005).

2.1 Fragao devido a lignina residual

A contribui¢ao da lignina ao numero kappa pode ser
estimada, considerando que seu equivalente de oxidagéo é
conhecido (LI e GELLERSTED, 1998). Alternativamente, a
contribuicido da lignina pode ser medida diretamente por
procedimento proposto por Li (1999), usando acetato de
merctrio IT (Hg(OAc),) e borohidreto de sédio (NaBH,).

Sob algumas restrigdes, alguns autores reportam que o
nimero kappa permite uma relagdo proporcional com o teor
de lignina Klason®> em polpas quimicas, sendo o fator de

2 Lignina Klason: Lignina insolivel em acido. O nome é em
homenagem ao quimico sueco Johan Peter Klason (1848-1937).
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Figura 1. Conversao da glucuronoxilana em hexenuronoxilana

proporcionalidade afetado pelas espécies de madeira e pelo
tipo de polpa. Entre eles, Tasman e Berzins (1957)° ou, mais
recentemente, Ruutunem (2015)* Lin e Dence (1992) apre-
sentam um sumadrio das relagdes empiricas propostas por
varios autores neste contexto.

Apesar da lignina ser usada como fonte de energia para
a caldeira de recuperagdo quimica, a tendéncia é de que em
um breve futuro, as atuais fabricas de celulose se transfor-
mem em unidades de biorrefinaria, produzindo papel, ener-
gia e diferentes compostos quimicos oriundos da madeira
(CHAKAR e REGAUSKAS, 2004; DIEP et al., 2012).

2.2 Fragao devido aos Acidos Hexenurdnicos (HexAs)

A medida do nimero kappa envolve reacdes de oxida-
¢do entre KMnO, e uma amostra de polpa. Junto com os
anéis aromaticos da lignina, outras estruturas podem reagir,
sendo as mais importantes as unidades de dcido hexenuro-
nico (HexAs) que sdo formadas durante a polpacio alcalina
com base no acido 4-O-metil glucurdnico (que é um grupo
lateral das xilanas presentes na madeira), conforme reagdo
proposta por Clayton (1962) na Figura 1.

Embora a quimica da reagdo da formagdo de HexAs, por
meio das reacdes de grupos acidos com hidroxido tenha
sido estabelecida na década de 1960 por Clayton, ele ndo
identificou os produtos de degradagio acida. Sua especula-
¢do pioneira levou ao desenvolvimento da quimica da pol-
pacdo e do branqueamento das hexenuronoxilanas (JIANG
et al., 2002). A primeira evidéncia direta apoiando a espe-
culagéo de Clayton foi relatada por Johansson e Samuelson
(1977) e a formagdo de HexAs na polpa Kraft foi revelada
por Buchert ef al., em 1995.

Os HexAs tém grupos funcionais enol-éter e carboxila
insaturados, como indicado na Figura 2. Tais compostos

3 Tasmand e Bersins (1957): Lignina Klason = Nimero Kappa
* 0,138 (fibra longa)

4 Ruutunem (2015) : Lignina Klason = Nimero Kappa * 0,152
(polpa fibra longa); Niimero Kappa * 0,160 (polpa de Eucalyptus);
Lignina Klason = Niimero Kappa * 0,165 (polpa de Birtch).
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Figura 2. Grupos funcionais dos acidos hexenurdnicos

sdo relativamente estaveis sob condig¢des alcalinas. Por essa
razdo, os HexAs durante a polpagdo protegem as xilanas
contra reagOes de despolimeriza¢io terminal, preservando o
rendimento e praticamente nédo reagem no estdgio de deslig-
nificagdo com oxigénio (JIANG et al., 2002).

Entretanto, o grupo enol-éter sofre hidrélise sob condi-
¢des acidas, sendo propenso ao ataque de agentes eletrofi-
licos (como ClO,, O,) durante o branqueamento (VOURI-
NEN et al., 1996).

Li (1999) desenvolveu um método colorimétrico para a
quantificacdo dos grupos acidos na polpa, demonstrando
que a contribuicdo quantitativa destes é da ordem de 0,84-
0,86 unidade de nimero kappa por 10 pmol de HexA. Chai
et al. (2001) estudaram as rela¢des entre o contetido de He-
xAs e 0 nimero kappa em polpas kraft de fibra curta, mos-
trando que a contribui¢do dos dcidos é menor para polpas de
fibra longa. Daniel et al. (2003) mostraram que o conteudo
de HexAs em polpa de E. Globulus aumenta quando a tem-
peratura é reduzida (170 para 150 °C). Simao et al. (2005) es-
tudaram a evolucéo dos teores de dcidos metilglucurénicos e
hexenurdnicos da polpa de E. Globulus durante a deslignifi-
cagdo Kraft, concluindo que o aumento da temperatura e da
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carga alcalina favorecem a reducdo da forma¢ao de HexAs.
Sixta e Rutkowska (2006) demonstraram que a degradagio
do HexA supera sua formagdo quando o niimero kappa fica
abaixo de 15. Monrroy et al. (2008) estudaram a degradagio
do dcido metil glucurénico e a formagdo de HexA em polpa
kraft de E. Globulus. Foi demonstrado que o incremento do
alcali ativo, Fator H e temperatura favorecem a degradacao
do HexA e as perdas de rendimento. Em uma aproximacio
geral, para uma polpa marrom, os HexAs contribuem em
torno de 10% para polpas de fibra longa, e 15-50% para pol-
pas de fibra curta (BROGDON, 2009).

Existem varios métodos para a determinagdo quantitativa
dos grupos acidos em polpas kraft. Dependendo do tipo de
cozimento, os valores usuais de polpa marrom estdo entre 25 a
80 mmolHexA/kg para polpas de eucaliptus e da ordem de 14
a 25 mmolHexAs/kg para polpas de Pinus. Alguns autores re-
portam que 1 unidade do niimero kappa corresponde a apro-
ximadamente 10 a 11,9 mmolHexA/kg polpa (GELLERSTED
e L1 1996; VUORINEN et al., 1999; JIANG et al, 2001), o que
indica que, em polpa marrom, a fracdo HexA pode atingir até
7 unidades de nimero kappa. Chai et al. (2001) demonstra-
ram que a contribuicdo do HexA ¢é de menos de 10% para
polpas de fibra curta com nimero kappa maior que 40 e de até
50 % para polpas com nimero kappa em torno de 10.

Considerando a contribui¢do para o numero kappa, reati-
vidade com os agentes oxidantes do branqueamento, ligacoes
com metais e relacdes com reversdo de alvura, HexAs tém
sido objeto de varias pesquisas (CHAI et al., 2001; GRANS-
TROM et al., 2001; SJOSTROM 2006; GIERER, 2009).

2.3 Fragao devido as outras estruturas oxidaveis
Nascimento e Evtuguin (2007) estudaram a contribui¢do
das estruturas oxidaveis ao nimero kappa de polpa UKP de

E. Globulus. Em andlise de uma amostra de nimero kappa
11,8, verificaram que 7,2 unidades sdo referentes a lignina;
3,3 unidades referentes ao HexA; 0,6 unidade referente aos
extrativos e 0,6 unidade a outros compostos organicos ad-
sorvidos na polpa. Suess (2010) exemplificou uma tipica
relacdo entre lignina, HexA e outros compostos na Figura
3, em que se apresentam as fra¢des de duas amostras de pol-
pa de fibra longa e duas amostras de polpa de fibra curta,
mostrando que a fragio do HexA em fibra curta é maior do
que em fibra longa, e que suas proporgdes variam pouco em
relagdo ao numero kappa.

3. Aplicagoes no processo kraft

3.1 Ponto de liberagao de fibras

O ponto de liberagéo de fibras é aquele em que a madeira
pode libera-las sem o uso de energia mecanica. Apesar da
degradacio da lignina ocorrer durante o cozimento, os cava-
cos mantém sua estrutura original até sair do digestor quan-
do as forcas mecanicas de despressurizagio os transformam
em fibras formando uma polpa. Quando a deslignificagdo
atinge o ponto de liberagdo de fibras ainda havera fibras ndo
cozidas (WEDING, 2012).

De uma forma geral, o ponto de liberagdo de fibras é
aquele em que ocorre, aproximadamente, 1 a 3% de rejei-
tos na polpa. Além de ter uma relagdo direta com o grau
de deslignificagdo, também depende do tipo e das condi-
¢bes aplicadas na polpacio kraft (BOSQUE JR. et al., 2015).
Tipicamente para fibras branqueaveis, a polpagdo deve ser
conduzida pelo menos até numero kappa na faixa de 30-45
para madeira de fibra longa e de 20-22 para madeiras de fi-
bra curta (MACLEOD, 2007; EK et al., 2009; HART, 2014).

0 Dulros

0 Hexa -

B Lignina

Momers Kappa

Fibra Longa

Fibra Curta

Figura 3. Exemplo de distribuicao tipica de lignina residual, HexA e outros em polpas de fibra longa e fibra curta (SUESS, 2010)

80 Revista O Papel * Julho/July 2019



O PAPEL vol. 80, num. 07, pp. 77 -89 - JUL 2019

As polpas de fibra longa tendem a liberar fibras com
um maior nimero kappa do que as de fibra curta devido
a maior concentragdo de lignina guaiacil (LINDSTROM
et al., 2011). Grupos Syringil (S), maior propor¢do em
fibra curta, tém maior reatividade do que grupos Guacyl
(G), resultando em menor conteudo de lignina na pol-
pa, quando as fibras se tornam quimicamente separadas
em comparag¢ido com as polpas de madeira de fibra lon-
ga (HART et al, 2011; SANTOS et al., 2011). Quanto
maior a relagdo S/G na madeira, menor o nimero kappa
em que o ponto de liberacdo é atingido (COLODETTE
e GOMES, 2014).

Sjodahl (2006) estudou a adigdo de licor negro no
cozimento, concluindo que a maior presen¢a de com-
postos dissolvidos da madeira no corpo do digestor
altera o ponto de liberagdo para um maior valor de na-
mero kappa.

Em geral, para madeira de fibra longa, mais de 80% da
lignina originalmente presente precisa ser removida para
atingir o ponto de liberagdo da fibras. Ja para madeiras
densas, 0 minimo necesséario é de cerca de 90% da remo-
¢do de lignina (KARLSTROM, 2009; WEDIN et al., 2010;
BRANNVALL, 2017).

Em termos praticos, o ponto de liberac¢io das fibras é
o limite técnico do maximo nimero kappa. Normalmen-
te, os operadores do digestor estabelecem de 3 a 5 unida-
des de nimero kappa abaixo deste ponto, considerando
as perturbagdes do processo (HART, 2011).

3.2 Digestor

O digestor é o equipamento chave para o bom desem-
penho econdmico de uma fébrica de celulose. E durante
a etapa do cozimento que ocorrem as perdas de polissa-
carideos mais significativas. A opera¢do de um digestor
continuo moderno é especialmente desafiadora devido a
aspectos como interatividade entre as operagdes, circu-
lagdes de licor, aproveitamento da energia térmica, com-
pactagdo da coluna de cavacos, incertezas nas medi¢des
de disturbios e fendmenos fisico-quimicos complexos
dentro do reator. Tudo isso configura uma tarefa dificil
para a equipe fabril otimizar os set-points de cozimen-
to (CORREIA et al., 2011; SAAVEDRA, 2015). Em vista
disso, muitos trabalhos foram feitos em predi¢des do nui-
mero kappa e do rendimento em polpa de celulose (PA-
DHIYAR et al., 2006; RANTANEN, 2006; PEREZ et al.,
2014; CORREIA et al., 2015).

3.3 Aditivos de Cozimento

Vérios sdo os possiveis aditivos quimicos de cozi-
mento, aplicados com diferentes objetivos tais como:
redu¢do do numero kappa, redugdo da carga alcalina,
aumento de rendimento e melhorias ambientais, como
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a redugdo de compostos odorosos. Exemplos destes adi-
tivos sdo os agentes de pré-tratamento de cavacos (AG-
BOR et al.,2011; LEHTO e ALEN, 2014), os surfactantes
e polissulfetos (SILVA JR., 2007; VAALER, 2008; MAM-
BRINI FILHO et al., 2017; NICHOLSON et al., 2017;
RAHMAN et al., 2017). Além destes, merece destaque
a antraquinona, que teve uso fabril bem sucedido nas
décadas de 1980 e 1990, para eliminac¢do de gargalos
ou reducdo de custos (HART, 2014). No entanto, con-
siderando as dificuldades em comprovar o aumento de
rendimento, mudancas nas caracteristicos reoldgicas do
licor preto e seus efeitos em incrustagdes em evaporado-
res (SMITH e HSIEH, 1998; SITOLE, 2002), e principal-
mente as decisdes regulatdrias do seu impacto na saude
como potencial agente carcinogénico (DOI et al., 2005;
GROSSE et al., 2011) fizeram com que a antraquinona
esteja praticamente fora do processo kraft em industrias
modernas (HART e RUDIE, 2014).

3.4 Condigoes de processo de cozimento

Colodette et al. (2002) avaliaram o rendimento do
processo de cozimento e a branqueabilidade da pol-
pa kraft. Compararam polpas de numero kappa 16-17
usando residual alcalino alto e baixo (14-18 g.L"' e 3-4
g. L'}, respectivamente) e temperaturas alta e baixa (170
°C e 160 °C, respectivamente), concluindo que as polpas
produzidas em baixo alcali residual apresentaram maior
rendimento (1,7% - 2,1%), maior viscosidade (20%
-30%) e propriedades de resisténcia mais altas (exceto
o indice de rasgo), porém maior consumo de cloro ati-
vo (10% - 15%). Em complemento, as polpas produzidas
em 4lcalis residuais elevados apresentaram menores teo-
res de xilanas e de HexA. Resumindo, os pardmetros de
polpa¢do que favorecem o rendimento da polpa dimi-
nuem a branqueabilidade e vice-versa.

Antes (2017) estudou a polpagido de E. Globulus em
trés tecnologias distintas de cozimento, obtendo valores
de rendimentos muito préximos para os cozimentos Su-
per Batch™ (58,8%), Compact Cooking™ (58,6%) e Lo-So-
lids™ (58,7%), concluindo que a diferenca entre os méto-
dos néo contribui significativamente para o rendimento.

4. Depuragao marrom

O desempenho da depuragdo marrom ¢é tipicamente
medido pelas seguintes variaveis: capacidade de depura-
¢do, remogdo de contaminantes, perda de fibras e consu-
mo de energia. Este conjunto de variaveis tem sido objeto
de diferentes inovagdes técnicas (HAMELIN et al., 2016).

A capacidade da depuragdo e a sua seletividade sdo
dependentes negativamente, pois os pardmetros que me-
lhoram a passagem da polpa também aumentam a pas-
sagem do componente a ser removido, reduzindo assim
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a seletividade de separagao (OLSON, 2001). A planta
de depuracdo pode rejeitar 10% da polpa alimentada
para reduzir a concentra¢do de contaminantes de 1,0%
a 0,5% (GOODING, 1986). As plantas modernas sdo, ti-
picamente, projetadas para remover cerca de 1 a 3% em
massa de rejeitos, mas inferior a 5% (KOKUREK, 1996).

Em algumas situa¢des de distirbios operacionais do
digestor, a quantidade de rejeitos aumenta significati-
vamente provocando entupimentos nas peneiras da de-
puragédo e interrup¢do da produgdo de polpa marrom
(HART, 2011).

Aumentar o nimero kappa, mantendo os rejeitos em
niveis aceitaveis, é o principal desafio da deslignifica-
¢do kraft.

4.1 Deslignificagao com oxigénio

O objetivo da deslignificagdo com O, ¢ reduzir o con-
sumo de reagentes quimicos do branqueamento, e di-
minuir a carga organica dos efluentes com o retorno do
filtrado marrom ao sistema de recuperagdo quimica. As
aplicagdes industriais do pré-branqueamento com O,
iniciaram com tecnologia de alta consisténcia, mas hoje
em dia domina a média consisténcia (TAO et al.,, 2011).

Os reatores sao implementados em estagio unico ou
duplo. Uma das forgas motrizes no desenvolvimento do
2° estagio foi o aumento do rendimento da polpa ao ter-
minar o cozimento com um numero kappa mais alto e
usar o reator de oxigénio para concluir a deslignificagio.
Para as polpas de eucaliptus (que contém maiores teores
de HexA), o segundo estagio ndo ¢ tdo eficaz quanto o
primeiro, pois no segundo reator a quantidade de ligni-
na na polpa é pequena (COLODETTE et al., 2005).

Geralmente, a deslignificagdo de oxigénio causa uma
reducio de 40 a 60% do numero kappa . E bem aceito
que esta reducio é devida as reagdes de lignina, pois os
HexAs apresentam rea¢des minimas durante a desligni-
ficagdo com oxigénio (EIRAS et al., 2003; VENTORIM
et al., 2006).

Polpas de maior niimero kappa apresentam maiores
taxas de deslignificacdo e maior seletividade, pois apre-
sentam maior teor de lignina do que de HexA para reagir
(AKIM et al, 2001). Colodette e Martino (2015) repor-
taram que ao se comparar a redu¢ido do numero kappa de
35 para 15 no digestor e a mesma redugdo no pré-bran-
queamento, as perdas de rendimento caem de 9 para 3%,
respectivamente, mostrando que a perda de rendimento
no digestor é, aproximadamente, 3 vezes maior nesta
faixa de trabalho.

Apds a etapa do pré branqueamento com O,, algu-
mas tecnologias foram aplicadas para diminuir o nu-
mero kappa antes do branqueamento. Dentre elas o uso
de peroxido acido catalisado com sais de molibdénio
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(AZEVEDO et al., 2011; RUDIE e HART, 2014), bran-
queamento enzimdtico para a polpa softwod (BAJPAI
e BAJPAI, 1997), e principalmente as tecnologias para
remogdo dos HexAs baseadas em hidrélise acida (pH
abaixo de 3) em alta temperatura (85-95 °C) com a in-
clusao de um estagio acido (A) e, ou, diéxido de cloro a
quente (D,,;) no inicio do branqueamento.

4.2 Branqueamento

Ao contrario do digestor, o branqueamento promo-
ve a dissolugdo da lignina principalmente por meio
da introdugdo de grupos carboxila em sua estrutura
(SUESS, 2010). No branqueamento convencional com
Cl, (em desuso), o consumo deste reagente era bem
correlacionado com o nimero kappa, o que ndo ocorre
no branqueamento ECF (SEVASTYANOVA, 2005).

Pascoal Neto et al. (2002) estudaram a influéncia
das condi¢bes de polpagdo e da composicao quimica
da polpa ndo branqueada no branqueamento ECF de
polpas kraft de E. Globulus. Avaliaram polpas marrom
(numeros kappa 11,6 e 17,7), verificando que, quan-
to maior o nimero kappa, maior o consumo de ClO,
necessario para o branqueamento da polpa (3,8 para
5,1% da polpa, respectivamente). No entanto, valores
maiores diminuem a quantidade relativa de oxidante
necessaria (95 para 80 OXE/kappa respectivamente),
mostrando que as estruturas oxidaveis tornam-se mais
reativas & medida que seu teor de celulose aumenta.
Concluiram também que em um numero kappa cons-
tante, a branqueabilidade melhora & medida que a pro-
porgdo lignina/HexA diminui.

O CIO, reage aproximadamente duas vezes mais ra-
pido com a lignina do que com os HexAs nas polpas
marrom e pré-branqueada. Entretanto, a velocidade da
reagdo no estagio de dioxida¢do com os HexA ¢ signi-
ficativa considerando as condi¢des do estagio (VEN-
TORIM, 2004).

Na industria, madeiras diferentes necessitam de
ajustes nos parametros de cozimento e de branquea-
mento para obter um mesmo grau de deslignificagdo e
de branqueamento. Com isso, ambas varia¢des (madei-
ra e processo), afetam a natureza quimica da lignina, a
fracdo de carboidratos e o teor de HexA na polpa, que
em consequéncia afetam a branqueabilidade e a esta-
bilidade da alvura (PEDRAZZI et al., 2011). Portanto,
polpas com o mesmo nimero kappa, mas com quanti-
dades variaveis de HexA e de outras estruturas deriva-
das de carboidratos, levam ao consumo de diferentes
quantidades de oxidantes durante o branqueamento.

Sevastyanova (2005) estudou o fracionamento do
numero kappa da polpa ao longo de uma sequéncia de
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Figura 4. Perfil das fragoes de niimero kappa ao longo do branqueamento®

branqueamento. Os resultados de tal fracionamento sdo
mostrados para uma polpa de madeira de fibra longa
(spruce) e de fibra curta (birch) na Figura 4.

Pode-se observar que o teor de HexA praticamente nio
se altera na deslignificagio com O, (ao contrdrio da ligni-
na). Além disso, na polpa de birch, (que é fibra curta) o
HexA é o principal contribuinte para o nimero kappa apos
o reator O, e sua presenga permanece significativa ao longo
do branqueamento.

Souza et al. (2017) reportaram que a branqueabilidade
da polpa de eucalyptus maximiza no numero kappa em que
ocorre maxima reten¢do de HexA.

4.3 0 namero kappa ideal

O numero kappa ideal de cozimento é uma questdo con-
troversa. Depende de muitos fatores, incluindo o tipo de
madeira, o processo de fabrica¢io, o tipo de branqueamen-
to, a area de gargalo da fabrica e, naturalmente, os custos da
madeira e de reagentes quimicos do branqueamento.

Varios autores reportam que uma forma potencial de me-
lhoria do rendimento global é terminar o cozimento com o
maior numero kappa possivel, dentre eles: Backstrom e Jen-
sen (2001), Karlstrom (2009), Antonsson et al. (2009), Hart
et al. (2011) e Weding et al. (2011).

Forsstrom et al. (2006), em estudos de simula¢do, con-
cluiram que com um aumento de numero kappa de 14 para
18, obtém-se um ganho de rendimento total de 50 para 51%
para uma sequéncia de branqueamento DEopDD.

Colodette et al. (2007) estudaram os custos operacionais
para polpas com nimero kappa de cozimento de eucalyptus
em 14,1; 17,4 e 20,9 em sequéncias de branqueamento ECE.
Concluiram que os menores custos foram para as polpas
K, , € sequéncia O/O DHT (PO) D P. Além disso, basea-

5 UKP-Polpa marrom (umbleached kraft pulp);
0- Prebranqueamento (0,); D- Dioxidagao (ClO,); E- Extragao
alcalina (NaOH); Q - Quelante; P - Peroxidagao (H,0,)

do nos experimentos realizados, sugerem nimero kappa de
cozimento da ordem de 17,5-21 para polpas de fibra curta.

Wedin et al. (2010) usaram um conceito de cozimen-
to com impregnacio estendida para aumentar o nimero
nimero kappa do ponto de liberagdo de fibras, resultando
em menor conteudo de rejeitos. Os resultados mostraram
que um ganho global de rendimento de 2,6 unidades per-
centuais poderia ser alcangado utilizando nimero kappa
mais elevado seguido de deslignificacdo prolongada com
oxigénio e branqueamento. Gomide et al. (2011), estuda-
ram a viabilidade de produzir polpa de eucaliptus kraft em
nimero kappa elevados (20-25), com o objetivo de aumen-
tar as propriedades fisico-mecanicas e aspectos globais
econdmicos de polpa branqueada. Foram avaliadas polpas
» K,» K, € K, em processo Lo-Solids. Comparando
com polpas com K, polpas com K, mostraram maiores
ganhos em R$/tSA, reduzindo a carga alcalina, proporcio-
nando menor carga a caldeira de recuperacdo e melhores
propriedades fisicas e mecénicas. Os custos dos reagentes
de branqueamento aumentaram, mas a relagdo custo/bene-
ficio do processo foi favoravel.

Hart e Santos (2013) reportaram que, para fabricas de
celulose branqueada de mercado, é melhor concluir o cozi-
mento com polpas de nimeros kappa logo abaixo do pon-
to de liberagdo de fibras, para reduzir a carga organica ao
efluente e aumentar o rendimento geral da polpa, comple-
mentando o trabalho de deslignificacdo no estdgio de pré-
-branqueamento com O,. No entanto, um elevado numero
kappa pode ser uma desvantagem se uma elevada viscosi-
dade apés a deslignificagdo do O, for necessaria (NASMAN
et al., 2007).

Pikka e Andrade (2015) relataram que o aumento do nu-
mero kappa de 17 para 22 da polpa de eucaliptus aumenta o
rendimento da polpa em 2 pontos percentuais.

Souza et al. (2017) reportaram que o numero kappa ideal
para E. Urograndis é da ordem de 19.

Luengo et al. (2017) reportaram que aumentando o na-

em K
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mero kappa de polpa de fibra de eucalyptus de 15 para 17, o
rendimento aumenta 0,9 pontos percentuais.

No sistema de recuperagdo quimica, 0 maior numero
kappa leva a um menor consumo de licor branco e menor
teor de sélidos organicos para evaporagdo. Um baixo teor de
solidos pode afetar a matriz energética da planta, particular-
mente naquelas unidades onde o consumo de energia tér-
mica e elétrica requer a combustdo de outros combustiveis
além do licor negro (ANDREWS e HART, 2013).

Suess (2010) estudou o nimero kappa ideal analisando os
aspectos ambientais. Considerou que a melhor opgéo global
para o meio ambiente de uma fabrica é economizar reagen-
tes quimicos de branqueamento, pois o consumo de licor
branco pode ser recuperado. Embora diminua o rendimen-
to, o material de madeira dissolvido é queimado e produz
energia. A madeira é um recurso renovavel, em contraste
com os reagentes quimicos de branqueamento que conso-
mem recursos para serem produzidos.

Contudo, o rendimento nio esta associado apenas a tec-
nologia de cozimento ou ao grau de deslignificagdo. Gomide
et al. (2005) analisaram amostras de madeira comercial de
eucaliptus de 10 empresas brasileiras de papel e celulose. Foi
realizado cozimento variando-se a carga alcalina para obter
0 mesmo ndmero kappa (18 + 0,5), obtendo-se uma faixa
de rendimento depurado de 49,3 a 57,3%, ou seja, o ganho
para o mesmo nimero kappa foi afetado por outras carac-
teristicas da madeira (densidade bésica, extrativos, lignina,
acidos uronicos, relagdo siringil/guaiacil, etc). Nesse mesmo
contexto, Magaton et al. (2009) concluiram que o consumo
especifico de madeira é mais influenciado pela densidade da
madeira do que pelo rendimento da polpa, embora parado-
xalmente o rendimento em polpa néo se correlacione bem
com qualquer propriedade isolada da madeira.

Além desses fatores, é comum em algumas fabricas a
produgdo “em campanhas”, visando adaptar o objetivo do
nimero kappa as caracteristicas da polpa desejadas pelo
cliente. Em geral, produtos que exigem propriedades de pol-
pa de “maior resisténcia” estdo associados a nimeros kappa
mais elevados. Por outro lado, o menor niimero kappa estd
associado a maior maciez, energia de refino e capilaridade
(SEGURA et al., 2006).

Colodette et al. (2013) propuseram que o cozimento deve
terminar no ponto em que a polpa atinge a relagio maxima
HexA/lignina, independentemente do grau de deslignifica-
¢do. Este ponto também coincide com a reten¢io maxima
das hemiceluloses, levando como consequéncia a0 maximo
rendimento. O numero kappa exato no qual a razio HexA
/ lignina é maximizada depende do tipo de madeira (razéo
siringil/guaiacil) e das condi¢oes do processo de cozimento.
Embora ndo exista uma regra universal para identificar qual
¢ este numero kappa, nas amostras pesquisadas de polpa de
E. Globulus, identificou-se que ocorre em numero kappa 14,
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enquanto nas amostras de polpa de E. Camaldulensis em nt-
mero kappa 20.

As defini¢oes do nimero kappa do digestor sdo delimi-
tadas por diversas areas como a caldeira de recuperagio,
caustificacdo, branqueamento ou tratamento de efluentes.
Geralmente o valor objetivo é estabelecido em atendimento
as demandas da etapa considerada o gargalo de produgao.

As industrias brasileiras de celulose kraft normalmente
apresentam o numero kappa médio do digestor entre 14,5 e
18,5, conforme indicado na Tabela 1, durante levantamento em
2018 em industrias que processam madeira de eucaliptus spp.

Tabela 1. Numero kappa do digestor em fabricas do Brasil

Fabrica Vaso Nl]nl;?;:sﬁ;:pa
A Simples 16,8
B Simples 16,7
Cc Duplo 15,5
D Simples 16,0
E Duplo 16,0
F Simples 14,5
G Simples 16,0
H Duplo 18,0
| Simples 16,0
J Duplo 17,0
K Duplo 18,5
L Simples 16,5
M Simples 17,5

Observa-se que quase todas as fabricas estio processan-
do em regido de baixos nimero kappa. De acordo com as
informagdes recebidas, os principais motivos sdo relativos
aos custos de reagentes quimicos de branqueamento, gar-
galos nas plantas de depuragdo ou pré-branqueamento (em
geral as fabricas brasileiras produzem acima da capacidade
nominal) ou mesmo para atendimento econdémico da matriz
energética (especialmente nas fabricas que possuem equipa-
mentos mais antigos).

Nio obstante o fato de que é bem aceito que o aumen-
to do rendimento da celulose possui efetividade em custo,
¢ importante entender o impacto da redu¢io do consumo
de madeira nas diferentes etapas de forma integrada den-
tro de uma fabrica, para avaliar as implicagdes de custo em
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todos os processos (SJODAHL et al., 2007). Muitas vezes,
mudangas no rendimento de polpagio nio sdo visiveis ins-
tantaneamente, 0 que requer uma boa estrutura de custos
para analisar as alternativas de processos de produgao.

Assim, ainda que apresente medi¢des imprecisas, é im-
portante avaliar o rendimento adequado considerando os
beneficios globais e os custos envolvidos de toda a fabrica.
Esta situagdo é especifica para cada unidade e requer uma
adequada compreensio do processo de custos fabris de for-
ma integrada.

CONCLUSOES

Ao longo dos anos, diferentes forgas motrizes tém sido
usadas para acelerar o desenvolvimento dos processos de fa-
bricagao de polpa de celulose. A pressao para reduzir custos
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