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ESTUDO DE ALGUMAS SEQUENCIAS DE
BRANQUEAMENTO PARA CELULOSE KRAFT DE

1. INTRODUCAO

Atualmente, com a sofisticagio
do mercado consumidor e com a
competi¢do na oferta de celulose,
nossa industria, que tradicional-
mente produzia celulose bran-
queada com alvuras entre 78 a
83%, passou a ser pressionada no
sentido de producdo de celuloses
mais alvas. Assim, passou a ocorrer
a procura de seqiéncias de bran-
gueamento que mostrassem econo-
micidade e permitissem alcangar
alvuras superiores a 85%. Pratica-
mente todas as fabricas em nosso
pais usam seqiéncias para bran-
quear celulose kraft em que os

principais agentes oxidantes sdo o .

cloro, o hipoclerito e o didxido de
cloro. A soda cdustica é utilizada
como um agente de purificagio,
removendo compostos coloridos
que 530 soluveis em solugdes alca-
linas.

A experiéncia industrial, confir-
mada por ensaios de laboratério,
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tem mostrado que a celulose kraft
de eucalipto ¢ facilmente bran-
queavel. Com 6%, de cloro ativo
distribuido ao longo de segliéncias
em multiplos estagios é possivel se
atingir alvuras proximas a 907,
partindo-se de celuloses com nime-
ros de permanganato entre 13 a 15,
Os resultados podem ser melthora-
dos ainda mais quando ao final do
brangqueamento se processa a uma
lavagem rdpida com 4cido sulfu-
roso, o que conduz a maior e mais
estavel alvura.

O presente estudo visou estudar
diversas das seqliéncias mais classi-
cas de branqueamento para a celu-
lose kraft de Eucalyptus saligna.

2. METODOLOGIA E RESUL-
TADOS

2.1 Material

Para os ensaios de branquea-
mento produziu-se em laboratorio
celulose kraft de madeira de
Eucalyptus saligna proveniente de
povoamentos localizados em Mogi
Guagu S.P, e com 9 anos de idade.

A celulose kraft foi obtida através
de uma carga de dlcah ativo de
13%, sobre madeira a.s., a uma tem-
peratura de 165°C durante 30 mi-
nutos, sendo que o tempo de eleva-
¢do da temperatura foi de 2 horas.
A relacao licor/madeira era de 4:1.
A celulose, matéria-prima para
este experimento, mostrava as se-
guintes, caracteristicas: niimero de
permanganato = 13,6; viscosidade
CED = 55,6 cps; alvura = 32,5%;
alvura apds reversdo = 32,0%.

2.2 Meétodos e resultados

Inicialmente foram testadas
doze seqiéncias de branquea-
mento, cada uma das quais com
uma carga total de cloro ativo de
6% .Procurou-se¢ variar a forma e a
distribuicfo do cloro ativo, buscan-
do-se analisar os reflexos na quali-
dade da celulose apds cada estdgio.

Os tratamentos estudados foram
os relatados no quadro 1,

As adigoes de soda foram iguais
a




QUADRO 2: Condicgoes adotadas nos estagios de branqueamento,
exceto carga quimica. o

E ou El = 2% NaOH base celu-
lose

E2 = 19, NaOH base celulose.

Adotaram-se as seguintes con-

vencoes na elaboragdo do quadro  Estagios Cloragdes Extragbes Hipocloragdes Dioxidagdes
1.
Consistencia, % 3 10 10 10
Temperatura, °C 25 60 50 60
Tempo,horas 1 2 2
BN 1 Seuéncian di heaneamento cnsnlades R
= pH final 2 11-12 9-10 3
— Seancin Platrituicke o clorn ativo
n - Wl Destas doze seqléncias inicial- - resisténcia ao rasgo: expressa
n o o - ey mente estudadas foram seleciona-  pelo indice de rasgo
comn ) 0 -~ .
e 2% das quatro, a saber: CEHIH2; - resisténcia ao estouro: expressa
. p— T CEHD:; CED ¢ CEIHDIE2D2. A  pelo indice de estouro
Moo primeira ¢ a seqiiéncia mais co- - esticamento expresso em por-
B mum entre nds e a lltima € a se- centagem
g = oo giéncia mais cldssica para se obter - peso especifico aparente: ex-
: — celuloses isuperbrancas. A seqiién- Te€ssO em gramas por centimetro
1, I:nl':'l Cn - !.!!7'\Clz N p . , . p
D188 1 015, o 1, cia CED produziu celulose bran-  cibico.
2R queada de elevada viscosidade e a Os resultados encontram-se nos
4 - -
K o MR sequencia CEHD mostroubom po-  quadros 4 e 5.
Lo - tencial para alta alvura, embora 3. DISCUSSAO DOS
T emp, € o« 164 . . r .
com viscosidade apenas sofrivel.
[ R . - ESULTADOS E CONCLU'
b - e Celulose kraft de E. saligna foi R SOES
" R ey n;) van;(t:ntcs brggﬂg_cz;diitc;%zgorznni A andlise do quadro 3 permite
b - e as quatro sequencia : visualizar uma ampla variagdo nas
quantidades suficientes para per- propriedades das celuloses ao final
T, CEIﬁzD C o= 580 143 M - r 5 - By M
LT B el de s propriedy 3 Gose seaiéncin de branae:
o= 32t - . - -~ -
: : L mento. Isso mostra que tdo impor-
] nais dest uloses confir-
" e ® T o e, glcaarzlﬂ aalfleias gf)tcigins no primeiro  tante guanto a carga total de cloro
Hosrzd :m aq ativo ¢ a forma de agente quimico
o -121 ensaio (tratamentos T3, T4, T6 e
T11) em que este cloro se apresenta e a
: - s istribuica longo da se-
™ s, © e A celulose ndo branqueada e as Slii::}n(?:ll_satrlbmcao 40 long €
o e quatro celuloses branqueadas fo- 4 ‘
ny -eet ram submetidas ao refino em moi- 3.1 Discussdo dos resultados para as
. ey P nho tipo Jokro e suas curvas de re-  seqiiéncias isoladamente

B.E63 L €10, como £l
LR N
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C = cloragio 4cida
CD=cloragiio dcida com substitui-
¢do de 0,263% do CI2 por C102
como cloro ativo.
E = extragdo alcalina
H = hipocloracio (hipoclorno de
sddio)
D = dioxidagdo (diéxido de cloro)
Apods cada estagio a celulose era
analisada quanto a sua alvura, re-
versdo de alvura, viscosidade ¢ ren-
dimento do estdgio. A alvura era
determinada em medidor de alvura
e opacidade Regmed a 457 nm de
comprimento de onda; a reversio
era processada em estufa a 105°C
+3°C durante 24 horasea viscosi-
dade era determinada na solugdo
de celulose a 0,5% em etileno dia-
mina cuprica 0,5 M.
Foram mantidas constantes as
condicdes relatadas no quadro 2.
No quadro 3 estdo apresentados
os resultados dos branqueamentos,
estdgio por estdgio,

fino foram obtidas conforme a se-
guinte metodologia: grau de refino
= ABCP C 10: formacio de folhas
= gramatura de aproximadamente
60 g/m2 em formadot tipe Koethen
Rapid de dois secadores; condicio-
namento das folhas para testes =
umidade relativa de 65%2% e tem-
peratura de 20t 2°C; ensaios fisico-
mecanicos = TAPPI T 220,

Por interpolagdo grifica foram
obtidos os valores das seguintes
propriedades das celuloses a 30 ¢
45¢SR:

- tempo de refino: expresso em
minutos

- resisténcia a tragdo: expressa
pelo comprimento de auto-ruptura,
em km

i1.1 CEH

Consiste na seqiiéncia mais tra-
dicional para ¢ branqueamento em
trés estigios de celuloses sulfito e
kraft. Conduz as celuloses ou com
baixa alvura ou com baixa viscosi-
dade, ou ambos simultaneamente.

No caso especifico, para 6% de
cioro distribuido em apenas dois
estdgios, houve intensa degradacio
de carboidratos e a viscosidade da
celulose foi de apenas 5,6 cps. A al-
vura de 85% obtida pode ser consi-
derada boa, porém foi obtida is
custas de uma degradacio conco-
mitante. A reversio de alvura, que
normalmente ¢ influenciada pelo
grau de degradagio, mostrou-se a
mais alta dos doze tratamentos.

QUADRO 4: Propriedades fisico-mecinicas das celuloses a 309 SR

Celulose Nao CEHLHZ CED (:F,1HD11‘:2D2 CED
Propriedadé branqueada (7,5 ¢ps) (11,7 cps) (18,7 cps)  {(29.3 cps)
Tempo de refino 34 22 27 n 40
Auto-ruptura 7.8 7,2 7,6 7.4 7.7
Indice de rasgo ‘158 87 116 130 142
Indice de estoure| 62,1 54,7 58,9 55,2 60,1
Esticamento 2,2 3.4 3.6 3.9 3,7
Peso especifico
aparente 0,524 0,547 0,550 0,557 0,553
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GUALED 3:  Resultados dos ensalos de brarnqueamento
TRATAENTS BSAR CLORACED | CLGRAGRD (D) BXIRA(AG | HIPGCLORACHD [ﬂ:mmm DIONIIACHO | DIOXIMMGRS | BXTRAGRE | DIOKIBACRO |RENDRMEOND FINAL
: £ BE | &r
0 8307 138
23] 14,9 7.3 10,82
s 181 5.8
97,64 98,95 99,97
: i B | B -
o _ 300y 55 5
Visrosidade 27,4 41,0 1.5
Rezdirento 88,48 98,75 57,60 89,99
T Mwra . 5.5 57,9 83,4 8.8 5.
YuT3 TUVETE
CEH H, |_P.E\'rrs'u','::’ ao 14:9 S;:; ,31; ,:::
Viscesidade 1.3 25,1 10,7 7.5
hordimen 4
- 55 iy g
Al B H 37.0 .
B Vievecago o 149 R "as
Viscesidade 21,3 25,1 9.3
Perdirnne ’ _
P ne | 8r By =
Alvura apds reversi 35,7 . .
QB g e 0.3 559 i
Viscesidade .6 4.0 3.3
Rendiren 56,4 . . .
Ts ﬁ\tgﬂtf 45.5al gg‘;s ::.:n ig"{a §3.00
- reversa 20 537 : .
ED | ersia * 1609 73 e e
Viscosilade 13 1 %) 7
Rendincato 06 .48 98,75 99,38 59,09 53,80
Ty i]xura . l!.g 5£2.6 80,5 8.6
aVUra i + 37, N . .
D0 [V reversae 1109 23 e jor
Vviscosidads .3 251 29.6 .7
; Paadizerio %.48 .18 .12 98,97 9,14 93,22
. : ) 7. 44
& n'e n.l:..n;: apds reversio 37,0 53,7 ;gj 72.; g!.s
1hEBs | piversio 14,8 7.3 92 5.6 5.4
Viscosidzde .3 5.1 2.6 1.3 28,2
e e T B | &3 |
'y Alvura ' . f . .
Al 35 teversio 37,0 53,7 . a ¥
D |} heversso | s T3 o i ]
Viscesidude 0,3 25,1 12,1 11,1 11,3
Rendirento 97,64 98,905 99,18 8,28 25,99 54,13
T |Alwrn _ i 92 825 8210 ot
it [Hh s e A P
CPYETEAD . ’ . + »
Viscosidade 7.6 41,0 13,1 313 12,6
T | iy o Ly iy iy LRy .97
1 . . . B R . B .
aumia | g e | 2 s it wo| N
Viscosidada ns Iy U na Wi TR
Rerdirento 97,84 58,95 98,69, 95,13 59.56 59,88 TR
S S Jx iy e 5972 5.3 353 Y Y
i i sl el 81| a1 | on i s |
Viscoridsde 70 a0 382 132 2438 0.8
QUADRO 5: Propriedades £{sico-mecénicas das celuloses a 459 SR 3.1.3 CEH1H2 .
Consiste em uma das sequéncias
mais usadas no momento no Brasil.
E praticamente a seqiéncia CEH,
Celulose Nao CEH H, CEHD CE,HD, E,D, CED o%c_ig o cstailgnp do hnpoclorlno é di-
vidido em dois, cOm uma lavagem
ieda 7.5 cps 11,7 cps 18,7 cps 29,3 cps . e S .
Propriedade branqueada (7,5 eps) (11,7 cps) (18,7 cps) (29,3 cps) intermedidria. Isso permite melhor
; controle de qualidade, pois pode-
Tempo de refino 48 33 42 60 70 f P ;&
se variar o dltimo estigio em fun-
Auto-ruptura 8,1 8.0 8,50 8,2 8.4 ¢io dos resultados obtidos no ter-
Indice de Tasgo 161 88 117. 143 155 ceiro.
Tndice de estouro| 9,7 61,2 63,7 62,1 66,7 CEE]? t<,=C'ﬂﬂlJﬂlrﬂN;aO a chucﬂfil_a
s oDServou- O mesmo rendi-
Esticamento 2,3 3,5 3.9 3.9 3,5 final s: 1 foi 29
P {53 mento final, porém a alvura foi 27,
€50 ESPECLIICO 1 a3 0.580 b.572 0.580 0. 566 mais elevada, a reversdo foi menor
aparente . ’ ' * 4 e a viscosidade maior.
Esta seqiiéncia, por possuir ape-
‘nas o cloro e o hipoclorito como
3.1.2 CDEH mento final do branqueamento, o  agentes oxidantes de branquea-

Nesta sequéncia, praticamente a
mesma que a anterior,fez-se a subs-
tituicdo de 0,263% de cloro na clo-
racio. por diéxido de cloro, como
cloro ativo. Como resultado, houve
um notdvel aumento no rendi-

que praticamente justificaria a
aceitagio da pratica.A par disso
ocorreram também sensiveis me-
Thorias na qualidade da celulose,
como maior alvura final, menor re-
versdo € maior viscosidade, em re-
lagdio a seqiiéncia simples CEH.

mento, causa ainda bastante degra-
dacio as cadeias de celulose. Isso
pode ser atestado pela baixa visco-
sidade de 7,5 cps.

3.1.4 CED )
uma seqiiéncia simples, porém
pouco utilizada, pois implica em se




usar didxido de cloro, que é um
produto caro, para se obter apenas
razoaveis alvuras, correspondentes
as de celuloses semi-branqueadas.
Como vantagem da seqiiéncia ob-
servou-se uma elevada viscosidade
gracas a seletividade do didxido de
cloro pelos componentes nio celu-
l6sicos da polpa.
3.1.5 CDED

Novamente aqui se confirmou o
efeito benéfico da substituiciio de
uma pequena porcentagem de
cloro por didxido de cloro no esta-
gio da cloragdo dcida. O efeito foi
mais acentuado para rendimento
final de branqueamento e viscosi-
dade da celulose branqueada,
3.1.6 CEHD

Consiste numa modificagdo da
seqii€ncia convencional CEHIH?2,
onde o dltimo estdgio é substituido
por didxido de cloro para se obter
melhor e mais estdvel alvura e
maior viscosidade, Como resultado
deste estudo, observou-seque oren-
dimento do brangueamento nio
era afetado quando H2 era substi-
tuido por D; a alvura também pra-
ticamente ndo se altzrou, porém a
viscosidade foi de 56% maior e a
reversdo de alvura 15%, menor.
3.1.7 CEDID2

Nesta seqiiéncia nio ocorre hi-
poclorito em nenhum estdgio como
agente de branqueamento, A carga
de 2,4%; de cloro ativo para o dié-
xido de cloro ¢ dividida em dois es-
tagios D1 e D2, sem extracio.inter-
medidria. Comparativamente 2 se-
quiéncia CEDganhou-se pouco em
alvura final e rendimento, porém
ganhou-se em permanéncia da al-
vura. A viscosidade doi ligeira-
mente inferior. Com relagio a se-
quéncia CEH1H2 observou-se me-
nor, porém, mais estavel alvura, e
consideravelmente maior viscosi-
dade.
3.1.8 CEIDIE2D2

E uma seqiiéncia bastante utili-
zada para preducio de celuloses
superbrancas com alta viscosidade.
E entretanto um pouco menos efi-
caz que a seqluéncia
CEIHDIE2D2. No estudo em
questio observou-se alvura razoa-
vel, porém bastante estdvel, e alta
viscosidade.
3.1.9 CEIHE2D

Consiste na segiiéncia CEHD
com uma extra¢do intermedidria
aos estagios H e D, Como resul-
tado desta extragio adicional
houve uma pequena perda no ren-
dimento final do branqueamento.
Alvura e viscosidade praticamente
ndo se alteraram em relacdo a
CEHD, mas a alvura se tornou
mais estdvel.
3.1.10 CDEIHE2D?

a seqliéncia anterior com a

adi¢do de dioxido de cloro no pri-

meiro estdgio. Novamente aqui se
observaram os efeitos favoraveis
do diéxido de cloro no estigio da
cloragdo, principalmente quanto
aos acréscimos em rendimento e
viscosidade.

3.1.11 CE1IHDIE2D2

Esta seqiiéncia foi uma das pri-
meiras seqiiéncias utilizadas para
produc¢do de celuloses superbran-
cas e até hoje representa a seqiién-
cia ideal para a maioria dos bran-
quecamentos de celulose kraft, com
relagdo 4 qualidade, instalagGes e,
custos de produgio.

Alta e estdvel alvura, acompa-
nhada de boa viscosidade, foi a
principal caracteristica do es-
quema,

3.1.12 CDEIHD1E2D2

Os principais ganhos obtidos
com a adicdo de C102 no estdgio
da cloragido foram no rendimento
final do branqueamento, alvura e
viscosidade.

3.2 Comparagido entre as seqiién-
cias quanto a alvura e viscosidade

No quadro 6 procurou-se relacio-
nar as seqiiéncias em ordem cres-
cente de alvura.

grupos I1 e I e decrescentes no 1.
No grupo 1, que se caracterizou
por menores alvuras e mais altas
viscosidades, somente o cloro e o
dioxido de cloro eram os agentes
oxidantes de branqueamento. O
grupo II possuia celuloses de alvu-
ras intermedidrias, porém as meno-
res viscosidades. As seqliéncias
deste grupo ndo possuiam didxido
de cloro, apenas cloro e hipoclo-
rito como compostos fornecedores
de cloro ativo. Finalmente, o grupo
IIT caracterizou-se por apresentar
as celuloses mais alvas e com visco-
sidades intermediarias dquelas dos
grupos [ e II. Dentro do grupo 111
notou-se que conforme se diminuia
a proporgao relativa do hipoclorito
de sédio frente ao didxido de cloro,
a alvura e a viscosidade aumenta-
vam. lIsso permitiu concluir que
para se obter celuloses superbran-
cas ¢ importante a associacio de
um estdgio precedente de hipoclo-
rito com estdgios de diéxido de
cloro. Por outro lado, este estigio
de hipoclorito deve ser suave, com
pequena adi¢do de cloro ative,
para se evitar perdas em viscosi-
dade. Parece que a acdio do hipo-

QUADRO -6: Resultados finais para alvura e viscosidade das
celuloses branqueadas.

Grupo Sequencia Alvura Viscosidade
CDED 83,1 31,3
I CED 83,1 29,3
CED1D2 83,6 27.7
CE1D1EZD2 84,4 25,2
CEH 85,0 5,6
CDEH 85,9 7.5
II
CEH1H2 86,8 7,5
CElﬂEZD 87,0 11,3
CEHD 87,1 11,7
Il CDEIHEZD 87,2 12,6
CEIHDIEZD2 87,5 18,7
CDEIHD1E2D2 88,5 20,5

Observe-se que foi possivel se se-
parar as seqiiénciasemtrés grupos,
quando elas foram ordenadas,
quanto 4 alvura. Dentro de todos
0s grupos as alvuras foram crescen-
tes e as viscosidades crescentes nos

clorito seria a de abrir caminho
para uma ago mais efetiva do did-
xido de cloro. No caso de seqiién-
cias sem estdgio H, é possivel ga-
nhar-se alvura adicionandose 02 a
0,5 % de hipoclorito, como cloro






