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BRANQUEAMENTO DE CELULOSES COM

SEQUENCIAS CONTENDO OXIGENIO
I. CELULOSES KRAFT DE EUCALIPTO

SINOFPSE

O presente estudo abre uma série,
onde o objetivo & estudar ¢ uso de
estagios de oxigenacdo a média alca-
linidade para branquear celuloses.
Elevadas e razoavelmente estaveis
alvuras e viscosidades aceitaveis fo-
ram obtidas ao se branquear celulose
kraft de eucalipto. Seqiiéncias sim-
ples, com apenas trés ouquatro esta-
gios, sendo o inicial o de oxigénio, fo-
ram empregadas com sucesso. Para
alvuras acima de 90¢ GE, recomen-
da-se utilizar seqiiéncias a quatro es-
tagios, como ODHD, ODED cou
ODPD. Estudos mais detalhados de
otimizagao do estagio de oxigenagao
sdo sugeridos.

INTRODUCAO

Embora o uso do oxigénio seja
conhecido ha muito tempo como
agente alvejante de polpas e outros
materiais celulosicos, somente ha
alguns anos passou-se a considera-lo
como viavel economicamente para
branqueamento industrial de celulo-
se. Novas e sofisticadas tecnologias
foram criadas e comercializadas.
Hoje. mercé da grande gama de
pesquisas e desenvolvimento execu-
tados sobre o assunto, ji existem
diversas unidades industriais em o-
peracido deslignificando polpas ce-
lulosicas,

Na verdade, ¢ termo branquea-
mento com oxigénio deixa margem
para algumas consideragoes. A gran-
de vantagem do processo, contendo
oxigénio, € a sua utilizagao para se
promover uma deslignificacio mais
ou menos seletiva da polpa, em
condicoes de média alcalinidade. O
uso do oxigénio em um estagio do
branqueamento, normalmente o pri-
meiro, nao visa, pois, dar alvura a
polpa nesse estagio, mas sim, remo-
ver lignina residual da mesma. Para
essa finalidade, o oxigénio tem-se
mostrado do mais alto valor. E por
iSso, que muitas vezes, a denomi-
nacdo deslignificagac com oxigénio
torna-se mais apropriada. De qual-
quer forma, o objetivo é o mesmo que
o do branqueamento convencional:
trata de uma purifica¢io da celulose
pela remogio seletiva da fracao de
lignina que a mesma contém.

O branqueamento ou deslignifica-
¢a0 com oxigénio em média alcalini-
dade devera marcar notadamente a
producido de celuloses branqueadas
nessa década. As mais variadas
seqiiéncias e condi¢des de branquea-
mento aparecem <om propositos
normais dentro da fabricacac de
celulose: diminuir polui¢do, dimi-
nuir investimentos e custos opera-
cionais e melhorar a qualidade da
polpa. Uma das grandes vantagens
dos processos com oxigénio é a subs-
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tituicao que 0 mesmo permite, sobre
o uso do cloro ne estagio inicial do
brangqueamento. Como se sabe, o
cloro, além de ser um gas caro, de
dificil manuseio e tdxice, quando
reage com a polpa na cloracao, da
origem a cloretos de diversas es-

-peécies, que tornam o efluente do

estagio contra-indicado a permane-
cer no processo, devendo ser des-
cartado. A substituicao da cloracao
por oxigenacio permite, como van-
tagem adicional, o reciclo do efluen-
te do estagio, pois esse consiste em
um efluente alcalino. com matéria
organica dissolvida, isento de ions
capazes de provocar corrosio.

O objetivo dessa série de trabalhos -
foi o de verificar a acao e o potencial
das seqiiéncias de branqueamento
contendo oxigénio. Em uma primei-
ra avaliacio, trabalhou-se sobre uma
celulose kraft obtida industrialmen-
te a partir de madeira de eucalipto.

REVISAO DE LITERATURA

A deslignificacado completa da
polpa pela acao do oxigénio e alcali,
em um unico estagio, ¢ desaconse-
lhavel, pois levaria a uma severa
degradacdo da mesma, com perdas
de rendimento e resisténcia. Por esse
motivo, o oxigénio é utilizado apenas
como um dos estagios em seqiiéncias
de brangu.eamento, normalmente o
inicial. :

CROON & ANDREWS (1971)
procuraram orientar a ofdem para




localizagio do estagio de oxigenagao
no branqueamento de polpa kraft de
Pinus. Os autores mencionavam que
a ordem escolhida para o estagio de
oxigénio dependeria, dentre outros
fatores, do numero kappa da celulo-
se e da alvura e viscosidade final
desejadas. Usando-se a oxigenagio
como primeiro estagio, era possivel a
reducao do teor de lignina da polpa
em 50 - 60%, o que se constituia em
excepcional vantagem. Nas pesqui-
sas, trabalhou-se com celulose kraft
nao-branqueada de Pinus com ni-
mero kappa igual a 33,

JAMIESON er alii (1971) nota-
ram um menor consumo de alcali e
oxigénio, quando trataram polpas de
Pinus pela seqiéncia CODED,
quando comparada com a seqiiéncia
OCEDED. Entretanto, os custos de
reagentes totais eram maiores, pois
tinha-se um maioer consumo de com-
postos clorados. Os mesmos autores
afirmaram que, mesmo seqiiéncias
curtas, do tipo COD, sdo potenciais
para o branqueamento, obtendo-se
alvuras de 90° GE, com economia
de reagentes quimicos, menor custo
de capital e menor poluicdo, em
relacéo a seqliéncias convencionais.

JAMIESON & FOSSUM
(1976), estudando a deslignificagio
com oxigénioc de polpas kraft de
coniferas, puderam notar que com
apenas dois estagios { OH), era pos-
sivel se produzir polpas semibran-
queadas com alvuras na ordem de
700GE. Essas polpas mostravam
maior rendimento e se comparavam
em qualidade as polpas kraft bran-
gueadas por seqiéncia CEH. Os
autores recomendavam se trabalhar
com polpas ndo-branqueadas com
numero kappa maior, quando se
fosse aplicar estagio inicial de oxi-
genagdo no branqueamento. Com
isso, ganhava-se rendimento.

Experiéncias industriais
e condicbes de operacao

Em 1976, DAVID et alii rela-
taram as experiéncias acumuladas
pela Cellulose d’Aquitaine, na
Fran¢a, guando mudou sua sequén-
cia de branqueamento CEDED para
OCEDED. Os resultados positivos
da mudanga foram: propriedades o
ticas melhores e resisténcias equi-
valentes das polpas; efluentes consi-
deravelmente melhores, no que diz
respeito a cor, demanda quimica e
.demanda bioquimica de oxigénio.

SERAFIN & JAMIESON
{1972) estudaram a influéncia das
condi¢des operacionais sobre o
branqueamento com oxigénio na
planta de Husum, na Suécia. Os

autores notaram grandes variagdes
na qualidade da celulose, quando se
modificava a seqiléncia e condigdes
do branqueamento. O melhor regime
de operagoes foi encontrado para as
seguintes condigdes: pressao de 4 a
6,8 kgf/fcm2; temperatura de 96 a
110°C; tempo de retengao de 20 a 60
minutos; consisténcia da polpa de 30
a 35%:; carga de soda sobre a polpa
igual a 2,5 a 4,0% NaOH. Para
proteger a polpa contra reacdes de
despolimerizagao dos carboidratos,
utilizou-se de 0,049 de complexos
de magnésio como Mg+ sobre a
mesma. Quando a oxigenaclc era
precedida por cloragdo, os autores
concluiram ndo serem necessarios os
aditivos protetores, uma vez que O
estagio acido removeria a maior par-
te dos ions metalicos catalisadores
das rea¢des de despolimerizagao.

Ja a operagao da fabrica de
ENSTRA, na Africa do Sul, era
diferente, conforme o relato de
MYBURGH (1974). Para a remo-
cao de ions metalicos, a polpa nao-
branqueada era pré-tratada a um pH
de 2,5 a 3.,0. Os limites maximos
permitidos para esses ions eram 0s
seguintes: Mn (menos de 30 ppm);
Fe(menosde 30 ppm). Ascondigdes
de otimo para o processo eram:
temperatura de 125 + 10 C; pressao
de 9,5 £ 0,1 kgf/cm?2; tempo de retencao
de 50 minutos; consisténcia de 25%;
carga de NaOH, base polpa, de 4 a
5%, essa conforme o nimero kappa
da polpa nao-branqueada. Contro-
lava-se o processo de modo a se ter
alvuras entre 48 ¢ 52% Elrepho apos
o estagio oxigénio-alcali. Os autores
apontaram que, durante o estagio
com oxigénio, os feixes grosseiros
tinham suas fibras indivualizadas e
desapareciam.

Relativamente a importancia das
variaveis de processo envolvidas,
existem diversos estudos na litera-
tura. Em 1970, HARTLER, NOR-
RSTROM & RYDIN, considera-
ram o tempo de reacdo, a tempe-
ratura e a carga alcalina como as
variaveis mais importantes, pois
afetavam demais a viscosidade e o
numero kappa das polpas. Consi-
deraram ainda a pressao ¢ a consis-
téncia de pouca importancia.

CHANG et alii, citados por
YANG (1977), afirmaram que a
carga alcalina e a temperatura do
estagio de oxigénio/alcali eram os prin-
cipais parametros a controlar a des-
lignificagao, propriedades fisico-me-
canicas e rendimento da celulose.
Notaram ainda que, para tempera-
tura acima de 100°C e carga alcalina

entre § e 10%, ocorria uma rapida
deslignificagao. Os autores conclui-
ram ser facil a obtengao de alvuras
até 85°GE, inclusive com menores
custos de reagentes para as seqilén-
cias com oxigénic. Entretanto, para
alvuras acima de 90°GE, o custo de
reagentes tornava-se semelhante aos
das polpas tradicionais.

Qutra variavel, que tem sido cons-
tantemente associada aos estudos de
branqueamento com oxigeénio, € a
consisténcia. A razdo é muito mais
de ordem pratica. Isso porque, os
diferentes métodos de se aplicar o
estagio de oxigenagdo esbarram
com o problema de manuseic da
polpa e contato do oxigénio com a
mesma. Existem bem definidos, hoje,
trés tipos de condigdes para consis-
téncia, nos estagios onde se aplica
oxigénio: alta consisténcia (25 a
35%); media consisténcia (12 a
25%); baixa consisténcia (menos
que 12%). Cada uma delas apre-
senta vantagens e desvantagens, e
seu uso depende principalmente do
modeio de reator oferecido pelo
fabricante, que desenvolveu a tecno-
logia especifica.

JARREHULT & SAMUEL-
SON (1978) estudaram o efeito da
concentracao da soda caustica em
estagios com oxigénio a baixas con-
sisténcias. Os autores concluiram
que havia maior seletividade ao a-
taque da lignina, quando a concen-
tracio de NaOH era menor. A con-
centracao ideal foi determinada
como sendo 0,01 M NaOH para
polpas com 0.2% de consisténcia; e
0,02 M NaOH para polpas com
consisténcia de 1%, Qutra conclu-
sao interessante era que a deslignifi-
cacdo tornava-se mais selétiva,
quando a polpa a ser tratada com

oxigénio mostrava menor numero
kappa.

Visando obter redugio de capital e
de energia, HILLSTROM e¢ alii
(1977) estudaram o processo OXi-
génio através de experimentos com
baixa consisténcia. Os resultados
foram polpas com qualidades simi-
lares as obtidas em alta consisténcia,
Entretanto, os autores citam pro-
blemas operacionais, 0s quais preci-
sam ser melhor estudados e dimi-
nuidos, como por exemplo: a neces-
sidade de maior tempo de retengéo,
e/ou de maijor temperatura, e/ou de
maior quantidade de alcali, para
compensar a menor taxa de desligni-
ficacdao. Como resultados, ocorrem
maiores perdas de alcali e a poluigao
do efluente é também aumentada em







