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- te branqueante, com menor agdao de degradacgao das fibras.

ro poderia ser absorvido em leite de cal, e colocado pa

BRANQUEAMENTO DA CELULOSE

HISTORICO

A palavra branquear, & de origem Anglo-Saxdnica,
a qual significa, desbotar, aparecer gradualmente.

0 branqueamento se originou devidc a necessidade
de se ter antigamente, tecidos claros, os mais brancos '
possiveis. Tecia-se uma fibra qualquer, e esta era seca
ao sol, sofrendo com isto reagoes de oxidacoes sob o e
feito da luz e do oxigénio, tendo-se por consequéncia o
alvejamento das fibras. Utilizando-se destas operagoes &
que os Egipcios conseguiam melhorar o aspecto dos teci
dos por eles.produzidos, e mais tarde das folhas feitas
de papirus.

Somente em 1774 & que realmente se conheceu o)
brangueamento através de acente cquimico, no caso, o clo-i
ro elementar. Carl Wilhelm Scheele, o seu criador, notou:
que o cloro elementar exercia forte poder brangueante so
bre fibras vegetais, e foi entao o pioneiro do uso do
cloro como agente de alvejamento. Entretanto, devido a
dosagem excessiva de cloro para se ter o alvejamento, (
feito em uma sb etapa) as propriedades de resisténcia '
do produto final, eram muito afetadas, limitando com is-
to o seu uso. Apareceu entdo o francés Berthollet,o gual
descobriu que o cloro quando absorvido em solugao de car
bonato de potdssio, formava um poderoso e eficiente agen

Esta solugao foi feita em Javelle, um suburbio de Paris.

Pouco tempo depois, um quimico também francés ,
fez a absorcido do cloro em carbonato de sddio e soda
caustica, conseguindo portanto um agente de custo econd-
mico, e com propriedades branqueantes.

Charles Tennant descobriu na Escdcia que, o' clo-

ra decantar, formando uma solugac com poder branqueante™
satisfatdrio. Tennant obteve a patente de seu invento
em 1798, mas, em 1799 conheceu uma nova maneira de se ob
server .c cloro e patenteou-a também. O cloro era absor-
vido 'em cal extinto e seca, originando o agente branquea
dor. Este processo se tornou muito conhecido na é&poca.

Ate ent3do toda matéria para a producao de papeis,
se originava de trapos. Quando apareceram as polpas soda,
e sulfito, & situacao se modificou, as polpas necessita-
vam de maior quantidade de reagentes para branguear; e
maior tempo de retencdo. Necessitava para isto, de muitog
tanques agitadores, lavadores, e uma temperatura maior
para melhor branquear.

Utilizava-se para esta operagao de 6 a 8 tanques
com consisténcia de 3 a 4 $. Foi entao que apareceu os
irmaos Bellmer. Elaborando tanques ovais que circulavam
a polpa até a sua completa reagao, a ‘uma consisténcia de
5a7s.




A partir dai obteve-se inimeras invencoes teTH’
ldgicas, para bombas, lavadores, tangues agitadores 24¢ !

Em 1898 CROSS e BEVAN, o3 pioneiros do proces.
so de obtencao de viscose de rayon, publicaram ha Ingla!
terra, um método analitico que determinava © isolamentd
da celulose. O material da planta era dividido finamen—
te, sofrendo extracdo em alcool benzeno (para retirar "
extrativos) e posteriormente ser saturado com Z1lorTd A
soso e, depois com solugdo de sulfito de sddio. Esta o—
peracdo era repetida por varias vezes, até sz obter um
material final bem branco, Este trabalho convencen OB
fabricantes de celulose e papel, de gue a ctloragdo po-
dia ser feita como um estdgio dos muitos estigios de:
branqueamento. Em 1930,a fabrica Nekoosa Edwards Paper:
Co., passou a utilizar o processo, fazendo renodelagoes:
em equipamentos, e conseguindo ¢ objetivo final.

Tais operacgdes em miltiplos estigios aumentam "
demais o custo de equipamento e de energia, mas levam
a polpa a melhores propriedades Oticas. Este incentivo'
fez com qgue os fabricantes e cientistas proTurassel pOL
outras opgbes de brangueamento, até aparecer o didxide
de cloro(C]Oz). Unm agente fortissimo, explosivo,tdxico,
e corrosivo, porém com agdc brangueante Stima, av lade
de seletividade de ataque a lignina sem degradar a celu
lose. Este reagente passou a ser utilizado desde 1330
e dai para cid o seu uso se difundiu, principalmente dos
iltimos 15 anos para ca.

0 método de obtengdo do Cl0, fol estudade  por
muitos pesguisadores, no Canadd, Suica, Alemanha 2 Esta

dos Unidos, todes baseados na reducdc &n clorato de s6-1.

dio em solugdo fortemente &acida. Muito cloro é produzi-

do nesta reacdo, e o mesmo por ser menos sSoliivel am &-

gua do que o Cl0., se separa facilmente pela absorgio do

Clog em agua. O 812 resultante & absorvideo em Nad® for;
o

man NaC1l0.

Outro reagente muito utilizado & o perdxido def
hidrogénio, ou sddio, que tem boa agao branqueadora A

18m de alta estabilidade de alvura, por esta razao jus
tificando o seu uso em final de estagio.

Outros reagentes como peracitates, perboratos ,
persulfatos, também tem sido estudados, porém sem muital
aplicagdo pela sua forte degradagao aos carboidratos.

Por volta de 1960, apareceu o processo de bran-i
queamento - por oxigénio, que teve seu estudo aunantado '
nos anos de 1970, sendo o mais forte competidor do cl,.
O oxigénio apresenta como vantagem a eliminagac da maiu
or parte da cor e demanda de oxigénio dos efluentes d
fabrica, além de ser um alvejante de maior poder que "o
cloro. 0 mesmo quando utilizado em pressoes adequadas '
em média alcalinidade produz reagdes de quebra as molé-
culas de lignina, fragmentando-a e removendo-a das £i-
bras celuldsicas,principalmente aguela lignina situada
superficialmente e na primeira camada da célula,

Seria futuramente um processo muito usado nas sg
quéncias de branqueamento da celulose, como um estagi
purificador (limpar) da celulose.
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CLORACAO

Introducao

A cloracadao da celulose visa fragmentar a lignina
residual contida nas fibras a fim de que a mesma se tor
ne soliivel, e facilmente removivel em etapas subsequen—
tes de lavagem e estagios alcalinos.

DENCE 01tou em 1965 gue a lignina & atacada sele
tivamente pelo cloro, com peguena degradagao causada 2
celulose. Além desta vantagem, a cloragao alveja mais a
celulose, colocando-a em posigao melhor no brangueamen-
to, ou seja mais facil de se branquear, prlnc1palmente
a altas alvuras.

Cloro em solucdo aguosa

Quando o cloro & absorvido em agua ele faz uma

" hidrdlise reversivel na aual sao formados os acidos hi-

pocloroso e hidroclérico,

——

cl, + H,0 ==  HOCl + HCl (1)

Pl
'ty "

0 equilibrio destas reacgdes sao dados pelas cong
tantes de equilibrio a saber:

(1) K, = [HOCl] [H+] [Cl_] _ 3,94 x 10“4 (3)
TINED
(2) K, = [OCl ] [ +] _ 5.6 x 10—8 (4)»

(o1 ]

Todas em temperatura 259C.




A diluicdo do sistema com agua, causa uma mudan
ca no equilibrio da reacac(l) para a direita, enrique-
cendo a mistura em acidos. O efeito da diluigao sobre
a hidrdlise do cloro & mostrado na figura 4.1.
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Fig. 4.1 - Dissociacao do cloro em solugao aquosa

0 clero & solivel em dgua na extengao de apro-
ximadamente 1 mol por 10 litros, e cerca de 30 % ‘da &
cloro & hidrolisado em solugao agquosa. J

O aguecimento do sistema também causa uma modi
ficacdo a direita no equilibrio da reagao. CONNICK e
CHIA (1959) tem determinado a constante de hidrdlise
desta reacdo & varias temperaturas. Seus resultados
encontram-~se na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - 0 efeito da temperatura sobre a constante de hidro-:
Lise de solugoes clono-agua. : :

K; x 1074 - Temperatura,9C
1,46 0
-2,81 ' 15
3,94 : : 25
5,10 ' 35

6,05 o 45
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Fig. 4.2 - Sofubilidade do cloro em agua a vartias phessoes.

O.método mais importante de controle da composi-
¢do do sistema cloro-dgua & pelo ajuste do pH. Pela e-
quagado(l) pode-se notar que com o aumento ou decréscimo
da concentracao hidrogénio idnica o equilibrio se dara
pelo aumento da concentracgao do cloro molecular ou dci-
do hipocloroso, respectivamente no sistema. Quando a con
centragdo hidrogénio_idnica & diminuida progressivamente,
por exemplo, a solugao aumentar para o lado alcalino,um
ponto eventualmente sera alcangado onde o ponto de equi
1ibrio da reagdo (2), & deslocado para a direita de accr
do com as relacdes dadas pela equagdo. Em pH 10, o dci=
do hipocloroso & 100 % dissociado em ion hipoclorito. U
tilizando da equacdo (3) e (4) a distribuigao da quanti
dade de cloro elementar, acido hipocloroso, e hipoclori
to podem ser calculados pelo pH. GIERTZ tem estudado ©
fendmeno e o mesmo & sumarizado na fig. 4.3.

ct 100 — -
ang CIO~7

80 420

© 60} {a0
{60

40

480

109

Fig.4.3 - A cqmposicdo de uma s0ugdo 0,08N de cloro em agua,em
“varios pH. :




GIERTZ observou que com a mudanga do pH poderia-
-s~ ter a dominadncia de gualquer das espécies Cl,, HOCl
ou 0Cl . Durante a cloragao da polpa, o cloro age prin-
cipalmente por .processo de substituigao enguanto que o
Zcido hipocloroso age primariamente por oxidagao. Entre
tanto, preparado o substrato, o mesmo estara sujeito a
ambas as reacdes de substituigdo e oxidagao. A capaci-
dade substituitiva ou oxidativa da solugao aquosa do
cloro serid dependente da guantidade relativa de cloro '
molecular e acido hipocloroso presentes, os quais depen
derdo do pH do sistema. -

2.3 Reacao do cloro com modelos da LIGNINA

As reacdes do cloro com compostos orgdnicos  em
geral, podem ser, adigdo, substituigao e oxidagao.0 clo
ro cataliza reacoes de desalguilagdo (hidrdlises de 1i=
gacoes de eter alguilaril) a gual parece ser uma reagao
geral de substancias contendo estas ligagoes. Estes pro
cessos s3o ilustrados da fig. 4.4 a 4.7 com unidades T
de compostos de lignina modelos

ADOITION
==\ Cl, = F: ’;‘
H0-< )>-CN=CHCH§»P‘7'—* HO-<; »/ ?—g—cuzon
N7 B S/
cH,0 " . CHLO

CONIFERYL ALCOHOL

A
CH,OH
c
‘ﬁ//\ + 1N
- ] t
SUSSTITUTION l\é%*omu
CH,0H CCHy AROMATIC SUBSTITUTION
(/\ Cly, Val
L ; o0 L
i \/‘OCH} A /C\‘
H. : p
ocHy . TR LueHo +1 WG
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ELECTROPHILIC
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B

4.4 e 4.5 - Reacoes caracteristicas de cloro elementa  com
componentes de Lignina: adicdo e substitui¢ao
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4.6 ¢ 4.7 - Reacoes caracteristicas de cloro elfemental com
compostos de Lignina modelo: adicac e oxidagac.

2.4 A cloracao da celulose

A reacdo do cloro com celulose nao brangueada &
marcada por uma reacdo rapida inicial, indo crescendo !
com o tempo de exposicdo. Este comportamento €& racioci-
nado de maneira que, had duas reagoes ocorrendo, em dife
rentes velocidades de reacdes. Supde-se que a reagac ra
pida, envolve substituicdo dos atomos, enquanto que a

réagao lenta ocorre oxidagao.

Como um resultado de cloracao de polpas NSSC
GIERTZ encontrou que, O tempc de cloragao, (correspon -
dente ao tempo empregado para O consumo de cloro por su
bstituicdo, resultou em maior quantidade de lignina re-
movida em um subsequente tratamento alcalino.

Diante disto ele concluiu qgue, a substituigac '

era o fator decisivo na dissolugao da lignina.

GRANGAARD em 1956 mostrou que, enquanto a quan-
tidade de cloro consumido por oxidagdo era dependente '

da temperatura, a quantidade de cloro consumida por

su

bstituicdo nao foi, visto que, a quantidad

e de lignina

dissolvida por tratamento com alcali foi dependente da
temperatura na qual a polpa foi clorada, a oxidagao,por
_razao maior foi considerada como.uma reagao critica.

g = ——




Polpas kraft requerem um longo periodo de rea-
¢3o para uma maior dissolugac da lignina, do que polpas
sulfito para um mesmo teor de lignina inicial. Portanto
a clorollgnlna kraft & mais dificilmente removida, ey
isto é atribuido a lignina kraft ser mais condensada, is!
to &, os agregados de lignina sao muitos grandes, e re—{
cuerem um longo oerlodo para se ter a redugao de seu ta;
manho, tdo necessario para a sua solublllzagao em agua
ou dlcali. HAGGLUND em 1939 acreditava que estas rea-
¢oes ccorriam no fim do estdgio de cloragao, contribuin
do assim para a degradagao da lignina, contudo, atualmen
te sabe-se que tal nao ocorre como se pensa pois, é pos—
sivel se fazer a cloragao curta, chegando-se a um baixo
teor de lignina apds a extragao.

Purante a cloracao da. celulose comercial o pH
do sistema cai entre os limites 1,6 a 2,0 devido a for-
macio de acido cloridrico por reagoes de substituigao

e oxidagao. -
. 1

Quando o pH do sistema & diminuido, o consumo
de cloro por- substituicdo & aumentado como consequéncia
do aumento da concentragao do cloro elementar. A rela -
¢do entre o consumo de cloro por substltulgao e c pH @&
mostrado na fig. 4.13.
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.Fig.4.13 - Clonagao de polpa AuléionvaAiando-Ae o pH.




D i T

2.5

2.6.1

2.5.2

A tecnologia de cloracao

0 branqueamento em miltiplos estdgios & realiza
do para se ter a melhor utilizacao dos reagentes quimi=
cos ,enquanto se preserva ao maximo as propriedades de
resisténcia da polpa. 0 cloro elementar & muito bom em
estigios iniciais, uma vez que O mesmo & muito severo '
sobre as fibras, especialmente a lignina. A grande van-
tagem de se usar o cloro no estdgio inicial,é que o mes
mo & de menor custo e pode ser utilizado nas mais dife~

rentes condigoes (temperatura, pressdc, concentragao etc);

, No processo de cloracao continuo a polpa & di-
juida parcialmente em agua, e recebe outra quantidade !
de agua clorada perfazendo uma dada concentragao e volu
me, para uma determinada vasdo de celulose nao brangquea
da. A polpa toma contato com o cloro no Premix, e vai
ent3o a entrada da torre, a qual & ascendente. Normal -
mente + 95 % das reacdes.se fazem em cerca de alguns '

. minutos (¢5) entretanto as torres sao construldas para

um tempo de retencao com cerca de 30 minutos, para se
ter o consumo "total" do cloro.

. Apds saida da torre, a massa pode sofrer adigao
de soda para neutralizar o pH e estancar as reagoes e
posteriormente lavada, ou entao sofre a lavagem direta-
mente.

vVariiveis do processo de cloracao

Concentracao do cloro

A quantidade &tima de cloro a ser aplicada na
polpa, deve ser suficiente para causar a maior quebra
possivel da lignina com um minimo de degradagao dos car
boidratos. Na pratica a demanda de cloro total na polpa
varia de 4 a 8, para polpas kraft, de 10-18 % para pol-
pas sulfito neutro semi-quimico, e 3 a 6 % para polpas
sulfito. Para polpas kraft de eucalipto 2 - 5 %.

Consisténcia

Polpas sdo cloradas usualmente na consisténcia
de 3,0 a 3,5 %, principalmente por causa da baixa solu-
bilidade do cloro em agua, mas também por causa da mis
tura, e operagoes de bombeamentos serem facilitadas.

HINRICHS em 1962 estudou o efeito da alta con-
sisténcia e o efeito da cloragdao em fase gasosa, sobre
a degradacido da celulose. Notou que polpas kraft com na
mero permanganato 23 a 26 quando cloradas a uma consis=
téncia de 30 a 35 %, ndo originava degradagoes-da celu-
lose, e os custos dos reagentes eram levemente inferio
res a tratamentos em baixa consisténcia. -
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