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0. Introducao

H3Z muito tempo que o branqueamento de celulose se
baseig no uso de compostos de cloro. Inclusive, o deseuvolv1—
mentg da fabrlcagao de polpas de altas alvuras se deve a com-
blnagao de estigios contendo cloro, dioxido de eloro e/ou hi-
poclpritos. Desde a 1ntroducao do cloro no branqueamento de
polpna kraft, tem-se procurado.iniciar as SEquenClaS com um
estggio de cloragao que ocorre em condlgoes acidas, Antes dis
so, chegou-se a usar o hipoclorito como primeiro estaglo,prln
clpalnente para celuloses sulfito. O sucesso da cloragao ac1-
da, porem, consagrou-a como estagio inicial para polpas qu1m1
cas. No fim dos anos 60's, passou a se popularizar a mistura
de cloro e dioxido de cloro num estigio denominado Cp ou DC,
conforme a predomlnancia de cloro ou dioxido de cloro na mis
tura. A adigao desses dois produtos podia ser simultanea ou
sequencial, adicionando~se primeiro o CL0, e imediatamente a
seguir o C£2 (HATTON, 1967).

Embora a cloragao/dioxidagao seja um estagio sim-
ples de ser realizado, ele demanda conhec1mento das variaveis
a afeta—lo ja que pels rapldez de reagao da polpa com os pro
dutos quimicos envolvidos, nao ha maneiras de se corrigir, no
estagio, 1rregu1ar1dades que ja tenham ocorrido. Por outro la
do, como o estagio nao degrada demasiadamente a polpa, mesmo
com super-dosagens, e como a polpa tem boa afinidade, princi-
palmente pelo cloro, houve durante anos, um de51ntetese em me

lhor conhecer a forma otima de realizar esse estigio. Com )
encareclmento dos insumos, pr1nc1palmente energia e produtos
quimicos e com a consc1entlzagao sobre a nece551dade de se

tratar efluentes, passou_ a se tornar necessario um maior co-
nhecimento para ot1mlzaqao desse eataclo. Muitas referencias
passaram a surgir na literatura, a maioria das quais tratando
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das vantagens da cloragao/dioxidacao simultanea (EDBLAD et
alii, 1973) e cinética quimica das reagoes envolvidas (AXEGARD
et alii, 1980). No que diz respeito & celulose kraft de euca
lipto, FOELKEL et afi{{i{ (1977) apresentaram extenso trabalho
sobre cada estagio da sequéncia CE, HDE;D2. Para a cloragao a
cida, os autores se dedicaram a verificar as influencias do
tempo de reagao e da adigao de compostos protetores contra de
gradagao de carboidratos, além de sugerirem uma formulagao pa
ra se estimar a dosagem de cloro ativo com base no nilmero kap
pa da polpa. Essa formula foi aperfeigoada em 1982 por FOEL-
KEL, CABRERA & VESZ,

A adigao de pequenas dosagens de dioxido de c¢loro
junto ao cloro foi estudada por BARRICHELQ, FOELKEL & BRITO
(1977) sobre polpa kraft de Eucalyptus saligna. A pratica de
substituir equitativamente 0,2637 (base polpa) do cloro por
CL0;, expressos como cloro ativo, resultou em um aumento mé-
dio de 2,257 no rendimento fimal do branqueameto, além de fa
vorecer outros ganhos como: maior e mais estavel alvura e mail
or viscosidade. Essa pratica porém nao & recente. RAPSON & AN
DERSON (1958) verificaram que a introducaoc de quantidades mi-
nimas de C€02, como 0,052 base celulose, no estagio da clora
gao acida, diminuia a degradacao, melhorava a resisténcia e
aumentava a alvura final da polpa branqueada.

Em 1978, ZVINAKEVICIUS et afi{ estudaram 147 seqién
cias de branqueamento para celulose kraft de eucalipto. Den-—
tre essas, procuraram avaliar na sequencia C/pEDED a combina-
¢ao de cloro com didxido de cloro no primeiro estagio, varian
do~se a relagao entre ambos e valendo~se de condigoes de tem-
po, temperatura e consistencia similares as de uma cloragao
pura. Excelentes resultades foram obtidos quanto a alvura e
viscosidade. Aparentemente, a melhor proporcao entre C e D de
veria estar, conforme os autores, por volta de 50% como cloro
ativo.

As substituigoes de grandes quantidades de cloro por
dioxido de cloro em estiagio Ds foram estudadas inicialmente
na Universidade de Toronto. Em 1966, RAPSON & ANDERSON afirma
vam que se obtinha uma maior alvura para mesma quantidade de
cloro ativo, quando se usavam misturas de cloro e dioxido de
cloro, do que com quaisquer dos dois produtos isocladamente.Es
se efeito sinergistico foi confirmado por varios outros auto-—
res (KRAMER, 1972 e SINGHAND & ANDREWS, 1965).

Recentemente, no II Congresso Latino-Americano de
Celulosa y Papel, realizade em 1981 na Espanha, LLUCIA & PAS~-
TOR, apresentaram resultados de pesquisa onde estudaram a subs
tituigao do cloro por didxido de cloro no estagio da cloragao,
para polpas kraft de Eucalyptus globulfus. Os autores apoiaram
~se em técnicas estatisticas de superficie de resposta para
interpretar os resultados. As variaveis analisadas foram:X; =
porcentagem do cloro ativo representado por CL0; (entre 5 e
70Z); Xz = tempo de retencao (entre 5 e 25 minutos) e X3 =tem
piratura em 9C (entre 20 e 709C). As conclusoes mais relevan-
tes do trabalho foram: a) ao aumentar a quantidade de dioxido
de cloro, aumenta-se a alvura da polpa apds Dp, até cerca de
607 de grau de substituiciao a qualquer tempo ou temperatura;
b) a alvura aumenta com a temperatura até 57,59C, diminuindo
depois; c) ao aumentar o grau de substituicao ate 357, a vis-—
cosidade aumenta a qualquer tempo e temperatura:; d) ao aumen-
tar a temperatura, a viscosidade diminui, exceto de 209C ate

32,59C e graus de substituigao superiores a 20%; e)a variavel
tempo e de menor importancia.




1. Objetivos

0 presente estudo objetiva o conhecimento da influ-
encia de diversas variaveis importantes na performance do es-
tagio da cloragac/dioxidagdao, em inicio de seqgiiencia de bran-
queamento, com variacoes nas proporgoes de C&z e CL0, na fai-
xa 0 a 100%Z. As variaveis analisadas foram: % cloro ativo; re
lagio CL,/CE0,; consistencia; pH da polpa antes da adigao dos
agentes branqueadores; tempo de retengao e temperatura de rea
cao. Além de se verificar a influ@ncia de cada variavel, pro-
curou-se também descobrir as condicoes que permitiam uma agao
mais efetiva de deslignificagao, sem que fosse causada degra-
dagao apreciavel nos carboidratos.

2. Matenial

Todos o0s tratamentos foram executados sobre uma ce-
lulose kraft nao-branqueada obtida industrialmente a partir
de madeira de eucalipto. As caracteristicas dessa polpa eram
as seguintes: nimero kappa= 18,3; viscosidade intrinseca= 978
em?®/g; alvura= 36,5 Z SCAN; solubilidade em NaOH 5%Z= 10,27%.

3. Metodologia

A pesquisa foi realizada seguindo um delineamento fa
torial completo 3 x 5 x 3 x 3 x 2 x 2, num total de 540 trata
mentos, onde:

X, = pH inic¢ial da polpa nao-branqueada, antes da a
digao do(s) produto(s) alvejante(s);

X, = relacao C&, /CL0, base cloro ativo;

tempo de retengao no estagio;

.
()
il

X, = temperatura de reagao no estagio;

Xs = consisténcia da polpa durante o estagio;

>
&
L}

carga de cloro ativo aplicada base polpa a.s.,
aqui denominada de % C&; ativo.

Os niveis aplicados para cada variavel independente
(X;) foram:

X, : pH inicial da polpa ....

X2: relagao C£,/CL0, ....... 0,0 (0% C£, e 1007%2CE0 ;)
0,3 (30Z7 C&, e 70%ZCL0,)
0,5 (502 Cﬂz e SOZC.?_Oz)
0,7 (707 CL, e 307CL0;)
1,0

(1007 C&2 e 07CL0:)

X3: COMPO «evtrnencnsnvenosos 5 minutos
22 minutos
194 minutos




X4 : temperatura ...... canr e 35 9c¢C
50 QC
70 9cC
Xs: consistencia ......eoe.. 32
107
Xe: Z CLy ativo vuvevennenn. 2,982 (formula de Fo-
: elkel el alidi,
1982)

2,687 (907 da formula
de Foelkel et
alidi, 1982)

Ao final de cada um dos 540 tratamentos, determina-
vam—-se as aqui denominadas variiaveis dependentes Y;, a saber:
pH final do estagio, nimero kappa, viscosidade intrinseca
(cm3/g), alvura SCAN {(Z), ZCL; ativo residual base polpa e cor
aparente do filtrado/efluente do estagio (mg PtCo/f).

Ao final do trabalho, dispunham-se de 6480 dados,
sendo 3240 resultados de analises efetuadas. Esses dados fo-
ram trabalhados estatisticamente através de analise de regres
sao linear miltipla. As variaveis dependentes Y; foram expres
sas em fungao das variaveis independentes X{ do fatorial.

4. Inffuéncia global de < ida varidvel do fatonial

Inicialmente,
global de cada variavel
mais,

procurou-se determinar a influéncia
do fatorial, independentemente das de

Os resultados sao apresentades a seguir.
4.1. Inffulncia do pH inicial da polpa
Os resultados meédios estao apresentados no Quadro I.
Quadro I: Influéncia do pH inicial da polpa
Variaveis Y
Variavel
X * pH Namero Visco- Alvura %ZCe; ativo| Cor do
final kappa sidade residual | efluente
M) {Y2) (¥Y3) (¥4 (¥Ys) (Vs )
7,0 2,1 8,2 905 45,8 0,044 788
9,0 2,2 8,0 911 45,8 0,055 751
11,0 2,6 8,2 910 47,1 0,151 723

* numero observagoes/nivel X, =

180




De forma geral, o pH inicial da polpa exerce efeito
apreciavel sobre o pH final do estagio, sobre o Zcloro ativo
residual e sobre a cor do efluente,

Quando se trabalha com polpas com pH's iniciais mais
elevados, tem—-se que, durante DUp, o cloro ativp &€ em partedes
perdicado, restando maiores residuais com o aumento do pH. Os
resultados indicam que, sobre esse aspecto, os pH's mais dese
jados estariam proximos a 9,0,onde se obteve o mais efetivo e-
feito de deslignificagao (menor niumerc kappa).

Por outro lado, quando o pH inicial era mais eleva-
do (11,0), terminava-se o estagio com pH maioy, o que se tra-
duzia por uma alvura mais elevada, consoantemente com o efei-
to do C£0, nessa faixa de valores de pH,

Embora a cor do efluente fosse a mais baixa para pH
inicial da polpa igual a 11,0, esse valor nao se diferia dos
demais a ponto de prioritizar o uso desse nivel de pH,

Tendo em vista os resultados globais encontrados,re
comenda~se trabalhar com polpas nao-branqueadas com pH's pro-
ximos a 9,0 para evitar reacoes de desperdicio do cloro ativo
com o alcali residual e com a matéria-organica presente na fa
se liquida da massa e residual do processo de cozimento. -

4.2. Inffuéncia da helagdao CL£,/CLO,

Os resultados médios estaoc apresentados mno Quadro

II.
uadno I7: Influéncia da relacdao CL2/CLO2
il G

Variaveis Y
Variavel pH Numero Visco- ACL; ativo] Cor do
X, * Alvura
2 final kappa sidade residual | efluente
(V1) (Yz2) (¥Y3) (Yy) (Ys) (¥s )
0,0 3,15 10,7 979 47 .4 0,281 682
0,3 2,47 8,3 906 46,7 0,047 859
0,5 2,13 7,0 880 45,9 0,007 808
0,7 1,93 6,6 883 46,8 0,000 618
1,0 1,85 8,1 894 44,5 0,005 768

* numero observagoes/nivel X;= 108

0s modelos mais caracteristicos de variagao, com o
aumento do teor de cloro na mistura, foram: abaixamento do pH




final; diminuigoes do numero kappa, alvura, viscosidade e 7
€L, ativo residual. Entretanto, o nivel 707 Cf, e 30ZCL0: mos
trava um comportamento que interrompia o modelo de tendéncia
dessas propriedades.

Mais uma vez confirmava-se o efeito sinergistico da
mistura do cloro com dioxido de cloro sobre a deslignifica-
¢ao. Observar que a melhor agao de remogao de lignima ocorreu
para o tratamento 707 C£, e 30%Z C£02. Para esse mesmo trata-
mento, notou-se a maior reatividade dos compostos ativos de
cloro, resultando em um residual meédio nulo. Notou-se, inclu-
sive, uma elevagao da alvura para os valores maiores encontra
dos proximos ao uso de 100%7 de CL0,. Para a relacao C&,/CE0,
de 0,7 encontraram-se também os menores valores de cor aparen
te do efluente.

Embora as maiores viscosidades e alvuras tenham si—
do obtidas pelo uso de 100Z de C£C02, nao se recomenda tal pra
tica pois: a) o efeito de desllgnlflcacao € menor; b) a reati
vidade & menor; c¢) o C€0; & sensivelmente mais caro gue o c1§
ro por unidade de cloro ativo; d) o CL0: & mais agressivo aos
materiais que o Cf3.

Todos os resultados indicam que a relagao C£2/CL0:
mais apropriada deve ser 70/30. Maiores estudos sao sugeridos
na faixa 30%Z a 0% de Cf0; na mistura. Talvez melhores resulta
dos possam ser encontrados, utilizando-se menos dioxido de clo
re na mistura.

4.3. Inffuencia do tempo

Os resultados médios constam do Quadro III.

Quadro 111: Influ€ncia do tempo

Variaveis Y
Variavel

X% pH Numero Visco- Alvura ZCLy ativo| Cor do
final Kappa sidade residual | efluente

V1) (Y2) (¥Y3) (Yy) (¥Ys) (Ye)

5 2,4 8,7 937 46,3 0,181 621

22 2,3 8,1 913 46,8 0,066 844

194 2,2 7,6 876 45,7 0,020 777

* numero observagoes/nivel Xi= 180

0 tempo de reacao afetava ligeiramente o pH final,
com decréscimo no mesmo com o aumento do tempo. Ocorria tam-
bém uma deslignificacao mais acentuada com o aumento do tem-
po. Essa maior remogao de lignina era, poréem, acompanhada de
degradacao dos carboidratos, conforme indicava a viscosida-
de. Tempos muito curtos, desde que se esteja trabalhando com
misturas de C£,/C20,, sao contra-indicados, pois a deslignifi




cagao & menor e o residual de produtos quimicos-& maior (vide
X3= 5 minutos).Isso & verdadeiro apenas para altas proporgoes
de CL02 na mistura. '

0s resultados permitem escolher o tempo de 22 minu-
tos como oindicado, dentre os estudados, conflrmando que para
estaglos Do ou Cp, tempos ao redor de 0,5 hora sao apropria-
dos. Ha potencial para os tempos menores (5 minutos) para as
combinagoes ideais de C£,/CL02.

4.4. Influéncia da temperatura
Os resultados médios est3ao mostrados no Quadro IV,
Quadro IV: Influencia da temperatura '

Variaveis Y
Variavel
X, * pH Numero Visco- Alvura ZCL, ativo| Cor do
final kappa sidade residual | efluente
) (Y2) (Y3) Ya) (¥Ys) (Ye)
35 2,4 8,2 923 46,4 0,107 700
50 2,3 8,1 917 46,5 0,063 728
70 2,2 8,1 886 45,9 0,034 815
* numero observagoes/nivel Xy= 180
A temperatura praticamente nao afeta, em médla, a
remogao de lignina no estagio. Entretanto, o aumento da tempe
ratura conduz a abaixamento do pH e 1ntensxf1ca5ao das rea-

¢oes de degrada¢ao de carboidratos. Por isso, nao se deve rea
lizar o estagio em temperaturas acima de 509C. -

Deve~se procurar conduzir Cp ou Dp em temperaturas
entre 35 a 509C. Quando a predominancia na mlstura & para Cl2,
preferir as temperaturas na grandeza de 359C. Quando a predo-
minancia for para C£0;, pode-se aumentar até 509C para incre
mentar a reatividade.

OQutro ponto desfavoravel no aumento da temperatura
no estagio € o maior escurecimento do efluente.

4.5. Influincia da consdisiéncdia

0s resultados médios estao no Quadro V.




Quadro V

-~ B . - .
Influencia da consistencia

Variaveis Vg
Variavel
pH Numero Visco- 2C2; ativo| Cor do
Xs* , . Alvura residual | efluente
final kappa sidade

) (Y2} (Y 3) Ya) (Ys) (Ye)

3 2.4 8,1 913 46,4 0,010 361

10 2,2 8,1 904 46,1 0,036 1127

* numero observagoes/nivel Xs= 270

Os resultados para consisténcia mostram que, desde
que se proceda homogeneamente a mistura dos reagentes com a
polpa, como foi feito na pesquisa, podemrse alcangar mesmos €
feitos em Cp ou DC, tanto a baixas como a médias counsist@nci-
as.

Trabalhar com consisténcias maiores significa meno-
res volumes de torres e efluentes e menores d1spendlos energe

ticos,

para 107,
siduais do branqueamento no filtrado,

sendo portanto bastante atrativa essa pratxca.

Como conseqiuéncia do aumento da consistéencia de 3
provocou-se uma maior concentragao dos produtos re-

0 gque acarretou d1m1nu1

gao do pH e aumento da cor do efluente e do ZCf, residual.

4.6.

Influéneia do ZC£, ativo aplicado

Quadhro V1

Influencia do ZC&; ativo

Os resultados medios aparecem no Quadro VI.

Variaveis Y,
Variavel I
Xg * pH Numero Visco- Alvura ZCL ativo} Cor do
final kappa sidade residual | efluente
M) (¥z2) (¥Y3) Yu) (¥Ys) (Ys)
2,68 2,3 8,4 905 45,4 0,069 687
2,98 2,3 7,8 912 47,1 0,067 809
* nilmero observacoes/nivel Xs= 270
Frente aos melhores resultados obtidos para alvura

e numero kappa,

em cada situagao particular,

deve~se preferir manter a dosagem obtida con-
forme a recomendagao de FOELKEL et afi{i (1982).

Entretanto,va
le a pena,

envidar esforgos para




reduzir ao maximo a dosagem de cloro ativo, sem com issc pre
judicar o branqueamento.

5. Sefecdo das mefhones combinacoes das vardiavedis estudadas

ApSs o estudo das influencias globais das varia-
veis, decidiu-se particularizar os tratamentos gque fornece-
ram, segundo critérios arbitrarios, os melhores ' resultados.

Dentre os 540 tratamentos, foram separados aqueles que mostra
vam numero kappa < 6,0 e dentre esses, os que mostravam visco
sidade > 900 ¢m®/g. Para a primeira escolha, tinham-se 42 tra
tamentos. Introduzindo~se a separagao destes para viscosida-
des acima ou iguais a 900, foram seleciomnados 17.

0s resultados medios dos 42 tratamentos para numero
kappa £ 6,0 e dos 17 tratamentos com nimero kappa £ 6,0 e vis
cosidade > 900 cma/g estao mostrados no Quadro VII.

A seguir, tanto para o primeiro grupo de 42 trata-
mentos selecionados, como para o segundo grupo de 17, procu-
rou-se verificar, para cada varlavel X; introduzida, qual a
porcentagem relativa de ocorréncia de cada nivel da mesma. Os
resultados estao apresentados nos Quadros VIII e IX.
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Conforme se pode observar nos Quadros VII, VIII e
IX, alguns niveis das variaveis em estudo se destacam mna sua
capac1dade de conduzir a melhor remogao de 11gn1na na clora-
¢aco/dioxidagao. Quando se limitava a degradagao maxima a o-
correr na polpa para o nivel de deslignificagao desegado, as
variaveis tempo e temperatura mostraram sua lmuortanCLa. Meno
res tempos e mais baixas temperaturas favorecem o aumento da
viscosidade.

Os resultados apresentados permitem concluir que as
condigoes mais indicadas para se proceder a um estagio de clo
ra;ao/dloxldagao para polpa quimica kraft de eucalipto saoc as
seguintes:
pH inicial da polpa: aproximadamente 9,0 (algum potencial pa-

ra 11,0, o que precisa ser melhor investi
gado) . -

relacao CL2/CLO 2! aproximadamente 70ZCL; e 307ZCL£0, na dis-
tribuigao do cloro ativo no estagio. Sao
necessarias mais pesquisas para niveis
inferiores de participacao de C£0: na
mistura.

tempo: aproximadamente 22 minutos (existe poten
cial para tempos mais curtos aos niveis
otimos da relacao C&£2/CE0,).

temperatura: aproximadamente 359C.

consisténcia: indiferente na faixa 3 a 107,

Z2Cf, ativo: conforme formulagao de FOELKEL el alid
(1982).

6. Desenvolvimento de modefos matematicos para expressar

as variavels YV, em funcaoc das variavels X;

A exlgenc1a primeira para o desenvolvimento dos mo-~
delos através de anallse de regressao linear multipla era o
nivel de significancia. Para que o modelo realmente tivesse
alguma validade, estabeleceu-se como condicao, que o coefici-~
ente de correlagao deveria ser significativo a um nivel P <
0,0005. Ainda assim, os modelos encontrados nao sao perfeitos
para expressar Y em funcao de X;. Uma parte da variabilidade
de V& ficou sem expllcagao, poss1ve1mente porque seria também
exp11cada pelas lnteragoes entre as variaveis do fatorial, que
nao foram motive de anilise nessa pesquisa. Ainda assim, oS
modelos saoc interessantes, pois indicam as tendencias e os
graus de influencias relat1vas de cada variavel independente
(X;) sobre cada uma das variaveis dependentes (¥;).

0 modelo basico desenvolvido foi:
yi= a + b& + cXy; + an + eXy, + §Xs + gX¢ ; onde a definigao
das variaveis X esta apresentada no item 3. Metodologia.

As equagoes encontradas foram as seguintes:
¥y = pH final do estagio
V.= 2,737311 + 0,124865 X;- 1,303150 X;- 0,0003988 X,

-~ 0,004320 X,- 0,041533 Xs~- 0,134176 Xg
0,865

o
(]

0 modelo mostra que das seis variaveis do fatorial,
a Unica que apresenta correlagao positiva com ¥; & a variavel
X, (pH inicial da polpa). As demais, quando aumentadas, provo




cam diminuigao do pH. P.e., o aumento de 1 unidade no pH da
polpa inicial provoca em média um aumento de 0,124 unida-
des no pH ao final do estagio. O aumento de 109¢C na temperatu
ra deve provocar uma queda média no pH final de 0,043 unida
des,

Y2= Numero kappa

Y2= 14,573146 + 0,022547 Xy - 2,826447 X,- 0,004278 X,
- 0,002696 X4- 0,0009702 Xs- 1,687932 X,

= 0,589

Y3= Viscosidade intrinseca

Y= 942,198181 + 1,267276 X1~ 79,961227 X;- 0,280267 X,
- 1,075625 Xy~ 1,276487 X5 + 28,061979 X,

R = 0,533

Vo= Alvura SCAN

Yo = 30,761316 + 0,315822 X, - 2,502215 X2~ 0,004300 X,
- 0,015364 X,- 0,0436551 Xs+ 5,408722 X,

= 0,551

Ys= ZCL, ativo residual

Ys= 0,192105 + 0,014339 X, - 0,254390 X;~ 0,0004142 X,
- 0,002016 Xy~ 0,009190 X5+ 0,024241 X

A = 0,553 .

Y¢ = Cor aparente do efluente

Ye= - 1014,0396 - 24,0106 X; - 6,9034 X, + 0,3425 X,
+ 3,2413 Xy + 108,5012 Xs+ 382,6541 Xg

A = 0,718
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