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1 Introducio

Reversao de alvura i u Problema latente na celulose Parte
do esforco de branqueamento se Pardo quando a celulose e
usada Palo cliente se o nivel de reversao de alvura for
Quito alto
A reversao de alvura a causada pela formacSo de radicais
coloridos na estrutura da fibra Os radicais coloridos

prove da coniugacio de carbonilas a carboxilas presentes
nas hemiceluloses 12 Caso haia ferro soli1vel no igua
industrial ale sera adsorvido par carbonilas ou carboxilas
e a reversao de alvura sera mais acentuada3
A reversao de alvura tende a aumentar cam o aumento da

viscosidade as celuloses sulfato branqueadas
Os seus componentes principals celulose a hemicelulose sao
carbohidratos a se comporta de forma paralela no cozimento
e no branqueamento 1234
Os mecanismos qua garanten a ranutencao de uma viscosidade
alta sao as esmos qua prcrcia a retencio das

hemiceluloses na estrutura da fibra aumentando a

Possibilidade de reversao de alvura
Neste trabalho analisamos possibilidades de operacao do

sistema de fabricacao de celulose branqueada de eucaliPto
adeira condicoes de cozinento a de branqueamento cow o
obietivo de ininizar a reversao de alvura sea decrescimo
significativo da viscosidade da celulose

2 Procedinento

Efetuamos u levantamento na Iiteratura sabre as Ppssiveis
causas de reversao de alvura na celulose e a influencia dos
parametros do processo no aumento do reversao de alvura 3
A reversao de alvura nio aumenta coo o aumento de radicais
carboxila a carbonila qua se formal na celulose as

decorrencia da diminuicao da viscosidade 13 Ela ocorre a
partir da conjugacao dos radicais carbonila a carboxila qua
tamber estio presentes ao longo da cadeia celuldsica e
principalmente nas hemiCelUJOSes qua ficara retidas no
estrutura da fibra 3
A reversao de alvura a especialmente o nusero de car

poster sao medid relativas da quantidade de cromdforos
r Trabalho apresentado no 25oCongresso Anual de Celulose e
Papal ABTCP 2327 novembro 1992 Sao Paulo Brasil
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desenvolvidos na estrutura da celulose cam o envelhecimento
1234
Avaliamos a reverso de alvura de dual aneiras pelo mctodo
conventional a pelo numero de cor posterior A metodologia
ester descrita no anexo

Expressamos a viscosidade da celulose polo logaritmo do

numero de moles por tonelada por ser este uma unidade de
ordem de grandeza semelhante a da revers3o de alvura
Podemos avaliar o numero de moles por tonelada de celulose
Mn a partir de sua viscosidade intrinseca pela relaco

Log Mn 435 125 Log n onde n e a viscosidade
intrinseca da celulose SCAN C1562 em dm3g 4

Quanto menor for Mn enos moles estar3o presentee por

tonelada do carbohidrato major o comprimento da cadeia e

aior a viscosidade 1 4

Valores numericos de Mn estSo listados no anexo

3 Levantamento a analise de dados

Consideramos o sistema de fabricacio de celulose sulfato
branqueada u sistema estavel o que significa um sistema
e harmonia coo o seu meio ambiente a que varia apenas
dentro de limites estabelecidos 67

Qualquer sistema din3mico pode ser descrito por uma serie de
equacoes gerando u modelo Os modelos estSo certos quando
podem ser uteis e casos reais 6
Dividimos o sistema e partes correspondentes a etapas do
processo cozimento dioxidacaocloraco primeira extracio
alcalina primeira dioxidacao segunda extrac3o alcalina e
segunda dioxidacao
Consideramos o comportamento de cada uma das partes do

processo como estavel a linear porque estando o sistema sob
controle as variaveis de alimentacao s6 oscila dentro de
certos limites

Analisamos o comportamento individual de cada parte do

sistema e relacao a formacao de crom6foros a quebra de
cadeia da celulose Avaliamos o comportamento total do

sistema pelo agrupamento das influencias significativas
encontradas e todas as partes

Acompanhamos o desenvolvimento dos crom6foros que leva ao
aumento da reversao de alvura a do numero de cor posterior
e a quebra da cadeia da celulose considerando a mem6ria
estrutural da celulose 1 4
A celulose ten sua estrutura alterada por cada uma das
etapas do processo a uma udanca sofrida e uma etapa pode
vir a afetar seu comportamento algumas etapas depots

Alteracoes de estrutura importantes ocorridas e cada

estagio irio se refletir na estrutura final aumentando ou
diminuindo a possibilidade de formacao de crom6fores

quebrando enos ou ais a cadeia de carbohidratos
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4 Analise do sistema

Analisamos a geracio de cromoforos paralelamente coo a queda
de cadeia de carbohidratos no sistema de produCio de

celulose branqueada de eucalipto da Companhia Florestal
Monte DouradoJari
As instalacaes da fabrica consiste on us conjunto de Oita
digestores descontinuos a u sistema de branqueamento na
ocasiio estudada obedecendo a sequencia DC E1 Di E2 e
02 O dioxido de cloro a fabricado numa planta quisica polo
sistema R3
Para o levantamento dos parimetros usamos o banco de dados
de processo da CFMDJari 5
Construimos outro banco de dados a partir das edias diirias
das caracteristicas do processo abrangendo 148 dias de
fabricacio de celulose de eucalipto cobrindo o intervalo de
u ano 590 591 Na CFMDJari a producio de celulose
de eucalipto a alternada com a Producio de celulose de Pinus
caribaea varhondurensis a de Gmelina arborea
Na analise estatistica procuramos correlacionar a variacio
da reversio de alvura a do ndmero de car posterior e a
quebra da cadeia da celulose can a variacio das condicaes de
operacio do sistema
As variaveis correlacionadas suas siglas a etodos de

deterninacio consta da tabela 1
Usamos a rotina de correlacio mdltipla do pacote

Statgraphics Para a avaliacio das correlacaes de Primeiro e
segundo grau de cada u dos Parimetros com a forsacio de
cromdforos a quebra da cadeia da celulose Usamos

correlacoes de segundo grau sempre quo a Plotacio das
variaveis analisadas apresentou iximo ou iniso8

9101112 a que a existencia de ixifto ou minima tivesse
explicacio na literatura ou no historico de nosso sistema
Analisamos e conjunto a influencia dos fatores de controle
de cada estagio nas caracteristicas da celulose final

usando a rotina Stepwise Variable Selection subrotinas

Backward a Forward do pacote Statgraphics 7891 e o
messo criterio de aceitacio Para o caso de correlacoes de
segundo grau
Determinamos as variaveis de maior influencia 999X nos
varios estigios conforme apresentamos nas tabelas 2 3 e 4
Reagrupamos as variaveis Para o estudo do ecanisso geral
No reagrupamento escolhemos as variaveis que e cada

estagio apresentara nivel de significincia 999X

7891011 a aquelas coo iivel de significincia 95AX e
que pelo histdrico do sistea a par dados de literaturar
apresentas ioportincia na variacio da propriedade
Notar que e casos reais 95 a as vezes ate 78Z de

significincia indicam que determinado fenameno ocorre a
maioria das vezes no sistema analisado 81011

Analisamos a reagrupamento usando a rotina Stepwise Variable
Selection subrotinas Backward a Forward a usando a rotina
de correlacio odltipla do sesmo pacote Statgraphics
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A oscilacic natural das caracteristicas da adeira de

eucalipto empregada Pela fibrica ao longo do periodo

idade estacio do ano procedencia solo tempo de torte e
o fato da adeira ser u material biologico explicam a
obtencio de coeficientes de correlacio r2 ais baixos do que
os encontrados e sistemas con condicoes de alimentacic
perfeitamente homogineas781112 Os insumos empregados
soda sulfeto de sodio dioxido de cloro apresentara

variac6es aiores do que teriamos e u ensaio controlado de
laboratdrio a contribuira Para outro abaixamento do

coeficiente de correlacio
Obtivemos as correlaCaes apresentadas atraves de uma anilise
empirica dos dados do sistema de fabricaCio de celulose da
CFMDJari a de informacaes de literatura Elas nio

representam proposta de mecanismo de reacio apenas una

tendencia de comportamento

5 Avaliacio das influencias

As tabelas 2 3 e 4 descreve o Possivel efeito das

variiveis de cads estigio a no total do processo nos

parimetros estudados Os grificos 1 2 3 e 4 ilustra os
possiveis efeitos relativos de cads estigio na estrutura da
celulose a na explicacio do comportamento da celulose final
Os grificos 5 a 19 sic superficies de resposta que

construimos a partir das equacoes apresentadas nas tabelas
usando a rotina Response Surface Generation do pacote

Statgraphics
Observando essas equacoes a grificos podemos observar que
no sistema considerado

O efeito das condicoes de operacio na reversSo de alvura e
no numero de cor posterior foi semelhante indicando uma

analogia entre os ecanismos que as determinam
As condicoes de trabalho que induzira a diminuicio de

reversSo de alvura ou da quantidade de cromoforos parece
ser bisicamente as essas que determinaram a quebra da
cadeia celulosica

As condicoes de cozimento possivelmente sic ais

importantes Para a conservacio do comprimento de cadeia na
celulose final do que Para diminuicio de reversSo de alvura
ou de formacio de cromoforos

O estigio de branqueamento que ais afetou a quebra da
cadeia celulosica no sistema considerado foi o D1

Possivelmente a influencia do DC e a do E2 sic ais
importantes Para os ecanismos de formacio de car con o
envelhecimento da celulose que a influencia dos outros

estigios do processo Una estrategia Para diminuicio de
cromoforos poderia ser estabelecida nesses estigios

b Levantamento de possibilidades de obter reversao baixa t
baixa proporcio de quebra de cadeia

As condicoes de trabalho que possivelmente levario a

diminuicio de cromoforos con conservacio da cadeia



Tabela i

Propriedades analisadas variiveis de alimentacio
siglas a etodos de determinacic

Propriedadevariivel de alimentacio Sigla Metodo

Reversio de alvura ry Anexo

Numero de cor posterior nc Anexo

Moles por tonelada de celulose an Texto Mn

Peso seco da adeira X ps Tappi T258 om85

Sulfidez X sd Tappi 624 os68

Relacio lixiviaadeira r3ton rl Painel controle

Tempo de impregnacio win imp Painel controle

Alcali ativo X as Tappi 624 os68
Alcali efetivo X ae Tappi 624 os68

Terperatura de cozimento C K tcz Painel controle

Tempo de cozimento cz Painel controle

Clorc total no DC X cldc Kajaani

Di6xido de cloro na relacio DC d Kajaani painel
Cloro na relacio DC c Kajaani Painel

pH do DC phdc pHaetro Fisher

Terperatura DC CK tdc Painel controle

Soda no EL X nhei Painel controle

pH do Ei phei PHmetro Fisher

Terperatura do E1 C K tei Painel controle

Cloro no Di X cldt Kajaani

pH do 01 phei pHmetro Fisher
Terperatura do Di C K tdi Painel controle

Soda no E2 X nhe2 Painel controle

pH do E2 phc2 pHmetro Fisher

Terperatura do E2 C K te2 Painel controle

Cloro no D2 X cld2 Painel controle

pH do D2 phd2 pHmetro Fisher

Terperatura do D2 CK td2 Painel controle

Alvura da celulose ISO av ISO 2469

Calculado a partir das viscosidades pela equacio no texto
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calul6sica no sistema es artailise estio resufaidas no quadro
que segue

CONDIC011111 Of TPASALMO POAA 00IVEL IFEITIO Of
DIMINUICAD Of CAOMOFOAOS I CONSEMCAO Of CA091A

V16AINSt ANTSWALO PiNALICIABBIONAR3110600fif
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ProoeG
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Suirsdaw 3034

AJCWI efol1w a M1111mc
pare a Kappa objetivo

Tempo do Improvagso 8060 min

RelsoAa I1jUw1amdoIra a NWS
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Temperature 16204 C

Kappa objettww 22113
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roporobo dirsts am nwwo
Transferf parle w9a
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Malor ofld4nota p14
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CONDICOES DE TRABALHO PARA POSSIVEL EFEITO DE
DIMINUICAO DE CROMOFOROS E CONSERVACAO DE CADEIA

VARIAVELANTERVALO FINALIDADE OBSERVACOES

E1 Dlesolupto de clorollgnlnas
Remogto do carbonllaa do pasta
Influanola pods ser pequena na
Instala0to estudada
Vrlfloar depole Instalapio EO

S NOH no minimo quantitative Abalxo de 611mo Induz formagio
m relapio so DC de orom6foros

Aclma diminul revsrsto mas
perde hemioluloesa a proprlr
dades mecinicas

pH 108112 Abalxo aumenta a revrsto

Aclma diminul hemkelulosee
Lovantar 6tlmo operaclonal

Temperatura6870C Aumento de temperature diminul
numero de cor posterior
70C perde hemleelulose

Nota a fall de extrapio
oxidative pods diminulr a
eficitncla do estiolo

TABELAS 2 3 4 4RAFICOS1234887PARTEIII

CONDICOES DE TRABALHO PARA P08SIVEL EFEITO DE
DIMINUICAO DE CROMOFOROS E CONSERVACAO DE CADEIA

VARIAVELANTERVALO FINALIDADS OBSERVACOES

Dt Important para diminulpio d
crom6foros conservapio de
cadelaee o Mitiplo de doro
no DC forpqueno

pH no sistema estudado 33
minimizou quebra de cadela

Alvura No slstema o padrio d
alvura dove aer abaixado pare
aumentar a stuagio do 02

CIO2 a or stabeleoido do

acardo novo padrio d alvura

Temperature 62 pare dlminuir
velocidado de reapto C102
Mlor ficAncla do atiolo

Invorsamente proporolonal ao
consumo d dl6xido no estiolo
611mo depend de Cl no C102
e de coda sistenia

Aumento de 002 tam causado
aumento d crom6foroa a quebra
de cadola Dlminulndo o padrio
mono CIO2 a usadoo efelto Mc

Acima de uma carte proporpio a
C102 a Ineficlnte no DI 4
Residual minlmo

S for usedo mono CIO2 nto
havers quebra do oadela a

formapio d crom6foroe sort 444

93



CONDIWES DE TRABALHO PARA POSSIVEL EFEITO DE
DIMINUICAO DE CROMOFOROS E CONSERVACAO DE CADEIA

E2 Estiglo espeolfloo pare retlra

C102 no oliminacio do materlal

da grupos carbonlla quo causam

crom6foro residual

reversio de alvuraCarbonllas
No ellminadas par hldr611s
alcallna do oodela no Ilgacio

Temperature 46

male pr6xlma a carbonlla4

Soda 0871 no slotema Dove or usada soda suflclont

Ouantltativa cam Cl do Dl pare ellminapio doe carbonllae
Poquns quebra de cadela i
Inevltivel pare roversio manor

pH final 106108 pH dove garantir a ollminaCio
das carbonllas

Temperature 8062C par o A temperature nio parec afetar
alatema se for operor cam a retlrada de crom6foros mas

nivei male elevado de soda afeta a quebra do cadola
Manor temperatura pare um
manor tear de soda standard
as duce necessldadoe

TABELAS 2 3 4 GRAFICOS1234667PARTE V

CONDICOES DE TRABALHO PARA P0681VEL EFEITO DE
DIMINUICAO DE CROMOFOROS E CONSERVACl10 DE CADEIA

FI NAL IDADEOBSER11AGM

Molar partlolpapio no remocio
doe crom6foroe s a alvura do
D1 for manor a s o E2 tiver
eldo otlmizado pare retlrada
doe oarbonllas no slatema
em anillse

C102 Mudandoso parimetro
de alvura do Dlrsultari manor
consumo de C102 no 02

Balanco do dlstribuicio do CIO2
entrs D1D2dlminuioio alvura
e cargo de C102 0 aumento
cargo de C102 D2 pare alvura
final 41 180 earn porda de
comprlmento de cadela

pH 40 otimisari a acio do Poselvel reversio atual par
C102 no oliminacio do materlal excesso de C102 pare as cromo
crom6foro residual Was present a oxidacio

oadela Padrio de alvura manor
do 01 dlminuiri o ofelto 4

Temperature 46 Aumento do espclflcidade 02
normocio de cromoforos

TABELAS 2 3 4 ORAFICOS1234867PARTE VI
ar



7 Conclusaes

A partir dessas consideracoes concluimos que no sistema
analisado

A maneira ais eficiente de conservar a viscosidade da
celulose final elevada possivelaente a estabelecer

parimetros de coziment0 que a aximizem coma inin0 tempo
de torte a estocagem da adeira baixo tear de alcali

efetivo pouco tempo de impregnacio a baixa temperatura de
cozimento

0 multiple eloro usado na dioxidaeioeloraeio e

possivelaente o ais importante indutor de formacio de

cromoforos a de reversio de alvura devendo ser conservado
baixo Una boa edida pode ser transferir parte da carga de
branqueamento Para as estagios oxidativos posteriores

O pH do DC deveria ser controlado de acordo cow a relacio
DC Para inimizar a formacio de cromoforos

O aumento da contribuicio do dioxido de cloro na relacio
OC tende a diminuir a formacio de cromoforos

A eficiencia de lavagem conduz a economia de reagentes e a
diminuicio da geracio de cromoforos

A celulose deveria atingir o E2 co comprimento de cadeia
suficiente de forma que a pequena queda de viscosidade
inevitivel nesse estigio Para a garantia de eliminac o dos
cromoforos pela retirada das carbonilas nio prejudicasse a
qualidade do produto final

A oxidaeio formacio de carbonilas a carboxilas das

cadeias de celulose a de hemiceluloses deve ser evitada ao
Longo do processo par exemplo diminuindose o parametro de
alvura do D1 a aproveitandose o potential de branqueamento
do D2

O tear de ferro da aqua industrial deve ser antido o ais
baixo possivel O ferro a adsorvido irreversivelmente pelas
carboxilas presentes na celulose desde a adeira 3

Durante o cozimento e o branqueamento ais carboxilas e
carbonilas se forma na celulose 134 adsorvendo ais
ferro e a tendencia a formacio de cromoforos vai crescendo
gradualmente

B Resumo

Foi feita uma anilise de u sistema de fabricacio de

celulose kraft branqueada de eucalipto Coz DC Ei Di

E2 D2 coo a objetivo de verificar as condicoes de trabalho
que inimiza a reversio de alvura se decrescimo

significativo da viscosidade da celulose Para o sistema
analisado conclui se que

A aneira ais eficiente de conservar a viscosidade final
elevada possivelaente a estabelecer parimetros de cozimento
Para maximizala coma inimo tempo de torte a estocagem de
adeira minima alcali efetivo pouco tempo de impregnacio e
baixa temperatura de cozimento
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0 ultiplo de cloro usado no DC a possivelmente o mais
importante indutor da formacio de cromoforos devendo ser
conservado baixo 0 PH do estagio deve ser controlado de
acardo coo a relacio DC Para inimizar a oxidacio da cadeia
celulosica

O aumento da contribuicio do dioxido de cloro no DC tende
a diminuir a formacio de cromoforos

Parte da carga de branqueamento poderia ser transferida
do DC Para os outros estigios de oxidacio da celulose

A eficiencia da lavagem contribui Para a diminuicio da
geracio de cromoforos

A celulose deveria atingir o E2 con comprimento de cadeia
sufuciente Para que a queda de viscosidade desse estigio
inevitivel Para a garantia de eliminacio dos cromoforos nio
prejudicasse a qualidade do Produto final

A oxidacio excessiva da cadeia celulosica deveria ser
evitada ao longo do processo por exemplo diminuindose o
parimetro de alvura do Di a aproveitandose o potential de
branqueamento do D2

0 tear de Ferro na igua industrial deveria ser mantido o
ais baixo possivel Para evitar que ferro seja adsorvido

pela celulose ao longo do processo

9 Abstract

It was made an analysis of an Eucalyptus bleached sulphate
production system Dig DC Ei Di E2 D2 in order to

determine the work conditions that would bring to a minimum
brightness reversion without a viscosity loss For that

system the main conclusions were
The better way to keep a high final viscosity on the Pulp

probably would be to stablish the cooking parameters in
order to maximize the brown Pulp viscosity like short time
of wood use after harvesting low effective alkali low

impregnation time and low cooking temperature
The chlorine multiple on the DC is probably the more

important factor for the increase in the formation of the
chromophores It should be kept low and part of the

bleaching charge should be transfered to the other oxidating
stages

The pH of the DC should be controlled according to the
relationship DC

The chlorine dioxide used in the relationship DC seems to
be inverselly proportional to the chromophore formation

The washing eficiency of the process would contribute for
a small chromophore formation

The pulp should arrive at E2 with the chain long enough to
afford the loss of viscosity necessary in order to eliminate
the carbonyls and still to hold the necessary quality level
in the final product

The oxidation of the carbohidrate chain should be

minimized during the all process by setting a lower

brightness parameter for the Di and by using all the

bleaching potential of the D2

M



The iron on the industrial water should be kept low in
order to avoid the iron adsorption by the pulp throughout
the process
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ANEXO

1 Reversao de alvura

A determinacao da reversao de alvura da celulose pelo metodo
conventional rv praticada na CFNDJari consiste na

coleta de uma asostra de celulose a cada hora de producao
diaria A alvura initial a medida es us refletasetro

fotoeletrico Elrepho de acordo coo a norms ISO2469 A

asostra a colocada es estufa a 105 5NC cow circulacao

forcada de ar par um periodo de 18 horas apos o qual a sua
alvura final a medida pelo esso Processo A diferenca entre
a alvura initial a final a considerada a reversao dxima de
alvura

2 Nusero de car posterior

0 nusero de car posterior nc a avaliado pela formula

nc 100 1ks ks I

antes da reversao depois da reversao

ande ks e a relacao entre o coeficiente de absorcao da luz
e a coeficiente de espalhasento de lu correlacionados cos
a refletividade de u numero de folhas de celulose

suficiente Para ispedir a passages da luz R oo A medicao
L feita es u fotosetro de reflexao a quando efetuada cos o
filtro de 457 no R oo e a alvura

k iR oo2

s 2 R oo

R oa deve ser introduzida na equacao Como fracao decimal e
nao coso porcentagem

3 Cosprimento de cadeia da celulose a viscosidade

A tabela A relaciona a viscosidade intrinseca da celulose
cos o numero de soles par tonelada no intervalo de

viscosidades ais comuns Para a fabricacao de celulose de
eucalipto 9 assinalado o valor nuserico media de moles par
tonelada correspondents a cada u dos estagios do

branqueasento no sistema analisado

sa



Tabela A

Viscosidades da celulose a numero de sales par
tonelada

Numero de soles par tonelada Mn

Log Mn 435 125 Log n

n Viscosidade intrinseca SCAN C1562 em dm39

Viscosidade

intrinseca

cm39

1280

1188

1168

1140

1120

1100

1880

1068

1040

1020

1000

980

960

940

920

900

880

860

840

820

888

780

768

740

720

700

680

660

640

620

600

Log Mn

42510

42601

42694

42789

42884

42982

43082

43184

43287

43392

43500

43609

43722

43836

43953

44072

44194

44319

44446

44577

44711

44849

44989

45134

45283

45436

45594

45756

45922

46095

46273

rn

17 824

18 201

18 595

19 006

19 427

19 871

20 333

20 816

21 316

21 837

22 387

22 956

23 561

24 188

24 848

25 539

26 266

27 033

27 836

28 688

29 587

30 542

31 543

32 b14

33 752

34 962

36 258

37 636

39 102

40 691

42 344

Mn media

estigias
branqueamento

3olavador

Ei

Di

D2


