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1. Introdugiao

Reversio de alvura € um problema latente na celulose. Parte
do esforgo de branqueamento se perde quando a celulose @
usada pelo cliente se o nivel de reversio de alvura for
muito alto.

A reversiao de alvura € causada pela formacio de radicais
colorides na estrutura da fibra. Os radicais coloridos
provém da conjugacio de carbonilas e carboxilas presentes
nas hemiceluloses (1,2). Caso haja ferro soluvel na dAgua
industrial &le sera adsorvido por carbonilas ou carboxilas
e a reversio de alvura seria mais acentuada(ld).

A reversao de alvura tende a aumsentar cos o aumento da
viscosidade em celuloses sulfato branqueadas.

Os seus componentes principais, celulose e hemicelulose, sao
carbohidratos e se comportam de forasa paralela no coziaento
e noc branqueamento (1,2,3,4).

Os mecaniseos que garantem a manutencio de uma viscosidade
alta sdo os WMESROS que prco:ciam a retencio das
hemiceluloses na estrutura da fibra, aumentando a
possibilidade de reversio de alvura.

Neste trabalho analisamsos possibilidades de operacio do
sistema de fabricacio de celulose branqueada de eucaliptos
madeira, condicbes de cozimento e de branqueamsento coa ©
objetivo de minimizar a reversio de alvura ses decréscimo
significativo da viscosidade da celulose.

2. Procedimento

Efetuamos um levantamento na literatura sobre as possiveis
causas de reversao de alvura na celulose € a influéncia dos
parimetros do processo no aumento da reversio de alvura (3.
A reversio de alvura ndo aumenta com © aumento de radicais
carboxila e carbonila que se formam na celulose &8
decorréncia da diminuigcao da viscosidade (1,3). Ela ocorre a
partir da conjugacio dos radicais carbonila e carboxila que
também estio presentes ao longo da cadeia celuldsica e
principalmente nas hemiceluloses que ficaram ret idas na
estrutura da fibra (3).

A reversio de alvura e especialmente o numero de cor
posterior sidc medidas relativas da quant idade de cromdforos
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desenvolvidos na estrutura da celulose com o0 envelhecimento
(1,2,3.4).

Avaliamos a reversio de alvura de duas maneiras: pelo método
convencional e pelo numero de cor posterior. A metodologia
estd descrita no anexo.

Expressamos a viscosidade da celulose pelo logaritmo do
numero de moles por tonelada, por ser éste uma unidade de
ordem de grandeza seaelhante a da reversao de alvura.
Podemos avaliar o numero de moles por tonelada de celulose
(Mn) a partir de sua viscosidade intrinseca pela relagios

Log Mn = 4.35 ~ 1.25 Log (n), onde n € a viscosidade
intrinseca da celulose, SCAN Ci15:462, em da3d/g9 (4).

Quantoc menor for Mn menos moles estario presentes por
tonelada do carbohidrato, maior o comprimento da cadeia e
maior a viscosidade (1, 4).

Valores numéricos de Mn estio listados no anexo.

3. Levantamento e analise de dados

Consideramos O sistema de fabricagdo de celulose sulfato
branqueada um sistema estivel, o que significa um sistesa
em harmonia com O seu meio ambiente & que varia apenas
dentro de limites estabelecidos (6,7).

Qualquer sistema dindmico pode ser descrito por uma serie de
gquagbes, gerando uam modélo. Os modélos estdo certos quando
podem ser iuteis em casos reais (4).

Dividimos o0 sistema em partes correspondentes a etapas do
processo: cozimento, dioxidag3o/cloragcdo, primeira extragio
alcalina, primeira dioxidagdo, segunda extracdo alcalina e
segunda dioxidagdo.

Consideramos o comportamento de cada uma das partes do
processo como estiavel e linear porque, estando o sistema sob
controle, as variaveis de alimentaciao s6 oscilam dentro de
certos limites.

Analisamos o0 comportamento individual de cada parte do
sistema em relagcio a formacdo de cromoforos e quebra de
cadeia da celulose. Avaliamos o© comportamento total do
sistema pelo agrupamento das influéncias significativas
encontradas em todas as partes.

Acompanhamos o desenvolvimento dos cromoforos, que levam ao
aumento da reversio de alvura e do numero de cor posterior,
e a quebra da cadeia da celulose considerando a “memdria”
estrutural da celulose (1, 4).

A celulose tem sua estrutura alterada por cada uma das
etapas do processo, € uma mudan¢a sofrida em uma etapa pode
vir a afetar seu comportamento algumas etapas depois-
Alteragcoes de estrutura importantes ocorridas e€wm cada
estigio irdo se refletir na estrutura final, aumentando ou
diminuindo a possibilidade de formagdo de cromdforos,
quebrando menos ou mais a cadeia de carbohidratos.



4. Andlise do sistema

Anal isamos a geragio de cromdforos paralelamente com a queda
de cadeia de carbohidratos no sistema de produgcao de
celulose branqueada de eucalipto da Companhia Florestal
Monte Dourado-Jari.

As instalagbes da fidbrica consistem em um conjunto de oito
digestores descontinuos € um sistema de branqueamento, na
ocasido estudada obedecendo a sequéncia DsC, Ei, Di, E2 €
D2. O didéxido de cloro é fabricado numsa planta quimica pelo
sistema R-3.

Para o levantasento dos parametros usamos o banco de dados
de processo da CFMD-Jari (35).

Construimos outro banco de dados a partir das médias diarias
das caracteristicas do Processo., abrangendo 148 dias de
fabricacdo de celulose de eucalipto, cobrindo o intervalo de
um ano (5/9@ -~ S/9i). Na CFMD-Jari, a producio de celulose
de eucalipto € alternada com a produc¢io de celulose de Pinus
car ibaea var .hondurensis e de Gmelina arborea.

Na analise estatistica procuramos correlacionar a var iacdo
da reversiao de alvura e do nimero de cor posterior, e a
quebra da cadeia da celulose com a var iacio das condicoes de
operacio do sistesa.

As variaveis correlacionadas, Suas siglas e metodos de
determinacio constam da tabela 1.

UsamOs a rotina de correlacio mdltipla do pacote
Statgraphics para a avaliagio das correlacdes de primeiro e
segundo grau de cada um dos parimetros com a formacio de
cromoforos € quebra da cadeia da celulose. Usamos
correlacbes de segundo grau sempre que a plotacdo das
variaveis anal isadas apresentou maximo ou minimo(8,
9,10,11,12) e que a existéncia de siximo ou minimo tivesse
explicagcdo na literatura ou no historico de nosso sistema.
Analisamos &= conjunto a influéncia dos fatores de controle
de cada estagio nas caracteristicas da celulose final,
usando =a rotina Stepwise Variable Selection, subratinas
Backward € Forward, do pacote Statgraphics (7,8,9.10) e o
mesmo critério de aceitacdio para o caso de correlacoes de
segundo grau.

Determinamos as variaveis de maior influéncia ()99.9%) nos
virios estigios conforme apresentamos nas tabelas 2, 3 e 4.
Reagrupamos as variaveis para o estudo do mecanisao geral.
No reagrupamento, escolhemos as variaveis que em cada
estdgio apresentaram nivel de significéncia ¥99.9%
(7.8,9,10,11) e aquelas com nivel de significancia )95,0Z e
que, pelo historico dao sistema e por dados de literatura,
apresentam importidncia na var iagiao da propriedade.

Notar que, em casos reais, 9954 e as Vezes até 70% de
significincia indicam que determinado fendmeno ocorre a
maioria das vézes no sistema analisado (8,10,11).
Analisamos o reagrupasento usando a rotina Stepwise Variable
Selection, subrotinas Backward e Forward, e usando a rotina
de correlagio miltipla, do mesmo pacote Statgraphics.



A oscilagio natural das caracteristicas da wmadeira de
eucalipto empregada pela fabrica ao 1longe do per iodo:
idade, estag¢do do ano, procedéncia, solo, tempo de corte, e
o fato da madeira ser um material biologico, explicam a
obtencio de coeficientes de correlagido r2 mais baixos do que
os encontrados em sistemas com condigbes de alimentagdo
perfeitamente homogéneas (7,8,11,12). 0s insumos empregados.,
soda, sulfeto de sdédio, dioxido de cloro apresentarams
var iagdes maiores do que teriamos em um ensaio controlado de
laboratério, € contribuiram para outro abaixamento do
coeficiente de correlagao.

Obt ivemos as correlagdes apresentadas atraves de uma anialise
empirica dos dados do sistema de fabricacio de celulose da
CFMD-Jar i € de informagbes de literatura. Elas ndo
representam proposta de mecanismo de reaciao, apenhas uma
tendéncia de comportamento.

S. Avaliacidao das influéncias

As tabelas 2, 3 e 4 descrevem o possivel efeito das
varidveis de cada estd3gio e no total do processo nas
para-etros estudados. Os graficos 1, 2, 3 e 4 ilustram os
possiveis efeitos relativos de cada estdgio na estrutura da
celulose e na explicagdo do comportamento da celulose final.
Os graficos S5 a 19 sdao superficies de resposta que
construimos a partir das equacdes apresentadas nas tabelas,
usando a rotina Response Surface Generation, do pacote
Statgraphics.

Observando essas equacoes ¢ graficos podemos observar que,
no sistema considerado:

. O efeito das condicbes de operagao na reversao de alvura e
no numero de cor posterior foi semelhante, indicando uma
analogia entre os mecanismos que as determinam.

. As condlcoes de trabalho que induziram a diminuicdo de
reversiao de alvura ou da quantidade de cromoforos Parecem
ser bdsicamente as mesmas que determinaras a quebra da
cadeia celuldsica.

- As condicdes de co;nnento possivelmente 530 mais
importantes para a conservaciao do comprimento de cadeia na
celulose final do que para diminuigao de reversiao de alvura
ou de formacido de cromoforos.

. 0 estigio de branqueamento que mais afetou a quebra da
cadeia celulésica no sistema considerado foi o Di.

. Possivelmente a influéncia do Bb/C e a do E2 si3o mais
importantes para os mecanismos de formagio de cor com o
envelhecimento da celulose que a influéncia dos outros
estagios do processo. Uma estrategla para diminui¢cao de
cromdforos poderia ser estabelecida nésses estigios.

&. Levantamento de possibilidades de obter reversio baixa +
haixa proporcdo de quebra de cadeia.

At condicbes de trabalho que possivelmente levarao a
diminuicio de cromaforos com conservagio da cadeia



Tabela
Propr iedades analisadas, variaveis de al imentagido,
siglas e métodos de determinaciao

Propriedade/variavel de alimentagdao Sigla Metodo
Reversiao de alvura rv Anexo

Numero de cor posterior nc Anexo

Moles por tonelada de celulose mn* Texto (Mn)

Péso séco da madeira - % pPSs Tappi T258 omB85
Sulfidez - X sd Tappi 424 osé68
Relag¢do lixivia—madeira — a3/ton rlm Painel controle
Tempo de impregnagio - min imp Painel controle
Alcali ativo -~ X aa Tappi 624 o0sé8
Alcali efetivo - X ae Tappi 624 o0sé8
Temperatura de cozimento — %xC,xK tcz Painel controle
Tempo de cozimento cCZm Painel controle
€Cloro total no D/C - X cldc Kajaani

Diéxido de cloro na relacao D/C d Kajaanit+painel
Cloro na rela¢ido D/C c Kajaani+painel
pH do D/C phdc pHmetro Fisher
Temperatura D/C - %*C, %K tdc Painel controle
Sada no Ef - X nhei Painel controle
pH do E1i phei pHmetro Fisher
Temperatura do Ei - *C, =K tel fainel controle
Cloro no Di - X cldi Kajaani

pH do D1 phei pHmetro Fisher
Temperatura do Di - =C, %K tdi Painel controle
Soda no E2 - % nhe2 Painel controle
pH do E2Z phe2 pHaetro Fisher
Temperatura do E2 - #C,xK te2 Painel controle
Cloro no D2 - % cld2 Painel controle
pH do D2 phd2 pHaetro Fisher
Temperatura do D2 ~ #C,*K td2 Painel controle
Alvura da celulose - IS0 av IS0 2469

# Calculado a partir das viscosidades pela equacio no texto.



TABELA 2

REVERSAO-POBSBIVEL EFEITO DAS VARIAVEIS

JZIMENTO

= -34,69003+0.67006068(s0)-0.011341(0d)2
.081018(ps)-0.010188(ps)2-0.000138(Imp)2

C

* -13.2858208+0.33858(cldc)-0.189107{(cldc)(d)
+18.878318(phdc) - 3.83783(phdc)2

= 11.100343 - 0.0720087(phet)

=-212.74216+0.106600(c1d1)2+2.32080881(phd1)
).397708(phd1)2+0.381511(td1)-0.047012(2d1)2

* 1.872409+9.940004(nhe2)-11.730487(nhe2)2

* -0.931232+2.000038(phd2)-0.207377(phd2)2
OZIMENTO ¢+ BRANGUEAMENTO

* 0.380179+0.302794(cldc)-0.104920(ckdc)a)
.181828(phic)-0.428903(phe 1)-0.020480(te 1)
3.88812(nhe2)-14.0370883(nhe2)2+0.0565806(1e2)

JGNIPICANCIA 99.0%

0.2144

0.3410

0.0788

0.21438

0.2183

0.1829

0.4400

1.78

10.84

12.49

7.78

19.80

16.23

13.98

TABELA 3

No.COR POSTERIOR-POSBIVEL EFEITO DAS VARINVEIS

COZIMENTO

nc =-8.03004+0.100168(ed)-0.001863(00d)2+
+0,288078{pe)-0.002067(ps)2-0.004083{imp)

b/C
nc =-0.149700+0.007085(ckic)2+0.31984(phdc)

E1

nc = 0780317 - 0.004212(te1)

P

nc *-39.966316+1.216008(td1)-0.009126(ta1)2

E2

nc * 0.64587 - 0.47289%(nhe2)2

D2

nc = -0.272392+1.19174(cid2)-0.872277(cld2)2

+0.886 1{phd2)
COZIMENTO + BRANQUEAMENTO

ne = -32.684065-0.080503(rim}+0.007770(cldo)2
+0.230080(phdc) - 0.008381{1)
+ 1.008491(td1) - 0.007002(xd1)2

SIGNIFICANCIA 99.9%

12 F

0.1881 0.87

0.3083 32.01

0.0407 6.99

0.0923 7.37

0.1720 30,32

0.19606 11,08

0.4103 10.70
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TABELA 4

No.MOLES/TONELADA-POSSIVEL EFEITO DAS VARIAVEIS

COZIMENTO

mn + 2.376667-0.133601(0d)+0.002122(ed)2+
0.000072(pe)2 + 0.000147(02)2

D/C

mn =7.903101-0.032211(cldc)+0.048802{cidc)d)
-3.266232(phdc)+0.812047(phdc)2-0.0081 63(tac)

E1
mn = 2709478 + 0.168900(phe1)
Dt

mn =40.427706+0.497098(c1d1)-0.167315(cld1)2
-0.813483{phd1) + 0.123442(pha1)2-
-1.056074(t¢1) + 0.007949{td1)2

mn =4.790044-3.426493(nhe2)+3.024901(nhe2)2
+ 0.007134{(1e2)

D2

mn = 6.0286343 - 0.12000(cld2)
~0.438767(pha2) o 0.041088{phd2)2

COZIMENTO + BRANQUEAMENTO

mn +30.703422-0.106096(sd)+0.001670(sd)2
+0.000084(ps)2 - 0.021787{cldc) -
-0.40080(phd1) « 0.087400(phd1)2-
-0.721124{(td1) « 0.008180{wd1)2-
-0.081186(pha2)

SIGNIFICANCIA 90.9%

r2 F

0.4472 26.92

0.2742 10.73

0.1428 24.M1

0.4020 18.79

0.3029 27.34

0.3685 26.83

0.6367 20.76
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celuldsica no sistema em andlise estiao resumidas no
que segue.

CONDICOES DE TRABALHO PARA POBSIVEL EFEITO DE
DIMINUICAD DE CROMOFOROS E CONSERVACAQ DE CADEIA

YARIAVELANTERVALD
COIIMENTO

Madeira: pdaoc sdco:
Tempeo de oorte minimo

Sulfider: 30-30%

Alcall afetivo: 0 minimo
para o Kappa objetivo

Tempo de impregnagéo 80780 min

Relacho lIx!via/madeira: a mals
alta compativel com o sistema

Temnperatura: W02-184 +C
Kappa objetivo: 22-23

EINALIGARE/QRAERYACORN

Qerantir estrutura reslatente
para a celulose atraves do
Procedsa.

Mals baixp & melhor pars 04
tréa casoe.

Aumenta a resistncia da cadels
48 reagoes 4o branquesamenio

Exce880 retira hemiceluicses ¢
abalns resisténols

Aumento resiaténcla da cadela.
Verificar custo/beneficle
teversdo x resisténcia

Favarece o arraste dod radicals
geradores de cromoforos.

Aumento reslstncia da cadela
Evitar polimerizagio lignina

{TABELAS £, 3, &; QRAFICOS 12.3,4,8,0.7) parte |

CONDICOES DE TRABALHO PARA POSSIVEL EFEITO DE
DIMINUICAD DE CROMCFQOROS E CONSERVACAD DE CADEIA

VARLAY ELANTERVALQ
BRANQUEAMENTO

D/C (dionkic /oloro)

Cloro total/muitipio de oloro:
Minimo factivei dentro do
baiango de insumoe da fdbrica

Didxidoe de cloro{s) Quanto
malor proporgdo menor a
reversbo{depence do pH)

pH:18-1.7 para D/CI0/TO
18-2.0 para D/C30/70

Temperatyra: De acdrgo com D/C

EINALIQADR/OSSERAVACORS

Minimizar formagde oromoforos
sem quebra de cadela.

Possiveiments & malor fonte de
formacdo de cromdéforos

Propotpdo direta oom reversdo.
Transfery parte da carga dé
branqueamento a outros sstagios

Evita excessive formagdo de
carbonilas na cadela oslulosics
Malor sficiingla pHs2

pH balxp dimirul reverado mas
quebra » cadels.O pH deve ser o
4timo pars o didxido da clore.
Manter ciore total baixp ee ¢

pH for proximo de X .

Temperatura edequads oflmiza
& retirada da lignina @ conser-
va ¢ tamanho da cadeia

(TABELAS 2. 3, 4; GRAFICOS 1,2.3,4,5,8,7) parte N

quadro




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

YARIAVEL/INTERVALO EINALIDADE/OBSERVACOES

E1 Dissolugho de cioroligninas
Remocdo de carbonlias da pasta
Influéncia pode ser pequena na

instalacéo estudada.
Verlficar depols instalagdo KO

% NaOH: no minimo quantitativa Abalxo de 6timo Induz formacdo
em relacdo a0 D/C de croméforos.
Acima diminuil reversao mas
perde hemicelulosss & proprie~
dades mechnicas

pH : 10.8-11.2 Abaixo aumenta a reversdo
Acima diminul hemiceluioses
Lesvantar 6timo oparacional.

Temperatura:88-70«C Aumento de temperatura diminui
numero de cor poasterior
»70+C perde hemicelulose

Nota: a falta de extragdo
oxidativa pode diminuir a
eficiéncia do estagio

(TABELAS 2, 3, 4;: GRAFICOBS 1,2,3,4,6,8,7)PARTEIIl

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

VARIAVEL/INTERVALO EINALIDADE/OBSERVACOES

D1 Iimportante para diminulgéo de
croméforos ¢ conssrvacdo de
cadela,ee 0 miitiplo de cloro
no D/C for pequeno

pH: no eistema estudado 3.3 inversamente proporoional ao
minimizou quebra de cadela consumo de dloxido no estdglo;
6timo depende % de Cl no ClO2
¢ de cada slastema.
Alvura: No slatema o padrdo de Aumento de CIO2 tem causado
alvura deve ser abaixado para aumento de croméforos @ quebra
aumentar a atuacdo do D2. de cadela. Diminuindo o padréo
menos CiO2 ¢ usado,0 efelto &«
4CI102:; a ser sstabelecido de Acima de uma certa proporgdo o
acdrdo novo padrdo de alvura CI02 & Ineficlente no D1 (4)
Residual minimo.
Temperatura: 62+ para diminuir 8e for usado menos ClO2 nao
velocidade de reacho CIO2 haverd quebra de cadela e a
Malor eficidncia do esthgio formacéo de croméforos serd ««

[ 3}



CONDIGOES DE TRABALHO PARA POSSIVEL EFEITO DE
DIMINUICAO DE CROMOFOROS E CONSERVACAQ DE CADEIA

VARIAVEL/INTERVALO EINALIDADE/QORBSERVACQES

E2 Estdglo eapecifico para retira-
da grupos carbonila que caueam
reversdo de alvura.Carbonilas
sdo eliminadas por hidréllee
alcalina da ocadela na ligagho
male préxima a carbonlia(4).

% Soda: *0.8% no sistema. Deve ser usada soda suficlente

Quantitativa com Cl do D1 para eliminacdo das carboniias.
Peguena quebra de cadeia ¢
inevitavel para reversdo menor,

pH finak 10.5-10.8 pH deve garantir a sliminagho
das carbonilias.

Temperatura: 80-82+C para o A temperatura ndo parece afetar

sistemas, e for operar com a rotirada de croméforos mas

nivei mals eievado de soda afets a quebra da cadela.

Meanor temperatura para um
malor teor de soda stenderd
as duas necessidades.

(TABELAS 2, 8, 4; QRAFICOS 1,2,3,4,0,6,7)PARTE V

CONDICOES DE TRABALHO PARA POSBIVEL EFEITO DE
DIMINUICAC DE CROMOFOROS E CONSERVACAO DE CADEIA

VARIAYEL/INTERVALO EINALIDADE/QOBSSERVACOES

D2 Malor participagdo na remogdo
dos cromoéforos se a slvura do
D1 for menor ¢ se 0 E2 tiver

sido otimizado para retirada
das ocarbonilas, no sistema

om andilse.
% ClO2: Mudando-se o pardmetro Balango da distribuicdo de CIO2
de alvura do D1 resultardé malor entre D1/D2:diminuicac alvura
consumo de ClO2 no D2 e carga de CiO2 D1, aumento

carga de CIQ2 D2 para alvura .
final »91 1SO sem perda de
comprimento de cadela.

pH: »4.0 otimlizard a agdo do Posaivel raversio atual por
CIO2 na oliminacho do material excesso de CiIO2 pars o8 cromo-
cromdéforo residual. foros presentes ¢ oxidacdo

cadela. Padrdo de alvura menor
do D1 diminuiré o efelto (4).

Toemperatura: «66+C Aumenic da especificidade D2
na remocdo de cromoforos

{TABELAS 2, 3, 4; QRAFICOS 1,2,3,4,8.6,7)PARTE VI




7. Conclusoes

A partir dessas consideracGes concluimos que, no sistema
analisados

. A maneira mais eficiente de conservar a viscosidade da
celulose final elevada possivelmente é estabelecer
parametros de cozimento que a maximizZem, CcoOmo minimo tempo
de corte e estocagem da madeira, baixo teor de alcali
efetivo, pouco tempo de impregnagio e baixa temperatura de
cozimento.

. O miltiplo .- cloro usado na dioxidacdo/cloragio €
possivelmente © mais importante indutor de formacio de
croadforos € de reversao de alvura, devendo ser conservado
baixo. Uma bda medida pode ser transferir parte da carga de
branqueamento para os estdgios oxidativos posteriores.

. 0 pPH do D/C deveria ser controlado de acordo com a relacio
D/C para minimizar a formagao de cromoforos.

. 0 aumento da contribuicfo do didxido de cloro na relagio
D/C tende a diminuir a formag¢io de cromoforos.

. A eficiéncia de lavagem conduz a economia de reagentes € a
diminuicdo da geracio de cromdforos.

. A celulose deveria atingir o E2 com comprimento de cadeia
suficiente de forma que =a pequena queda de viscosidade,
inevitavel nésse estdgio para a garantia de eliminag+o dos
cromdforos pela retirada das carbonilas, nao prejudicasse a
qual idade do produto final.

. A oxida¢io (formacdo de carbonilas e carboxilas) das
cadeias de celulose e de hemiceluloses deve ser evitada ao
longo do processo, por exemplo diminuindo-se o paramectro de
alvura do Di e aproveitando-se o potencial de branqueamento
do D2.

. O teor de ferro da @sgua industrial deve ser mantido o mais
baixoc possivel. O ferro € adsorvido irreversivelmente pelas
carboxilas presentes na celulose desde a madeira (3).
Durante o cozimento e o branqueamento, mais carboxilas e
carbonilas se formam na celulose (1,3,4), adsorvendo mais
ferro, € a tendéncia a formagdo de cromoforos vai crescendo

gradualmente.
8. Resumo

Foi feita uma analise de um sistema de fabricacao de
celulose kraft branqueada de eucalipto (Co=, O/C, E1 , Di,
E2, D2) com o objetivo de verificar as condicoes de trabalho
Que minimizam a reversiao de alvura SEM decrescimo
significativo da viscosidade da celulose. Para o0 sistema
analisado conclui-se ques

. A& maneira mais eficiente de conservar a viscosidade final
elevada possivelmente € estabelecer parimetros de cozimento
para maximiza-la, como minimo tempo de corte e estocagem de
madeira, minimo alcali efetivao, pouco tempo de impregnagio e
baixa temperatura de cozimento.



. 0 miltiplo de cloro usado no D/C € possivelmente o mais
importante indutor da formagcaoc de cromaforos, devendo ser
conservado baixo. 0 pH do estdgio deve ser controlado de
acdrdo com a relagio D/C para minimizar a oxidacdao da cadeia

celuldsica.
. O aumento da contribuicio do didxido de cloro no D/C tende

a diminuir a formacio de cromdforos.

. Parte da carga de branqueamento poderia ser transferida
do D/C para 0s outros estdgios de oxidacao da celulose.

. A eficiéncia da lavagem contribui para a disinuicao da
geracio de cromdforos.

. A celulose deveria atingir o E2 cos comprimento de cadeia
sufuciente para que a queda de viscosidade désse estagio,
inevitivel para a garantia de eliminagio dos cromoforos, nio
prejudicasse a qualidade do produto final.

- A oxidagao excessiva da cadeia celuldsica deveria ser
evitada ao longo do processo, por exemplo, diminuindo-se o
parametro de alvura do Di e aproveitando-se o potencial de
branqueamento do D2.

. O teor de ferro na dgua industrial deveria ser mantido o
mais 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
product ion sustem (Dig, DsC, Ei, Di, E2, D2) in order to
determine the work conditions that would bring to a2 minimum
brightness reversion without a viscosity loss. FfFor that
system the main conclusions weres

. The better way to keep a high final viscosity on the pulp
probably would be to stablish the cooking parameters in
order tc 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 D/C is probably the wmore
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 D/C should be controlled accarding to the

relationship D/C.
. The chlorine dioxide used in the relationship D/C seems to

be inverselly proportional to the chromophore formation.
. The washing eficiency of the process would contribute for

a small chromophore foraation.
. 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.



. 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

4. Reversao de alvura

A determinacio da reversio de alvura da celulose pelo metodo
convencional (rv), praticada na CFMD-Jari, consiste na
coleta de uma amostra de celulose a cada hora de produgao
diaria. A alvura inicial € medida em um refletometro
fotoelétrico Elrepho, de acdrdo com a norma 150-246%. A
amostra € colocada em estufa a 105 +/-5HC com circulagio
forgcada de ar por um periodo de 18 horas, apos o qual a sua
alvura final ¢ medida pelo mesmo processo. A diferenca entre
a alvura inicial e final € considerada a reversio maxima de

alvura.
2. Numero de cor posterior

O numero de cor posterior (nc) € avaliado pela formulas

nc = 100 [C{k/s)} - (k/s) ]
antes da reversao depois da reversio

onde k/s € a relagdo entre o coeficiente de absor¢io da luz
e o coeficiente de espalhamento de luz, correlacionados com
a refletividade de um nuJumero de folhas de celulose
suficiente para impedir a passagem da luz (R oo). A medicido
& feita em um fotdmetro de reflexiao e quando efetuada com ©
filtro de 457 nm, R oo € a alvura.

R oo deve ser introduzida na €quagido como fragao decimal €
nio como porcentagem.

3. Comprimento de cadeia da celulose € viscosidade

A tabela A relaciona a viscosidade intrinseca da celulose
com © numerao de moles por tonelada, no intervalo de
viscosidades mais comuns para a fabricacic de celulose de
eucalipto. € assinalado o valor numérico meédio de moles por
tonelada correspondente a cada um dos estagios do
branqueamento no sistema anal isado.



Tab

ela A

Viscosidades da celulose € ndmero de moles por
tonelada

Niumero de moles por tonelada:s

Log
(n)

Mn = 4.35% - 1.25 Log (n)

- \Viscosidade

Viscosidade
intrinseca
cm3/9

1200
1180
11460
1140
i120
iie0
ie8e
1040
1040
ie2e
ieoe
80
260
940
20
900
880
860
8B40
gae
gee
789
769
740
720
700
&80
6460
649
&20
5090

Mn

intrinseca SCAN C15:462, em dm3/g

Log Mn

4.2510
4.2604
4.2694
4.2789
4.2884
4.2982
4.3082
4.3184
4.3287
4.3392
4_.3500
4.36079
4.3722
4.3836
4.3953
A.4072
4.4194
4.4319
4 ,44446
4.4577
4.4711
4.4849
4.4989
4.5134
4.5283
4.5436
4.5594
4.5756
4,5922
4.4095
4,6273

17
is
i8
i?
19
i9
20
20
21
21
22

22

23
24
24
25
26
27
27
28
29
3@
31
32
33
34
36
37
9
40

42

Mn

824
201
995
006
427
8714
333
816
316
837
387
256
61
188
848
539
2646
@33
B36
488
o877
S42
543
644
752
262
258
636
12
46914
344

Mn meédio
estagios
branqueamento

3o.lavador

El

Di



