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BRANQUEAMENTO DE PAR

Preserva os altos rendimentos das pastas

A remocao dos constituintes originais da madeira
(celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos) € minima

Preserva as altas opacidades das pastas
Resulta usualmente em baixos ganhos de alvura (?)

Resulta em pastas de baixa estabilidade de alvura

Necessidade de branqueamento depende muito da cor
madeira

Principais reagentes quimicos => Peroéxido de hidrogénio
(H,0,) e ditionito de sodio (Na,S,0,)

Branqueamento ocorre pela modificacao de grupos
cromoforos da lignina e nao pela remo¢ao da mesma
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FATORES QUE AFETAM O BRANQUEAMENTO
DE PAR

* Qualidade do branqueamento determinada

através do valor final de alvura, que é influenciada
pela:

v'Cor original da madeira utilizada no processo

v Constituicdo quimica da madeira

v'Tipo de processo de polpacao aplicado

v'Reagente quimico utilizado no branqueamento




ALVURA DA PASTA MECANICA DE REBOLO VS
ESPECIE DE MADEIRA

Nome Espécie de madeira  Alvura (%ISO) *
Europa

Norway spruce Picea abies 69
Scots pine Pinus silvestris 65
Aspen Populus tremula 70

Canada - Nordeste
Hemlock western 7suga heterophylla 48

Spruce Picea sitchensis 56
Balsan Abies amabalis 50
Cottonwood Populus triocharpa 60
Canada -_Sudeste ,
Spruce Picea glauca 61
Balsan Abies balsamea 60
Pine Pinus banksina 55
Poplar Populus grandidentata 48

Nova Zelandia
Radiata Pine Pinus radiata 63




ALVURA versus PROCESSO DE POLPAGAO

« Alta temperatura atingidas nos processos TMP,
RMP e CMP, reduz a alvura da polpa nao
branqueada - condensagcao das estruturas de
ligninas

 NaOH utilizado nos processos CTMP e CMP

também ocasiona reducao de alvura - reacoes de
escurecimento




ALVURA DE PAR DE ABETO NORUEGUES VS PROCESSO DE
POLPACAO

Processo de polpacao Sigla Alvura (%IS0O)

Pasta mecanica de rebolo SGW 60 - 65
Pasta de rebolo pressurizado  PGW 60 - 63

Pasta mecanica de refinador RMP 60 - 62
Pasta termomecanica TMP 57- 60
Pasta quimiotermomecanica  CTMP 6/
Pasta quimiomecanica CMP 59




ALVURA versus COMPOSICAO QUIMICA

* Celulose e hemiceluloses: sao praticamente
brancos

 Lignina: principal fonte de geracao de grupos
cromoforos

— Coniferaldeido, grupos «-carbonila e varias
estruturas quinonas




ALVURA versus COMPOSICAO QUIMICA

 Extrativos: também contribuem para a cor da
polpa, sendo os polifendis os mais significativos

» Os grupos fendlicos da lignina da madeira nao
sao coloridos, mas as elevadas temperaturas
aplicadas durante a polpacao converte alguns
desses em cromoforos




OUTROS FATORES QUE CONTRIBUEM PARA
COR EM PASTA MECANICA

* |dade da arvore

* Tempo de estocagem
* Metais

* Residuos de cascas

- 3% de casca pode reduzir alvura em até
10%ISO (Loras, 1976)




INTRODUGAO - ACAO DOS REAGENTES
COM A LIGNINA

Reacao répida\ 0 /

H Agente oxidante

H,0,

Agente Redutor

Requer alta energia
Nao requer alta .
emer ig Possivel alcancar
g maiores ganhos de

Menor ganho de alvura (até 30 pontos)
alvura (maximo de
10 pontos)




INTRODUCAO - ACAO DOS REAGENTES NOS
PRINCIPAIS COMPOSTOS CROMOFOROS

a)




BRANQUEAMENTO COM

PEROXIDO DE HIDROGENIO




BRANQUEAMENTO COM PEROXIDOS

* Aplicacoes
— SGW de alta qualidade
* Tissues (toalhas, papel higiénico)

« Catalogos
« LWC

— TMP (LWC)

— CMP E CTMP (fluff, escrita, impressao fina, papel higiénico,
etc.)
Quimica do branqueamento
Reacdes de branqueamento
Reacdes de decomposicao
Reac0Oes de escurecimento
Outras (consomem H,0O, mas ndo branqueiam)




VARIAVEIS DO BRANQUEAMENTO COM
PEROXIDOS

. Espeécie e qualidade da madeira
. Qualidade da pasta
. Uso de pré-tratamento

. Uso de estabilizadores do peroxido
. Dosagem de peroxido

. CondicGes do processo (tempo, temperatura,
consisténcia, alcalinidade, etc.)




4. USO DE ESTABILIZADORES DO PEROXIDO -
ADITIVOS AO LICOR DE BRANQUEAMENTO

» Silicato de Sodio = Na,SiO, (1-5%)
— Solugédo 41 Be, contendo 29% SIO, e 9,5% Na,O
(~11,5% NaOH)

. Na,Si0, + MgS0,.7H,0 (0,01-0,05%)

+ Na;DTPA (0,1 - 0,5%)
+ Na;DTPA + MgS0,.7H,0

Nota: € muito dificil substituir o silicato totalmente dos
licores de branqueamento com peroxido (PAR)




SILICATO DE SODIO E AGENTE QUELANTE versus GANHO DE
ALVURA (pasta mecanica de rebolo)

Ganho de alvura, %IS0 *

2.,5% peroxido - quelado

® 2,5% peroxido -

nao quelado

1,0% peroxido -
nao quelado

2 3 4 o
Carga de silicato, % na polpa




RELAGAO ENTRE A TEMPERATURA,
DOSAGEM DE H,0, E ALVURA

Alvura, %ISO
80—

PGW, Spruce

78} Alvura inicial: 60,4 %ISO
76’- \"\‘N 25%

al .\‘\'_— Hy05
. 15%

72t H505
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TEMPO

Indiretamente proporcional a temperatura

A carga de peroxido e a consisténcia da pasta

influenciam diretamente no tempo

Influéncia direta na obtencao de residual de peréxido no
final do branqueamento

Tempo usualmente aplicado: 60 a 120 min




RELAGAO ENTRE O TEMPO, DOSAGEM DE
H,0,, CONSISTENCIA E ALVURA

Aspen, SGW, 54°C

o 1.4% H902, 6 % consisténcia
4 1,8% H909, 12% consisténcia
| 3

0 1.0 . 2.0
Tempo, horas




CONSISTENCIA

« A eficiencia do branqueamento aumenta com o
aumento da consisténcia de reacao

— Aumento da concentragao de reagentes do
branqueamento na fase liquida

— Reducao da quantidade de impurezas soluveis na
agua (por exemplo: metais de transicao)




CONSISTENCIA E CARGA DE PEROXIDO
versus GANHO DE ALVURA

Alvura, %IS0O
80

2.5%

2.0%
75} 1.5%
H,0,
70

Spruce SGW
65}

I |
- 20 30

Consisténcia, %




ALCALINIDADE (pH)

Branqueamento realizado em condicoes alcalinas -
formacao do ion OOH-

> Alcalinidade > branqueamento > Reversao da alvura >
Decomposicao do peroxido

pH ndo é uma boa medida de controle (dificil de medir
precisamente): Maximo 11,5 no inicio da reagao € boa
pratica para evitar amarelamento da polpa

Alcalinidade (% alcali como NaOH) € uma medida ideal
E funcdo de outras condicdes do processo
Em geral: muito dependente da dosagem de peroxido

Deve ser levada em conta o alcali presente no silicato
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CARGA DE PEROXIDO E CARGA DE
ALCALI versus GANHO DE ALVURA

Ganho de alvura (% I1SO)

2 % Silicato
0.2 % DTPA

20% Consisténcia
65 "C, 2 hpras
1,5 2 2.9
NaOH {nfn)




O EFEITO DO TEOR BESIDUAL DE PEROXIDO E
ALCALI

A reacao deve ser considerada completa antes que

todo o peroxido seja consumido (o peroxido residual

branqueia os produtos da reacdao de escurecimento

enquanto existe alcali residual)

Residual de H,0,: 8 - 15%

Residual de alcali: deve ser sempre menor que o de
peroxido

Neutralizacdo e reducdo dos residuais de alcali e
peroxido




BRANQUEAMENTO COM
DITIONITOS (HIDROSULFITOS)




CARACTERISTICAS GERAIS

Remocao dos grupos cromoforos por processo
redutivo

Resultam menor ganho de alvura, comparado ao
estagio com peroxido — ganho em torno de 10%ISO

Sao decompostos na presenca de ar

Utiliza-se Na,S,0, e ZnS,0,, sendo mais comum o
uso do ditionito de sodio




CARGA DE Na,$,0, versus GANHO DE ALVURA

Ganho de alvura, %IS0O
12

| | |
0.5 1.0 10 2.0

Carga Na;S90,4. % na polpa




DITIONITO DE SODIO
CARACTERISTICAS GERAIS

« Solido branco cristalino

« Se decompoe facilmente na presenca de ar e excesso
de acidez

A remocao dos grupos cromoforos ocorre pela
reducao de:

* Quinonas; hidroquinonas; o-carbonila; coniferaldeidos
e também pela provavel reducao de Fe*3 em Fe*?




COMO EVITAR DECOMPOSICAO DO DITIONITO
ANTES DE ADICIONA-LO A PASTA

Evitar armazenamento da solugao
Manter licor de branqueamento frio
Evitar vazamentos de ar (bombas, valvulas, etc.)

Adicionar NaOH ao ditionito (pH 8 - 9) para a
estabilizacao, principalmente no caso da necessidade
de armazenamento




VARIAVEIS DO BRANQUEAMENTO COM
DITIONITOS

Qualidade e idade da madeira

Pré-tratamento da pasta com agentes quelantes

pH da polpa
Dosagem de ditionito
Temperatura e tempo de reacao

Consisténcia




CONCENTRAGAO DE IONS METALICOS

« Alguns metais de transicao sao responsaveis pela

degradacgao do Na,S,0, , agindo como catalisador

» Sao responsaveis pela re-oxidacao de alguns grupos

cromoforos

* Principal controle - utilizacao de estabilizadores




CARGA DE DITIONITO DE SODIO

* A variavel mais importante deste estagio

* A carga aplicada neste estagio € normalmente entre
0,5a1,0%

 Em carga superiores a 1% o ganho de alvura é

pequeno




RELACAO DA TEMPERATURA E DO TEMPO
SOBRE O GANHO DE ALVURA
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pH

O controle do pH é essencial

* Altos valores de pH, proporciona reacoes de
escurecimento na pasta

 Baixos valores, menor que 4, ocorre a degradacao do
ditionito

* O pH ideal para o estagio com Na,S,0,é de6a 6,5.




RELACAO pH x TEMPERATURA x ALVURA
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CONSISTENCIA

« Normalmente aplicado em baixa consisténcia (3 a 5%) -
para minimizar contato com ar

 Consistéencia baixa facilita desaeragao




PEROXIDO versus DITIONITO

Ganhos de alvura mais elevados
Confere a pasta uma maior estabilidade de alvura

Branqueamento pode ser executado em altas
consisténcias (menor consumo de vapor)

Nao resulta em corrosdo da tela formadora e outros
equipamentos

Branqueamento com peroxido melhora a maciez e
absorvéncia das fibras (papeis absorventes)




BRANQUEAMENTO COM H,0, - AUMENTO DE
ALVURA EM DIFERENTES SITUAGOES

Ganho de alvura

10

Ditionito

H,O, simples estagio em HC

H,0, simples estagio em HC com reciclo

H,0, duplo estagio em HC com reciclo
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CUSTO DO BRANQUEAMENTO COM DITIONITOS
(U$/ton POLPA BRANQUEADA)

GANHO DE ALVURA DITIONITO PEROXIDO 2 ESTAGIOS
DESEJADO, %ISO (Y) (P) (PY)

4 4,00 8,50 7,50

8 15,00 22,00 17,00

12 - 43,00 30,00

16 - 100,00 59,00




PLANTA DE

BRANQUEAMENTO




BRANQUEAMENTO COM Na,$S,0,

Torre de estocagem Vapor
Polpa néo brang. - Controle de

- .EJ temperatura

Torre ascendente
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BRANQUEAMENTO COM H,0, EM UNICO
ESTAGIO EM ALTA CONSISTENCIA

« Ganhos de alvura superior ao estagio em média
consisténcia
* Necessita de equipamentos mais sofisticados
 Misturadores de alta consisténcia e

* prensas desaguadoras




BRANQUEAMENTO COM H,0, EM UNICO
ESTAGIO EM ALTA CONSISTENCIA




BRANQUEAMENTO COM H,0, EM
DUPLO ESTAGIO

Utilizado principalmente em pastas CTMP

Ha duas torres de reacao

Normalmente uma reacao ocorre em media

consisténcia e a outra em alta

Ha um melhor reaproveitamento do peroxido residual




BRANQUEAMENTO COM H,0, EM
DUPLO ESTAGIO

Prensa duplo rolo Prensa duplo rolo Prensa duplo rolo

Tq. Tq.
fittrado filtrado




BRANQUEAMENTO COM H,0, E Na,S$,0,

» Ganhos de alvura superiores — efeito sinérgico

* Necessidade de eliminar o residual de peroxido,
antes do estagio com ditionito de sodio

« Branqueamento em trés estagios - ganho de alvura
de 15 a 20 pontos
— 1° estagio com H,0, média consisténcia; 2° estagio
H,O, em alta e 3° estagio com Na,S,0,




BRANQUEAMENTO EM DOIS ESTAGIOS

O efeito do branqueamento nao € completamente
aditivo (a contribuicao do segundo estagio depende da
alvura obtida no primeiro estagio)

As condicoes de branqueamento devem ser
semelhantes as utilizadas nos estagios individuais

Utilizado quando alvuras mais altas sao requeridas

Propriedades de resisténcia, rendimento e drenagem
nao sdo praticamente afetadas

Propriedades de impressao sao melhoradas
Absorvéncia € melhorada




COMPARACAO DO BRANQUEAMENTO P COM PY
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BRANQUEAMENTO COM H,0, E Na,S$,0,

Quimicos

Prensa dupla esteira do brang

Engrossador
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BRANQUEAMENTO EM 3 ESTAGIOS
( DUPLO H,0, E Na,S,0,)

Filtro a disco

Prensa dupla
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Brang. MC

quimicos
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BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO
NO REFINADOR

 Possui a grande vantagem de minimizar investimento

* Adicao de peroxido na agua de diluicao do refinador de
discos utilizado para o desfibramento de cavacos
pré-tratados com NaOH ou n&o. O calor gerado
durante desfibramento acelera a reacao do peroxido

Pre-tratamento dos cavacos com peroxido antes do
desfibramento possui as vantagens de aumentar as
resisténcias da pasta, reduzir poluicdo, reduzir
consumo de energia, reduzir consumo de reagentes




NO REFINADOR

A polpa é retida na temperatura de descarga (75-95°C)
por 15 min e entdo neutralizada para pH 6 com SO,

E um processo menos eficiente que branqueamento em
torre

Cavacos que foram impregnados com Na,SO; ndo

devem ser branqueados por esse processo

Silicato ndo deve ser utilizado para estabilizar o
peroxido (abrasdo dos discos do refinador). Usar
DTPA, DTPMPA, STPP, etc.




BRANQUEAMENTO COM H,O, NO
REFINADOR

LICOR DE
BRANQUEAMENTO

CAVACOS > CHUVEIRO CHUVEIRO POLPA

ﬁ; .?ii BRANQUEADA

REFINADOR 1 REFINADOR 2

AGUA DE
DILUGAO

SO
>—0




REVERSAO DE ALVURA EM

PASTA MECANICA




REVERSAO DE ALVURA EM PASTA MECANICA

« Reversao de alvura significativa

 Reversibilidade dos compostos cromoforos
» Reacoes aceleradas pela luz, calor e umidade

 Reagcao da lignina remanescente com radicais,
formando compostos coloridos
* hidroxila (HO:) E perhidroxido (HOO-) sao os
principais




REVERSAO DE ALVURA OCASIONADA PELA
INCIDENCIA DA LUZ UV

Ditionito

Bissulfito

Mao branqueada

1 I
2 Fa |
Radiacao UY | h




ESTRATEGIAS DE PREVENGAO

Usar sequestrantes no branqueamento

Nao armazenar polpa em alta temperatura e por longo
tempo

Evitar ar quando possivel

Branqueamento controlado (pH, concentracao, etc.)
Controle do pH da polpa (6timo 5,5)

Boa secagem

Nao armazenar papel por longo tempo, especialmente
em clima quente e Umido




