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SRANQUEPMENTO DE PASTAS DE ALTO RENDIMENTO

RESUMO

Neste trabalho e feita uma revisao bibliografica sobre os princi

pais metodos utilizados para o branqueamento de pastas de alto ren

dimento contendo informagoes sobre processos sobre as variaveis

e sobre as caracteristicas das pastas tratadas Dase enfase aos

processos que usam peroxido e ditionito

1 INTRODUgAO

Pastas de alto rendimento sao aquelas produzidas com rendimento na

transformagao madeirapasta maior que 80

Devido ao tipo de use a que se destinampapel imprensa papeis sa

nitarios pasta fofa etcseu branqueamento deve ser realizado a

um custo relativamente baixo e praticamente nao deve remover com

ponentes da pasta o que levaria a uma redugao do rendimento

Como sao pastas ricas em lignina os processos de branqueamento u

sados sao aplicados a elas de modo a so provocar alterag6es nos

grupos cromoforos da lignina sem remove los

Os reagentes empregados nesses processos sao de dois tipos

Oxidantes

Peroxido de hidrogenio

H
Peroxido de sodio

Na202

Redutores

Bissulfito de sodio

NaHS0
Ditionito ou hidrossulfito dezinco

ZnS
Ditionito ou hidrossulfito de

sodio

NaH
Borohidreto ou tetrahidrobo

rato de sodio

NaH0

A tabela 1 resume as condigoes mais comuns para o emprego desses

reagentes1 2 4 5 6 e 7

Dentre estes reagentes os que vem sendo mais usados tradicionalmen

to pela industria sao entre os redutores os ditionitos e como a

gentes oxidante os peroxidos
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0 borohidreto de sodio tem recebido consideravel atenqao nos ulti

mos anos mas devido ao seu alto custo ainda nao esta sendo usado
em escala industrial

TABELA 1 Condigoes para o emprego de agentes redutores e oxidan
tes no alvejamento de pastas mecanicas

REAGENTE pH o OONSISTEN

CIA o

TEMPO

horas

TEMPERA

TURA

INCRIIIIIVIb

DE ALVURA

Grans

Redutores

NaHSO 40 50 20 05 10 05 60 2 3

ZnS 20 4 45 60 05 10 10 20 05 30 60 75 4 10

Na 60 70 05 10 10 20 05 30 60 75 4 12

NaH9 100 105 10 60 70 8 10

Oxidantes

H Na20 105 05 15 10 20 2 3 50 70 10

Porcentagem em relagao a massa seca da pasta

2 ALVEJAMENTO COM PEROXIDOAG OXIDANTE

21 InformagoesGerais

As pesquisas sobre alvejamento de pastas com peroxido iniciaramse
por volta de 1900 mas so comeqou a ser aplicado em escala comer

cial por volta de 19404

Com a instalagao em 1943 da primeira fabrica com alvejamento por

peroxido sua utilizagao industrial cresceu rapidamente principal
mente no que se refere ao alvejamento de pastas mecanicas4

Os peroxidos empregados no alvejamento sao o de hidrogenio e o

de sodio

O mais provivel e que o mecanismo de alvejamento seja efetuado

atraves da dissociagao da molecula de peroxido no licor utiliza

do1 3 4 e 5 Acreditase que a dissociagao ionica do peroxido
de hidrogenio se da da seguinte forma

H f H OOH

r
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Observa se que a velocidade do alvejamentodeve aumentar com o pHja
que o ion hidroperoxidoOOH e o oxidante que atua

Nesse tipo de alvejamento da pasta a reaqao de oxidagao da ligni
na compete com varias outras reagoes entre etas a de decompcsigaao
do ion hidroperoxido formando oxigenio1

2 OOH 0 20H

Esta reagao tambem pode ocorrer enquanto o licor ester estocadoen
raquecendo o poder oxidante da solugao De um modo geral ela e

catalisada por ions metalicos que possuem varios niveis de oxida
gao Como o ferro o manganes e o cobre1 5 Existem enzimasca

talises provenientes de bacterias presentes na madeira que tam
bem catalisam esta reagao1 5

22 ReagoesdoPeroxidocomaLignina

Segundo Glerer a Imsgard8 as reagoes do peroxido de hidrogenio

com a lignina em meio alcalino provocam essencialmente a altera
qao de estruturas cromoforicas Considerase desprezivel a degra

dagao da lignina e a formagao de novos cromoforos apesar de par
te do peroxido se decompor formando oxigenio e oxidantes mais ati
vosOH eradicais livres que podem causar a reversso de cor e
a propria degradaqao da lignina sendo conveniente a adiqao de es
tabilizadores ao peroxido

Como exemplo de forma de ataque do anion hidroperoxido temse sua

agao sobre as estruturas carboxilicas conjugadas da lignina

Em exemplo dado por Reeves e Pearl9 temse o ataque em meio al
calino do ion hidroperoxido sobre as ligagoes tipo cetona da lig

nina formando intermediariamente o epoxido

r
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23 VariiveisdoProcessodeAlvejamentocomPerox

231 Nivel de peroxido aplica

Para as pastas de alto rendimentomecanica termomecanica soda a

frio sulito neutro semiquimica a aplicagao do peroxido geral

mente e de 05 a 58 sobre a massa de pasta Seca

O ganho em alvura obtido varia com o tipo de madeira e com o

processo empregado mas de um modo geral e da ordem de 108
Um aumento na quantidade de peroxido aplicada corresponde a um

aumento na alvura final bastante intenso no inicio do processomas
decresce a partir da aplicagaode mais de 28 de peroxido sobre a

massa Seca de pasta1

A dosagem deve ser feita de modo a garantir a presenga de peroxido
residual no final do branqueamento Se todo o reagente for consu

mido o meio alcalinopH 10 e a temperatura elevada60 provo

carao reversao da cor

232 Efeito do pH

A formagao do ion hidroperoxidoOOH e favorecida pelo aumento do

pH Entretanto tambem as reagoes de reversao da alvura e formagao
de cor o sao Geralmente um pH inicial de 10 a 105 e considerado
ideal4

233 Efeito da consistencia da pasta

Para um mesmo nivel de peroxido a alvura final da pasta e tanto

maior quanto quanto maior for a consistencia As cons istenciasmais
utilizadas estao na faixa de 3 a 2085



05

234 Efeitos do tempo de reagao e da temperatura

A velocidade de transformageo dos cromoforos e maior no inicio da

reagao e decresce lentamente sendo favorecida pelos aumentos de

pH concentragao de peroxido e pela temperatura10Normalmente c
tempo de reagao utilizado e de duas horas a temperaturas de 60

a 70C

235 Efeitos da estabilizagao do peroxido

O peroxido decompoemse facilmente tornando necessaria a adigao de
compostos que estabilizem a solugao alvejante ou que protejam a

celulose evitando sua degradagaol 4 5

Os principais tipos de estabilizantes sao o silicato de sodio o

sulfato de magnesio e os agentes quelantes

O silicato de sodio age ao mesmo tempo como tampao e como estabi
lizador do peroxido Como estabilizador sua agao e a de inativar

tragos de contaminantes metalicos e como tampao libera hidroxido

de sodio para o sistema evitando uma queda do pH durante o bran
queamento Geralmente emprega se de 3 a 5 de silicato400Besobre
a massa de pasta seca

0 sulfato de magnesio deve ser aplicado na proporgao de 1 sobre

o teor de silicato de sodio o que corresponde a 005 sobre a mas

sa de pasta seca Os ions de magnesio favorecem a estabilizagao do
peroxido pela absorgao e incorporagao de ions metalicos pelo gel

de hidroxido de magnesio Protegem tambem a celulose e as hemicelu
loses do ataque do ion hidroperoxidoll

Os agentes quelantes sao utilizados para inativagao dos ions meta
licos que catalisam a decomposigao do peroxido O quelante mais

utilizado e o sal sodio do acido dietilenotriaminopentacetico

Na5DTPA
24 Processo de Brangueamentocom Peroxido

Os processos de branqueamento com peroxido dividemse conforme a

consistencia da pasta utilizadal 5

O branqueamento a baixa consistencia3 a 6 e usado quando se dese

ja aproveitar as instalagoes ji existentes O processo descontinuo
consiste na mistura da solugao a pasta e posterior retengao da

mesma em tambores ou holandesas Em processo continuo a solugao 6
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misturada a pasta sendo depois bombeada para uma torre de fluxo

ascendente

O branqueamento a media consistencia 10 a 18 e geralmentecon

tinuo A solugao de branqueamento e adicionada a pasta e apos a

homogeneizagao em roscas misturadoras vai para uma torre de flu

xo descendente sendo em seguida diluida neutralizada e armazena

da

O branqueamento a alta consistencia10 a 18 e geralmenteconti

nuo A solugao de branqueamento e adicionada a pasta dentro de um
refinador utilizado como misturador passando a mistura para uma

torre de retengao sendo em seguida diluida e neutralizada

Com a utilizagao cada vez maior de desfibradores na produgao de

pastas mecanicas a tendencia e adaptar os processos de branquea
mento a este equipamento de forma a se obter alvuras mais eleva
das sem custo adicional consideravel12 13 Com este metodo
ao mesmo tempo que os cavacos vao sendo desfibrados a pasta for
mada vai sendo alvejada O alvejamento 2 favorecido pela capacida

de de mistura que o desfibrador oferece assim como pela tempera

tura gesada durante o desfibramento Como a consistencia de desfi
bramento ester entre 20 a 25 este fator tambem favorece o alve

jamento da pasta Entretanto exige a utilizagao de segmentos de

disco confeccionados com ago inox para minimizar o efeito dos me

tais sobre a decomposigao do peroxido

Um outro metodo de alvejamento de pasta mecanica e o de dois es

tagios combinando segflencialmente o use de peroxido e de ditio
nito No tratamento inicial da pasta e preferivel o use do peroxi

do conseguindose um aumento de ate 15 pontos na alvura inicial

da pasta Utilizandose ditionito primeiro nao se consegue ganhos
tao altos de alvura1 A carga de reagentes e da ordem de 2 a

3 de peroxidosodio ou hidrogenio e 1 de ditionitosodio ou

zinco

3 ALVEJAMENTO COM DITIONITOAGENTE REDUTOR

31 Informagoes Gerais

A agao redutora do ditionitoou hidrossulfito ja era conhecida

pela industria textil antes de ser utilizado na industria de ce
lulose

5
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Atualmente ele e utilizado principalmente no alvejamento de pastas

mecanicas tanto sal de sodio come de zinco Ate pouco tempoo mais

usado era o de zinco pois apresenta a vantagem de poder ser fabri

cado no local de alvejamento a partir de zinco em po e dioxido de

enxofre Entretanto devido a toxidez que zinco confere ao efluente

tornandoo nocivo aos peixes tem forgado a uma utilizagao maior do
sal de s5dio16

Os ditionitos sao facilmente oxidados pelo oxigenio e devem ser

ministrados a frio na pasta na ausencia de ar26

Em presenga de ar podem ocorrer as seguintes reagoes que competem

com aquela que provoca o alvejamento da pasta

a Oxidagao

2 Na 0
0 2 Na rapida

H 0 NaHS0 NaHSO 4 ripida

Na Na

Na 0

ID Desproporcionamento

2 Na

2 Na H

32 Rea26es coma1

Na 2 NaHS0

ina

O poder redutor maximo do ditionito ocorre quando ha sua dissocia

gao completa que se da em pH entre 55 e 65 Isto se di conforme

a seguinte equagao1415

5 2 H 2HS0 12H 2e

Entretanto esta reagao nem sempre e completa restandc algum poder

redutor na forma de So 2 c que contribui para prevenir a reversae de
alvura

O efeito alvejador dos ditionitos consiste provavelmente na redu

gao de estruturas quinolitidicas aos fenois correspondentes Como

por exemplo temse abaixo a redugao de uma flavonaestrutura tipica
existente na lignina a flavonol

IubrlMl 1rl
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33 VariaveisdoProcesso

331 Nivel de ditionito aplica

O maior ganho de alvuraate 10 pontos e conseguido utilizandose o
reagente na proporgao de 05 a 1 sobre a massa seca de pastaA do
sagem acima desses valores nao produz aumento significativo da alvu
ra

332 Nivel de adigao do agente guelante6

Na aixa de pH 40 a 70 os ditionitos reduzem ferro III a
Fer

ro II o qual pode ser reoxidado pelo oxioenio do ar colorindo as

pastas mecanicas e diminuindo sua alvura

Agentes quelantes tais como o tripolifosfato de sodio o acido eti
lenociaminotetraaceticoEDTA e o acido etilenodiaminopentacetico

DTPA sao os agentes quelantes mais utilizados por sequestrarem os
I ons ferricosFe3 inibindo o desenvolvimento de cor Aplicagoes

de cerca de 02 a 05 sobre o peso seco da pasta ji sao suficien
tes

333 Efeito da temperatura e do temp de reagao

Os melhores resultados sao obtidos a temperaturas elevadas 60 a 75
Em temperaturas inferiores tornamse necessario aplicar maior quan
tidade do reagente para se atingir a mesma alvural 6

Dependendo do tipo de equipamento e da temperatura do processo o

tempo de retengaoou de reagao varia de meia a duas horas Com tem
pos muito longos ha perigo de reversao de alvura mesmo com ausen
cia de ar1 6

334 Efeito da consistenci

Geralmente empregase a pasta na consistencia em que ela sai da area
de fabricagao da pasta ou seja em torno de 3 a 5 pois o custo de

concentragao nao se justifica Alem disso pastas mais concentradas
apresentam se mais livres a entrada de ar o que pode reduzir muito
a eficiencia do agente redutor6

335 Efeito do

Com hidrosulfito de zinco os melhores resultados sao obtidos na fai
xa de pH de 50 a 55 isto quanto a adigao do redutor ester na or
dem de 05 a 1 sobre o peso seco da pasta
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Com hidrosulfito de sodio as melhores resultados sao obtidos em

pH de 6 a 7

34 Processo

O ditionito pode ser adicionado diretamente na cuba do desfibra
dor de pedra ou pode ser adicionado em um tanque com compartimen
to e circulagao forgada onde a pasta entra ainda quente apos a

moagem As desvantagens desta tecnica sao a presenga de ar e a

mistura nem sempre e homogenea levando a um maior consumo de

ditionito

Um sistema mais eficiente e aquele onde a pasta apos ter sido

misturada com o agente quelante e com vapor de aquecimentopassa

par uma coluna de pre retencao que permite a alimentagao do di

tionito a pasta aplicado par meio de uma bomba de mistura Apos
isto a pasta passa par uma torre de retengao de baixa consisten
cia com fluxo ascendente

4 COMPARAgAO ENTRE OS PROCESSOS

Os processos de alvejamento da pasta utilizando agentes reduto
res sao muito utilizados principalmente naquelas pasta de espe
cies de madeiras que nao respondem bem ao tratamento com peroxi
do coma e o caso do pinho Ainda o agente redutor mais utiliza
do e o ditionito ou hidrosulfito de zinco sendo preferido ac de
sodio par ser facil sua preparagao na propria planta de alveja
mento

Entretanto o rigor com que vem sendo tratado c problema de can
taminagac de efluentes tem levado as industrias a preferir o use
de processos que utilizem agentes oxidantes no alvejamento

da

pasta

Os peroxidos alem de alvejarem a pasta contribuem tambem para
reduzir o nivel de poluentes dos efluentes

Um grama de peroxido de sodio equivale em oxigenio ativo
a

119g de peroxido de hidrogenio a concentragao de 358 ou a 084g
de peroxidoa 508 mais 103g de soda caustica O peroxido de so
dio embora seja mais eficiente ele nao e utilizado sozinhopois
facilmente excederia o nivel de alcali requerido pelo processo e

haveria necessidade de se adicionar H para corrigir o pH

A utilizagdo cada vez maior de desfibradores seja atmosfericos
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seja pressurizados nos processos de produyao de pasta mecanica
mais a facilidade com que estes equipamentos podem ser usados

como misturador nio havendo necessidade de se aplicar capital

para a construgao de tanaues e torres tem posto ainda mais en

evidencia os processos de alvejamento que utilizam peroxido

Uma outra vantagem que este tipo de alvejamento apresenta e que

ao se desfibrar madeira e ao mesmo tempo alvejar a pasta conse

guese tambem reduzir o consumo especifico de energia necessario

ao desfibramentodapasta tornando o custo de produgao desta

mais baixo
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BWOUEAMENTO DE PASTAS DE ALTO RENDNENTO
BRASILEIRAS GOM PEROXIDO DE HIDROGENIO

Renato Gamoeda
Carlos Augusto Amaral Santos
Feroxidos do Brasil Lida

INTRODUiAO

O aumento dos custos industrials e a talta de madeira em
aiguns paises bem comoeries problemas ecnrZmicos en
frentados por outros aurnenlaram o interesse nas pastas
de alto rendimento em geral

A utiCzaoo des msmas entretanto esleve algumas vezes
limitada devido as suas relatives nente baixas propriedades
fisicomccanloas baixa alvura e estpbilidade de alvura final
Com o pasar do tempo urna serie de tiaiamenlos quim
cos bem como o desenvelvirnento de novos processos
envolvendo tamb m aspectos mecanicos serviram para
aumentar progressivamente a aceitayao destes tipos de
pastas e hoje ja sao cYinsideradas corno AS PASTAS DO
SECULO W

Para branqueamento das pastas de alto rendimento man
tendo suas caracceristicas originais existem dois prodos
industrals bern aceitos no mundo inleiro hidrossulrtode so
dio e H Os Bois sao reagenles quimicos que preser
vam a lignina requisito basico para o branqueamento de
pastas de alto rendimento Podem ser usados conjunta
menteHO seguido de hidrossulfito de sodio corno moss
train series de estudos realizados no passado e dadus ob
lidos de vasla experiencia industrial

O branqueamento corn HzOZ de uma maneira gerat 6 em
condip5es economicas intemacionais mais taro que aque
le com hidrossulfilo de sddio se considerarmos niveis bai
xos de alvura porem e indispensavel para se obter niveis
elevados

Ba eadas nesta constatac5odingimos nossos eslor kc s pa
ra analisarmos as variaveis envolvidas nos processes co
nhecidos de obtcnaode pastas de alto rendimento bran
queadas a niveis elevados de alvura para madeiras
brasileiras



BRANOUEAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

NCJS ultlms aqo5 ric ar atalt8IiCa

oua no seetor de p cuac ce paolas da ato
rendirrenlo

O que nesle tern a cam reagao ao branquea
mento destas pastas cam H2O2

Quais sao estes pastas de alto rendirnento sabre as quaffs
Ia amos no memento

Ale alguns anon atras a maior parte des pastas de alto ren
dimento era produzida pelo processo de moinho de pedra
e uma parcela muito pequena em refinadores

Hoje fruto da evoluao mencionada anteriormente encon
tr amos uma serie muito grande de processos de podugao
destes tipos de pastas dentre os quais destacamos
1 Pasta mecanica de moinho

2 Pasta mecanica de moinho pressurizado
3 Pasta mecanica de refinador
4 Pasta termomecanica
5 Pasta quimotermomecanica
6 Pasta quimomecanica

Emstem atgumas outras que sao derivagoes destes proces
sos e que tornariam esta lista sensivelmente maior ja que
cada produtor de equiparnentos adota um name especial
para descrever seu processo de produaode pastas

E importante destacwmos que lodes estes tipos de pastas
sejam etas mais antirgas ou mais novas sae possiveis de se
rem branqueados cam H2O2 pois o interesse cada vez
maiar e se abler alvuras eievadas que possibilitem uma
aproximagao corn as pastas qumicas branqueadas

A primeirs aplicagao industrial do H2O coma agente de
branqueamento para pastas de alto rendirnenlo remonta ao
ano de 1941 Cam o passar do tempo ocorreu a evolugao
dos conceitos e da tecnologia envolvendo este processo
sendo hole reconhecido coma um agente quimia moder
no adaptado as novas exigencias

Existem alguns Wares que aletam o branqueamento cam
H02 dentre as quais destacamos os seguintes e que se
rao no deconer do trabalho anahsados individualrnente

1 Relagao H2O2 alcalinidade total
2 Consistencia

3 Temperatura
4 Tempo de relengao
S Contaminagao de ions rnelalicos

1 Relagao HA2 alcalinidade total

Os produtes quimims que comp5ern normalmente a solu
4ao de branqueamento sao as seguintes

A Per6xido de Hldroganio H2O2
B rJa Caustica NaOH
C Silicate de Soma NaSiO3
D Pentacetatodedietiienotriamina D1PA Tetracetato

de etilenodiarnina EDTA
E Sulfalo de Magnesio MgSO sal de Epson

Cpclonais

A soda causlia e a fame de alcalinieade juntamente cam
o silicato de sodio que alern de contribuir corn pale da at
cafinidade total o silicato 38 B6 lem um teor de aiali de
1146 expresso corno NaOH tambem tem um efeito esta
bilizante minimizando a decomposi0o do H02 pela agao
dos ions de metais pesados O silicato forma corn estes
ions siiiaoade metais pesaics que afearn mends e bran
queamento c om H2O2 ou as adsorve nos flows de silicato
de calcio ou magnesio formados mm esles ions provenien
les da madeira a da agua do sistema No passado
actdilavase que a aoo do silicato de sodio seria p opor

1e

clonalmente melhor a quanlidade utilada deste pioduto
E 5e Xn1plavOU que a tOrma exC5nade Si
I

ern cal
caunoe pfoNernas da incrustaao ads lesmos
line ax sa t cia a r iugaa do silo ao i2 rJlo
substitunooopr outras prcJutos que apresentem cuslos
equivalences e a mesma eficiencia porem este binornio ate
agora nao foi alcangado

Existe Para cada tipo de pasta uma relagao otlrna H02
alcalinidade total que deve ser delerminada expeninenial
mente e tern gande in1uencia nos resuttados do banquea
mento come mostra a figura 1 Uma vez determinada es

ta relagao as eleilos do branqueamento comegarn a apa
rec ei como veremcs a scguir nos resullados cia figura 2 on
de oestacamos o consume semelhanie de H20 nas dife
rentes porcentagens aplicadas

A tabela 1 rnostra o eleito sobre as propriedades fisico
mecanlcas de pastas branqueadas cam H2O2 cam desta
que a melhona das rnesmas causadas pelo branquea
mento

Urna leonica antiga e que serve para dernonstrar due uma
formulagao adequada de b anqueamento corn H02 e
muito impolante e o sistema de branqueamento em
spray once apes doze das de estocagem aigumas
amostras ainda mostravam residual de H2O2 tendo ga
nhos de alvura consideraveis tabela 2

llaura I

Ouanno se ublza a poroaitlo de meaogbmo Anunra comurzr qve basa sea lograr
um pli tle 105 a 110 usanoo uma cetla quanbcade oe silcalu ov sodo com
pinl ntle a f11anroan xnJaRustea 04ue acnnleredpuE ao se aelis
FO esle se Aespi ezanao e IW I de Dofler tle 11 1111 del S661 e 17AO ap epam
AkaP aaLOemn pn a aao tlepeorltlo tle IuTau8nic e c 11nlapuena berg
pen tle mn peroa11ro

IaCela 1
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figura 2

As 3 e A o btanquacom
14 4 s L ld qui hair rr efl
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figure 0

labela 2

2 Consistencia

Desde os anos 60 a pratica comum de branqueamenlo
com H2O2 consiste em sistemas industriais a m6dia con
sistencia 1 G12 A ideia de sua uttlizapao a alta consis
tencia ou seja niveis superiores a 2S assusta em fun
ao dos custos aparentemente elevados em termos de in
vestirnentos

Ogure 3

3 Temperalura

A temperatura n outro aspedo importante a ser desacado
Existe urna tendncia a so acreditar que elevandosepura
e simplesmente a temperatura podese auxiliar o branquea
mento com Hz02 Isto nao o verdade se forem mantidos

inallorados outros parametros como por exernplo o nivel
de alcalinidade tempo de relenrao a consistbncia

A figura 5 mostra que apesar de haver um maior consumo
de H202 houve um sensivel decrescimo da alvura causada
pela elevapao da temperatura

Nao afirmamos que nao se possa ultrapassar os 6G65C
indicados na figura 5 e sim que qualquer altera0c em con
digoes de branqueamenlo deve ser precedida de anali
ses dos demais parametros envolvidos eciados anterior

figure 5
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4 Ternpo de retenYao

Esta vanM eamuito importance e nao deve ser co
Ioada em segundo piano A figura 6 mosira cue a rnaior
i arte do branqueamento de uma pasta CTMP t DO de Pi
nus laeda nas condip6es indicadas ocorreu nos primeiros
50 minutos havendc ganhos nac significativos de alvura
nos pedxios posteriores anaiisados Destacamos a eleva
qao do czonsumo de H2O2 que podera significar um rne
brdsempenho dcsle branqueamento cem que entrelan
to haja ocorrido beneficios em termos de alvura

Este a outro aspeclo que tambem deve ser anaMado den
tro do principio de equilibrio ou correspondencia das varia
veis ate agora anaJisadas

rigura 6

5 Contaminagao de ions met3licos
Este e sera d0vida o aspecto mais impodante do branquea
iento com H2O2 ja que a a5o de alguns ions metalicos

G muito prejudicial ao mesmo

A primeira indicagao da a45o negativa dos ions metalicos
no pfocesso de branqueamento a uma decomposigao ra
pida do H2O2 O mesmo ocorre com relardo ao hidrossul
flo de s6dio

Muitas vezes esta contaminageo a provenienle da pr6pria
madeira como mostramos na tabela 3 onde sao compa
rados diversos tipos de pastas de diferentes procedencias
As reapoes de decomposlgao do H2O2 causadas por estes
eamentos sao as seguintes

H2O2 M M43 OH OH

H202 M M H 0011

OOH 02 H

H OH H2O

H OH H2O

21 02 2112O

4

labela 3

Elas s5o ieapbes one oconem em paralelo com a reapao
basica de formarrao do ion perhidroxilo e depandendo do
noel de contaminaGao o equilibrio pode ser desviado pa
ra estas ieacbes causando series danos ao processo de
branqueamento como se pode ver na tabela 4 onde o efeilo
de cada ion foi analado isoladamente Destacamos o efei

to do manganes e do ferro como sendo os piores Alguns
pesquisadores relacionam a cor amarelada ou mesmo
avermelhada da pasta final a esles elementos

labela 4

Tentando minimizar esles problemas e que se recomenda
a utilizaGao de um agenle sequestiante O mais eficaz de
vido a sua excelente aao em um intervalo de pH que vai
de acido ale alcalino e o pentacetato de dietilenotriamina
DTPA nao excluindo entretanio o tetracetato de etileno
diamina EDTA

Hole em dia exisle uma tendencia a se utilizar o agenle se
quesrante na lase de impregnarao de pastas POP ou
CTMP na forma de urn pr6iralamento aproveilando faci
lidades exislentes em algurnasunidades industriais Os ions
metalicos sao tratados sendo eliminados em grande par
te no sistema de depurapao a engrossamento anteriores
ao branqueamento Nao se exclui entretanto o uso com
binado destes produtos na impregnarao a na soluoo de
branqueamento

Ainda considerando o aspecdo depr6lratamento outro pos
sivel ponto de adiao de agentes sequestrantes e o tanque
de extragao de latencia existente apds os estagios de refi
no a antes do sistema de depuragAo onde a pasta pode se
encontrar em baixa eonsistencia a sera engrossada poste
riormente para ser branqueada com H202

Cabeseobservar entrelanto que 6 pratica usual retornar o
filtrado destes engrossadores a area de polpagao como
medida de redurao da poluioo ambiental conservaoo do
calor a redugao do consumo especifico de agua por tone
lada de pasta Corn o passar do tempo os agentes seques
trantes adicionados no sistema perdem seu poder de se
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labela 4

Tentando minimizar esles problemas e que se recomenda
a utilizaGao de um agenle sequestiante O mais eficaz de
vido a sua excelente aao em um intervalo de pH que vai
de acido ale alcalino e o pentacetato de dietilenotriamina
DTPA nao excluindo entretanio o tetracetato de etileno
diamina EDTA

Hole em dia exisle uma tendencia a se utilizar o agenle se
quesrante na lase de impregnarao de pastas POP ou
CTMP na forma de urn pr6iralamento aproveilando faci
lidades exislentes em algurnasunidades industriais Os ions
metalicos sao tratados sendo eliminados em grande par
te no sistema de depurapao a engrossamento anteriores
ao branqueamento Nao se exclui entretanto o uso com
binado destes produtos na impregnarao a na soluoo de
branqueamento

Ainda considerando o aspecdo depr6lratamento outro pos
sivel ponto de adiao de agentes sequestrantes e o tanque
de extragao de latencia existente apds os estagios de refi
no a antes do sistema de depuragAo onde a pasta pode se
encontrar em baixa eonsistencia a sera engrossada poste
riormente para ser branqueada com H202

Cabeseobservar entrelanto que 6 pratica usual retornar o
filtrado destes engrossadores a area de polpagao como
medida de redurao da poluioo ambiental conservaoo do
calor a redugao do consumo especifico de agua por tone
lada de pasta Corn o passar do tempo os agentes seques
trantes adicionados no sistema perdem seu poder de se



auestrar ions mecirosraodesadus e os level e ao sis
term yrs o probeFna Ncmns desies ions y am
tanitm come nutrienlspara bacterial gerando um ou
uo efelo cnlateral nFatvo Portanlo nao e re mr
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Na tctla 5 mostramas as condipoes dos PTEtratamentos
real ados no decorrer deseestudo e cuios resultados po
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labela 5

6pura 7

Lguwa 8

bgura 9
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ngura 12

Comegamos por uma simples prelavagem figura 7 sem
agentes sequestrantes e em seguida passamos a analisa
los em particular Uma simples lavagem anterior ao bran
queamento apresenta uma influencia na alvura final Isto se
deve em parte A eliminagao de alguns contaminantes me
talicos de componentes de madeira soluveis em agua a de
residuais de produtos quimicos usados na impregnagao dos
cavacos CTMP

O use de agentes sequestrantes especilicos D I PA e ED
TA been como do Abdo sulfbrico sao mostrados nas figu
ra 8 e 9 em um branqueamento com H2O2 de uma pasta
CTMP 100 de Pinus taeda em diferentes consistencias
Houve uma melhora na alvura final de aproximadamente 2
a 3 pontos quando utilizouse os agentes sequestrantes e
de um ponto em media quando usouse o Abdo sulfurico
Os resultados foram ainda melhores como mottra a figu
ra 10 quando dois pre tratamentos foram aplicados a uma
pasta CMP 30 Pinus elliotti 70 Pinus taeda antes do
branqueamento com H202 A melhora da alvura final foi dE
5 a 6 pontos no caso do DTPA e de 2 a 3 pontos para o aci
do sulf6rico Existem indica0es de que o use do DTPA co
mo pretratamenlo da melhores resultados do que o mes
mo utilizado na solugao de branqueamento figura 11 Po
rem este efeito pods estar relacionado ao fato que em es
cala industrial o pre tratamento ocorre em pontos do siste
ma em que a consistencia a baixa sofrendo a pasta um
posterior engrossamento antes de ser branqueada em al
ta consistencia com H2O2 A elevagao da consistencia eli
mina juntamente com o filtrado ions metalicos sequestra
dos a outros componentes da madeira solbveis em agua
caracterizando uma prelavagem que tambem beneficia o
branqueamento com112O2 como jA vimos anteriormente

EOUIPAMENTOS INDUSTRIAIS

Concluindo que o branqueamento com H2O2 a quimica
menle mais efetivo quando realizado em alta consistencia
muitas perguntas relat vas a eventuais processos induslriais
surgem NAo a fAcil concluir dentre as intimeras possibili
dades em termos de equipamenlos a tecnologias existen
tes atualmente uma vez que todos apresentam aspectos
positivos a negativos Estes Oltimos variam desde as pr6
prias caraclerislicas tecnicas dos equipamentos dentre as
quais destacamos a baixa eficiencia e o fator investimentos
elevados

18

Uma decisao deve ser tomada baseandosenao somenle
no falor alvura etas tamrn nas propriedades fisico
mecanicas das pastas relacionadas com a sua utilizayao
final

Nos itens anleriores analisarnos muitas variaveis que afe
tam o branqueamento corn H2O2 e baseados nos resulta
dos encontrados proporemos uma instalagao industrial ba
sica que engloba os pontos positivos relasionados ao bran
queamento corn H2O2 encontrados nas diferentes etapas
deste trabalho e que somados influem sobremaneira pa
ra nue um melhor rendimento deste seja alcangado Esta
unidade consiste das seguintes etapas

Depuragao pos refino

Tern corno funpao limpar a pasta antes que esta atinja a uni
dade de branqueamento com H2O2 Normalrnente esta
etapa esta localizada imedialamenle apps um tanque de re
rnKao de lalencia que trabalha a baixa consistencia AI
guns autores consideram que esta remogao apresenta al
guns aspectos positivos ao branqueamento com H2O2
Este tanque esta situado apos as etapas de refino e servem
como ponto de prediluigeo da pasta a ser depurada em
consistencias ainda mais baixas

Ap6s o sistema de depuragao normalmente existe um en
grossador para elevar a consistencia das pastas a niveis
medio ou alto com o seu consequente desague configuran
dose assim uma etapa de pre lavagem

Elevagao da consistencia
Consiste de um sistema engrossador que dependendo das
caracteristicas estabelecidas para o processo eleva a con
sistencia da pasta provenienle da depuragao aos niveis de
sejados para o branqueamento com H2O2 Como vimos
anteriormente este branqueamento e quimicamente mais
eficienle a consistencias elevadas Esta unidade deve con

tar com um engrossador que possibilite atingir niveis de
consistencias superiores a 25x0 nao se esquecendo en
tretanto de considerar o fator freeness da pasta a ser
produzida

Alguns destes equipamentos apresentam um filtrado com
caracteristicas que possibilitam seu aproveitamenlo no fi
nal do branqueamento com H202 sem que haja grande
prejuizo da alvura final da pasta obtida jA que apresenta co
mo caracteristica basica um teor de solidos em suspensao
inferior a00500 Seu deslocamento para o final do proces
so e nao para a area de polpagao evita o possivel efeito da
perda de agao dos agentes sequestrantes que com o pas
sar do tempo tem como consequencia a possivel prolifera
gao de bacterias Alem disto mantem as fragdes mais finas
da pasta em mistura com as outras evitando um acumulo
de finos no sistema de Aguas que Lantos problemas cau
sam ao branqueamento com H2O2 Esta observagao a fek
ta como jA citamos anteriormente porque existe uma ten
dencia das fabricas fecharem progressivamente seu circuito
de Aguas como forma de reduzir seu consumo especifico
por tonelada de pasta conservar a energia a reduzir a po
luigao ambiental

Mistura H2O2Pasta em atta consistencia

A mistura da sotugao de branqueamento contendo H2O2 A
pasta a reafizada em alta consistencia em um mistur3dor
que deve apresentar as seguintes caracteristicas

1 Os pedagos de pasta resultantes devem ser os meno
res possiveis para aumentar sua superficie de exposigao
A solugao de branqueamento tacilitando as condigoes
de mistura

2 Os pedagos de pasta produzidos devem ser bastante
homogeneos para que a solugao de branqueamento se
distribua por igual
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Cornpletando a pane de instalagoes industrials mostrarnos
alguns sisiemas de recepgao preparayao e dosificagao da
soluoo de branqueamento contendo H2O2 A figura 14
mottra um esquema geral de recsprao e prepaaodos
produtcs ouiinims Todos as produtos que sao ulilizados no
branqueamento com H2O2 direla ou indiretamente como
o H2SO3 estao representados esquematicamente Eles
sao dosados em um tanque de mistura em cascata ou com
partimentadonas proporgoes pre estabelecidas de cada
reagente Deste tanque sao transferidos para um menor
pro mo a Area de branqueamento e dai sao enviados ao
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Devemos lembrarentratanto que os materiais de cansiru
gao dos elemcntos que eslejam em contain corn o H ou
coin a solurwde branqueamento contendo este produto
deVerao ser Cor1511Ruldos dos seguintes rnalenais
1 Ago inoxidavel 316 321

2 Aluminio de 995de pureza

3 Pobelileno de alla densidade PAD para lanques de es
locauem ale 10 n1

4 PVC corn liberglass para tanques de eslocagem ate 10
M3

5 Teflon polietileno polipropileno para junlas aneis e
diafragma
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Existem rnuis vsnagersreathas ao use do Ha no

branquearelode pastas de also rendirnento porsm po
demos lamb6m desacar alguns aspecios wntr3nos tais
CUMO

Investimento major pare se obter uma unidade de bran
queamento eficiente Um sistema de alta consistencia 6
mais taro do que um de media oonsistencia mas a econo
mia no custo quirnieo 6 significativa se baseada na melhor
efic6ncia deste tipo de operagao o que Aha possibiftar um
retorno mais rApido do investimento total
Aumento no BOD devido a remWao de alguns compo

nentes da madeira soluveis em Alali

Contrapondosea estes pontos negativos destaamos as
seguintes vantagens provenientes da utilizapao do H202
O branqueamento wm H202 conserva o alto rendimen

to das rnesmas e nao afeta suas propriedades fisiw
mecAnicas essenciais Todavia reduz um pouco mais a
opacidade das mesmas se compararmos ao branquea
mento corn hidrossulfito de s6dio

possibilita ganho de atvura superior ao proporcionado pe
lo hidrossulfito de s6dio

Confere A pasta uma melhor estabilidade da atvura final

O H202 adaptase melhor a branqueamentos em media e
alta consistbncia possibilitando tom into uma signitiativa
redugao no consumo de vapor a consequentemente
energia para o branqueamento

Melhora as lig3p6es entre as fibras aumentado corn isto
o rendimento da mbquins de papal

Melhora a timpeza da pasta resultante do branqueamen
to da sujeira da madeira Ex casca

Melhora o branqueamento de palitos existentes na
pasta

Melhora a remWbo do pitch principalmente se hou
ver uma lavagem posterior ao branqueamento Corn isto
melhora tamb6m a absorvbncia da pasta
Melhora as caracteristicas de impressao principalmente

se o papal final se destinar a processes de impressao em
offset Iroto ou letterpress
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Pquxidos do asil Lida

lntrodugao
Exisiem alualmente 22 fabricas nor
c anierucanas que utiilzrm n peroxi

ce hidrooenio para anqusas pOl
Aiem disso ha pelo me

nos mas uma dozia delas avaliando
as vanlagens de seu uso
Sae muitas as razoes pelas quaffs
uma fabrica pode opiar peln uso do

xido de hiwouemo na seeuencla
llan lend Am I Qa Prim

Fcc

Car urn sistema de branqueamento
operado adec uma fabri
ca lodes reduzir nao someme os
custos gllimlcos mas tambem os
cuetosde vapor Para as tabricascom
capacidade limitatia de geracao de
cioxido de cloro o peroxido de hidro
Lenin oferece um metodo viavel de
aumenlar a produGao de poipa bran
queada sem detrimentode sua quali
dade O per6xido de hidrogenio nor
sua pr6pria natureza constituese
num produlo quimico nao poluenle
nan contribuindc para a poluigao do
ar e da agua Pelo contrario depen
dendo de estaglo cu estagios da se
quencia de branqueamento em que e
utilizado o per6xido podera baixar o
nivel de cloro no efluenle podendo
tambem ser usado para reduzir a cor
do efluente da tnslalagao de bran
queamento Para as fabricas com mo
Belo antigo de unioades de deracao
de dioxidedecloro o uso de peroxido
na sequencia de branqueamento Po
de inclusive ajudai a polpagao krafl
reduzindo assim a poluigao atmosfe
rica

A flexibilidade da operagao de bran
queamento aumenta quando a fabri
ca pOSSL1i a dlsponlbllidade de um es
tagio de peroxido Finalmente em al
gumas instalapoes a qualidade da
polpa branqueada Pode ser aprimora
da peia substituigao partial ou total
de um estaglo de branqueamento
com hipociorilo por per6xido de hi
drogenio

O mecanlsmo de ionlzaeao da equa
qao 1 mostrando a lorrnapao do ion
oeroxidriio OOH esta sendo pes
quisado no momento lendo em vista
sua ampia aceltacao co o aoente
anvo de branqueamento Os ouuos
mecanismos 2 a 4 nao contribuem
para o branqueamento pelo contra
rio represemam as reagoes de de
compoSigao em cadeia do peroxido
de hidrogenio
O erok10 de f 4lropenl E levmete
aCimc ma pssb Coixc pH Sat e5
tas condieoes somente uma pequc
na cuantidade de peroxido de hidro
genio sera ionizada para formar o ion
peroxidrilo A towagao pode set in
crementada mediante elevagao da
temperatura mas e slaniflcativamen
te aceierada ac se elevar a aioahnida
de do slstema conforme demonstra
do pela equageo 5
Os calculos efetuados per Martin 1
indicam que num pH 105 menos de
10 do per6xido esla presente Como
ion peroxidriip A medida em que a al
calinidade e aumenlada o equilibrio
do sislema e deslocado para a direita
ate que nurn pH 125 cerca de 90
do per6xido transformase em ion pe
roxidrilo

An se utlGzai o perdxidn de hirlil gc
nio numa sequencia de branquea
mento de ooipa quirnica o pH initial
Idea oscilaa normalmente enre 95
e10 Utilizes nurmaime reonicro
xido de seoio f a a ioi net o acaitn
dade necessaria na obieneae de um
branqueamento eficaz Antigamente
incluia se tambern uma certa quann
dade de silicalo de s6dio na formula
nao de branqueamento ra r a ililal
na roxld
qenieeCC lnrrii Ufn pre
cahnidade nessatia AluantBnte
as fabricas que utiiizam peroxido e
usam sistenias de recuperacao do li
cor de brannueamento continuos
acrednam na sua maiona Ore c siil
cato e desnecessano oipacu en
ra no es taglo oe pr i0r ten 11131
malmente baixn teo de coniamua

qao por ions de metals pesados em
razao dos estaglos anterinres oe
branqueamento de forma que nan e
necessaria nenhuma estabilizacao
da solupao de branquearnento com
per6xido
Entrotanto nos cases em ou anto a

polpa conro a Figda Indus ua contive
rem niveis significativos de um ou
mais ions catalsadores dernetais pe

Reagoes
A caracter islrca pouro comum do pe
r6ido de hidrogenio e demonstiada
peia diversldade de mecanismos de
reacao aos quail o mesme Pode ser
suhnietldo Dependendo dos condi
coes o per6xido Pode se submeter
tanlo a reacoes de innizaFao corno a
reaoes radicais jahela 2

TABELAI

Per que usar Per6xido de Hidrooenio
Economia

01 Economia de custos quimicos

02 Economia de vapor
03 Aumento do rendimento especifico da instalagao de branqueamento
04 Controledapoluigao

a Fluvial

b Atmosferica

05 Flexibilidadeda nstalagaodebranquearriento
06 Aprimorarueniodaqualidadedapol pabranqueada
07 Minimizagao das oscilagbes de alvura na instalagao de branqueamento
08 RedugaodaproduGaoforadeespeciticagao
09 Economia potential de capital
10 Aprimoramento da estabilidade da alvura

TABELA2

Reaches do Per6xido de Hidrogenio

H0 OOH H in

H OH i OH 121

H2O2 OOH H

1102 OH OH r4

H OH H2O OOH 5
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TABELA 3

Decomposic do H

HO M 2 M OH OH 5

H2O M Mr H COW 7

OOH O H r8

H OH HO 9

H OH H2O 10

2 H2O2 0 2 H2O U 1

Processo

Os processes de branqueamento
com H2O2 compreendem geralmente
3 categorias basicas
1 Estagio Final
2 Estagio Intermediario
3 Aphcagao Especial

Estagio Final
Entre todas as possvels areas de apli
cacao de H a utilizagao em esta
gio final e provavelmente a melhoi
compreendida pela maioria das pes
soas 0 tratamento final com per6xi
do e usualmente adotado Para se ob
ter alguns pontos de alvura e melho
rar a estabilidade da alvura final da
polpa A Tabela 4 apresenta algumas
opGoes de sequencia Preferivelmen
te o branqueamento com per6xido e
efetuado numa torre de branquea
mento que propicia melhor controle
de tempo de retengao temperatura e
consistencia Ja que a maioria dos es
tagios de branqueamento incluem
tambem um lavador de polpa ao seu
final nao e normalmente necessario
terminar o tratamento com peroxido
corn uma el apa de neutralizagao para
reduzir o pH final ao nivel normal de
operagao da fabrica
Em alguns cases e possivel utilizar a
torte de estocagem de polpa de alta
consistencia no tratamento final com
peroxido Existem lunitagoes que de
vem set consideradas ao se planejar
este tipo de operagao Urna vez que a
maioria das lorres nao e projetada pa
ra branqueamento podera ocorrer in
tenso afunilamento podendo resultar
na retengao variavel da polpa tratada
com per6xido

TABELA 4

Per6xido como Estagio Final

CEHH CEHP

CEHH CEHHP

CEHD CEIH DP

CEHD CEHDP

CEDED w CEDEDP

CEHED CEHEDP

Alem disso e comum retirar a polpa
da lone em proporgoes diferentes re
sultando novamente na retehpao va
navel da polpa tratada com per6xido
Na maioria das fabricas a polpa vai
Para a estocagem a aproximadamen
te 120F 49C ou menos Assim 8

nornalireme nessano um major
a 3 dC eir Ie1a08G 86

ua q a n c n tome pae se Oo
ter c sultado or sejado
For f 1m uma vez one o branqueamen
to corn peroxido e execulado a um pH
de 9b a 105 serao necessanos at
grins meics para reduzir o pH ao nivel
normal da tabrlca Isto podera serele
ivadOOU corr a adigaode actdosulfu
rice solugac aduosa de SO ou bis
sulfito de sodio no panic de succac
da bomba ae iansterencia de polpa
do tanque de alta consistencia

Estagio Intermediario
A utilizaCao de peroxido de hidroge
nio como estagio intermedianc wes
supoe seu use numa etapa que nao a
primeira ou a ultima de uma sequen
cia de branqueamento em multiples
estagios conforme apiesentado na
Tabela 5 Isto significa que o H2O2se
ra uti lizado numa torre existente para
a substituigao parciai do dibxido de
cloro

O H sera usado Para substituir o
hipoclorito em principio Para melho
rar a resistencia da polpa principal
mente no que se relere a resistencia
ac rasgo

TABELA 5

Peroxide como Estagio
Intermediario

CEHD CEIHPD
CEHED CEHPD

CEHDED CEHDPD

CEHDED CEPDED

CEHDED CFJHPDED

CEHDED CEJHPDPD

CEDED CEDPD

Constatouse que o per6xido e econ6
mico quando usado como um substi
tuto partial do dioxido de cloro 24
Nab se reduzem somente os custos
quimicos mas obtem se tambem
uma economia de vapor Os resulta
dos de laboral6rio confirmados per
dados operacionais de diversas fabri
cas demonstram que cada libra de
H2O 100 adicionada as Segundo

estagio de extracao alcalina pode
substituir um total de dual libras de
dibxido de cloro dos estagios D e D
quando as ultimos ties estagios de
sequencia de branqueamento foiem
DE21D2 As fabricas que atualmente
operam com a sequencia de substi
tuiGao CE D EpD estao obtendo
uma redugao nominal de 25 do di6
xido de cloro
Para ter uma Incliner ideia das econo
mias de Gusto obteniveis pela substi
tuigao do di6xido de cloro per per6xi
do deverao ser feitas algumas supo
sigoes A maioria das fabricas exis

iresnaAnneadcNOr alaiam

u SO

custos zdciorais de vapb a c as
tante vanaveis mas abngern uma me
dia be USS5001000 libras de vaoar
O Chemical tJarkeiing Heporler
221182 registra o preco bo 12
170 a USS0395 por I Ibra o que equl
vale a USTS 0 5b4 por Lbra base 100
Usando esses custos as economias
de vapor e de produtos quimicos po
dera sei calculadas para uma fabrica
one produz 500 toneladas de polpa
draneueada sea ao ar E eP
aue as economas de cusio deveaa
ser calculadas segundoascondicoes
de coda fabrica utilizando custos de
prcducao deteirninados
As Tabelas 6 7 8 e 9 apresentam as
calcules baslcos envolvidcs na deter
minacao das economias de custos
quimicos Para uma substiluigao de
25 o de dibxido de cloro e as econo
mias de vapor obtidas pela reduGao
da temperatura da lorre em 10 F nos
estagios D E2 e Dr As modifica
goes operacionais Sao possiveis
uma vez que agora as 3 ultimos esta
gios constituem estagios de bran
queamento oxidante Mantendose
as metes de alvura final da polpa pro
duzida pela fabrica com a adipao de
perbxidotorna se possivelmiciarare
duoao do dioxide de cloro aplicado
nos estagios D elou D2 Procedendo
se assim o residual de dioxido de clo
ro que perrnanece apbs os estagios
D elou D2 comegara a diminulr Para
manterse um residual de C10 eficaz
a temperatura de D erou D e reduzi
da ja que a temperatura maiselevada
nao e mais necess2ria como uma for
rya motriz Para reaQ5o do dibxido de
cloro E tambem possivel reduzir a
temperatura do estagio E P center
me mencionado anteriormente
Conforme demonstrado na Tabela 7
uma fabrica produtora de 500 tonela
dasldia que uliliza 25 libras de dioxi
do de clorolionelada poderia reduzir
a exigencia diaria de dibxido de cloro
em 25 ou3100librasldia executam
do uma sequencia final DE Dj 0
dioxido de cloro assim economizado
poderia set usado Para aumentar o
rendimentoespecifico da polpa bran
queada em 33 ou 165 toNdia se a
fabrica tivesseatapacidade fissca de
atingir a produgaoadlcional depolpa
Per eutro lado existem fabricas ex
pandindo ou considerando a expan
Sao da produpao de polpa branquea
da mas que estao limiladas pela
atual capacidade de geragao de dioxi
do de Clore Neste caso a fabnca tell
a alternativa de dispender cerca de
12 milhoes Para a expansao da ca
pacidade de geragao C102 ou muito
menos Para implantar um sistema de
manuseio a estocagem de peroxido
de hidrogenio

TABELA 6

Case Hipotetico da Fabrics

Pmdupaodepolpabranqueada TonDia AD
Temperatura da torre E D E2 D2
Uso de CIO2De D2 IbsrTon
Custode C10211b1USY
Custo de H2O2lIb 1OOUS
Custo de vaporUS11000lb

170

25

050

056

500
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TABELA7

Economia de Custos Ouimicos

Condlgbes de operagao initial D E2 D2
50C IPon a AD
251 bs C10 on a USS 05011 b 125011on

Condigoes de operagao modificada D E21P D2
Substiluigao de25 r de CIO20U t lb H2Oy 21b C102
1875lbs CIO211on a USS 015011b USS 9381ton

3131bs H2O21ton e USS05611b USS 17511on

CUsi O
USS 11131ton

Condlgbes de operagao initial
USS 12501Ion

Condlgbes de operagao modificada USS 111311on

ECONOMIA USS I371t0n

500 lonldia x13711011 USS6851diadeeconomladecustosquirnicos
345diaslano x USS 685 US 2363251ano de economia de custos quimicos

TABELA 8

Economia de Vapor

Jibs polpa Apr I ICalor Especilicol da polpa ADTI IIns Agua Calor Especlrico tla aguall 111tl1
Ins vapor

BTUIIb vapor pemperatura final da polpa

Libras de Vapor 171tonl F a 11 g de consistencia da polpa
10FderedugaodetemperaturaD
10Fxl7lbs vaporlton 1701bsvapodestagio ton
170 lbs de vapor x 3estagios 51011psvapodton

5101bs vaporllon x 500 tontdia 255000lbs vaporldia
255000Ibs vapor x US00051Ibs vapor USS 1275dia em economia de vapor
US12751dia x 345dias US4398751ano em economia de vapor

TABELA 9

Economia total com sequencia modificada

Economia de custos quimicos

Economia de vapor

USS 2363251ano

USS 439875ano

US 6762001ano

Existem naturalmente as fabricas
que nao visam aumentar o rendimen
lo especifico da polpa Para estas fa
bricas reducao de produgao de dibxi
do de cloro deveria auxiliar no aprimo
ramento da eficiencia do gerador e
permilir sua melhor manutencao Per
outro lado exislem fabricas que en
frentam problemas um lanto quarto
diierentes relativos an usoeou elimi
nagao dos sub produtos do gerador
de dioxido de clone A utilizagao dos
sub produtos acido resuitante elou
bolo de sal pode acarretar proble
mas de sulfidez na instalagao de pob
pa kraft O excesso de sulfato resulta
em licores de elevada sulfidez o que
pode acarretar problemas de polui
pact atmosterica Outras fabricas des
pejam o excesso de sulialo a enfren
lam problemas de poluigao fluvial
Para estas fabricas a sequencia D
E D sera de extrema importancia

Aplicagoes especiais do Ho
Existem utras areas na instalacao
de branqueamento de polpa quimica
onde o Hpode ser usado com van
tagern signif icativa Tabela 10 A pri
meira destas e o use do H2O2 como
um agente de deslignif icagao da mas
sa marrom antes do primeuo estagio
C C ou Dc na sequencia de bran
queamento 58 Alem de se reduzir o
numero kappa em 17 a 22 para
Madeira de fibra curta podese reci

clar o efluente do pre estagio de per6
xido de volta Para as lavadoras da
massa marrom reduzindo assim em
tornode40 a50luacordoefluente
da instalagao de branqueamento
Conlorme previsto a utilizacao de
cloro no 1 estagio a dl Mlnlllda
reduzindo se a formagao de compos
tos clorados no efluente

TABELA 10

Aphcacoes especiais do H

CEDED P CEDED
CEDED OE1PDED
CEDED CEDEDP

P 1 Branqueamento de polpa em
folha em secadora

2 Branqueamento de polpa em
floco em secadora

Urna outra variacao do use de H
num estagio initial envolve a sua adi
Pao em E em um primeiro estagio de
extraGao atcalma Utilizando se05
a 1 5 de H no 1 estagio de extra
gao uma operagao come rc ia19apre
sentou uma r edugao da cor do efluen
te de E de ate 71 a uma redugao to
tal de 29 a 40 na demanda subse
quente do dioxido de cloro O use de
112O2 neste estagio da sequencia po
de reduzir o n CEK de uma media de
36 para a sequenci a CDEDED ate27a

21 Para r eenuenola C LOGE Ue

pendendo da poporcao de adlcao de
H2O em E Corn 07 de Peroxlao
atingiu se um n CEK ac 25 enquan
to que Pont 10 de adiran o CEK lot
reduzido para 21 E evidenie aue o
teor de cloetos no efluente on esta

gio EIP impede substanciaimente sua
reciciagern de volta para a iavaeern
da massa marrom

Dingmdo se par@ o onto extreme da
sequencia e possivel eletuar um
branqueamento tom HG sern utiii
zar uma tone Para tanto adlaona se
peroxide alcaline a polpa antes da
entrada na secadora Ocorrera um
certo branqueamento na secadora e o
equilibrio6obtidona polpaenfardada
10 Este tip de aplicacao e interes
sante para faoricas integradas que
comercializam o excesso de produ

ca de polpa branqueada
Ha ocasi6es em que uma fabrica nao
deseja modlficar sua atual operagao
de branqueamento mas busca obter
alguns pontos adicionais de alvura e
aprimoramento da estabilidade da
mesma na polpa comercializada em
fardos Para estas fabricas o bran
queamento da polpa em secadora po
de ser vantajoso uma vez que o unico
custo de capital exigido refere se a
estocagem do per6xido e ao equipa
mento de manuseio alem de um sis
tema adequado de preparagao qulmi
ca A solucao de branqueamento e
composta de per6xido de hidrogenio
e de tripolisfosfato de sodio Para es
te tipo de aplicacao o tripolitosfato de
s6diodesempenha uma funcaotripla
O fosfato age como uma fonte de al
call necessaria para o branqueamen
to com oer6xido de hidrooenio e e um
estabilizador de peroxido A funGao ft
nal relativa ao controle do pH da pot
pa acondionada e critica para a ope
racao de branqueamento em secado
ras O tripolitosfato de s6dio hidroli
sase lenlamente tornando se um fos

fato de hidrogenio acido que ieduzira
o pH da polpa embalada para neutro
ou levemenleacido Eessencial queo
per6xido tenha sido consumido quan
do o pH do fardo tornar se acido uma
vez que e possivel ocorrer degrada
cao de celulose corn per6xido acido
Este sisterna nao e recomendado pa
ra branquear camadas de polpa que
excedern ao peso basico de 10001bs
Embora nao haja dificuldade de difu
sao do peroxido de hidrogenio torna
sedificilapcnetragaodoalcaliernca
madas mats espessas Assim o pero
xidobranquearaasuperficiealcaltna
mas degradara o Centro acido Nor
malmente Perna de 10 ou mais de
umidade adicional sao necessauos
para auxiliar na obtencao de uma boa
penetracao da solugao de peroxide
de hidrogenio atcalino dentro da ca
mada de polpa Esta umidade adicio
nal exigira um incremento extra de ca
lot para secar a manta de polpa den
tro do nivel padrao ou seu rendimen
to tera que ser reduzido
O pequeno numero de fabricas que
produzem polpa branqueada em flo
cos secas em flash dried podem
rninimizar as dificuldades menciona
das anteriormente se o at para o
flashdried for aquecido com com
bustivel de baixo teor de enxotre Os
combustivets que contem enxofre
produzem di6xido de enxofre que rea
ge com o per6xido de hidrogenio for
mando acido sullbrico que por sua
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vez baua o pH da Pula NQ slslema
ideal ado de secaoem Por flash
deed usando qas wino COmbuStl
vel a umldade adicional pode ser re
duzida ate cerca de 5 e ainda man
ter boa distribuiGao quimica atraves
da polpa Em I trio e necessario
uma formulagao de branqueamento
adequadamente balanceada para se
obteiem resultados ideals
A apilcaGao final do peroxido de fri
droctenio nao se refers ac branquea
menlc mas sim ao Iralamenlo do
efluente da polpa kralt 1111 E notono
que o peroxido de hidrogenio encon
tra ampla utihzaI no tratamentode
aguas residuals municipals Para con
trolar oS odores de sulfeto Coniorme
demonslrado na Tabela 11 o per6xi
doreagecomo sulfeicern urn pH neu
tro ati acido para forma nnxoire en
quanio que o SUlfatO e lenmado sob
condlcoes alcahnas As fabiicas de
polpa kraft de ports medio Lem dis
pendido um capital considemvel em
nstalacoes prirnarias secundarias e
terciarias de tratamento de efluentes
Alemdtsso muitaspossuerngrandes
reservatorios auxillares Sob condi
Iideals estasinslalaGoescontro
larAo adequadamente o efluente da
fabrica
Entrelanlo nenhuma fabrica esta su
ficientemente equipada para funcio
nar de lonna continua sobcondigoes
ideais de operaGao ExlslenT periodos
de Operacao em que ocorre um exces
so de despejo ou o cont role do stste
ma de Iralamenlo lunciona de forma
inadequada Diante destas circuns
tancias o sistema podeia mudar de
condlgoes aerobicas Para anaerobi
cas Ilberando sulfeto de hidrogenio e
causando problemas ambientais A
adicao de per6xido de hidrogenio nos
reservatorios de sedimentaaao e au
xiliar controlara eficientemente Este
problema A proporgao de aplicagao

de peroxido de hldrouenlo aevena ser
necessaiamenle detelrrnada numa
fabrica Segundo suas condlc6es es
pecificas

TABELA 11

Controle de Sulleto

PH neutro ate acido
H H2O2 2 H2O 8

pH AICahno
Na S 4 H21 NaSO 4 H2O

Equipamentos
Atualmente a rnaioria das instala
Goes de branqueamento esta equipa
da com lorres reveslidas de azulejoe
ern alquns casos corn Libra de video
Na malaria dos casos os revestimen
Los exisientes sao apropriados para a
operaGao com pe16xido de hidrogenio
alcalino Se houver alguma duvida
devese consultar o fabricante das
lorres

Devese evitar a utilizacac de born
bas agitadores misturadores e ester
ras de Ferro ago latao ou bronze
quando do manuseio de polpa tratada
com peroxido de hidrogenio alcalino
Pica vez que Estes materials aaem ca
taliticarnente e causam decomPosi
cao indesejavel do peroxido de hidro
genio E necessario tambern prevenir
o ISO de equlparrrento de titanic coin
Peroxido de hidrogenio alcalino O
contato direto do I cor de branquea
mento com per6xido de hidrogenio
fortemente alcalino com o titanic por
ex num misturador de polpa pode re
sultar numa inlensa corrosao deste
material Em geral o aco inoxldavel
do tipo 316 ou 304 e adequado para o
manuseio tanto da solugao aicalina
de peroxido de hidrogenio como da

Figura 1

24

polpa onlendu de hldluge
Pic alcalino

Equipamentos de apiicagao
O peroxido de hidrogenio e estocaoo
OR area da fabrica utualmente numa
concenlragao de 50 em containers
fahricados com liga de alummio 5254
5652 ou 1060 Os materials de tubuia
cao mais adecluados Para a operacao
com peroxido de hidrogenio Sao as II
qas de alLiMmin 108013003 coil flail
ge ou solda do tipo VaStone As
auarnicoes aparafusadas devem ser
evitadas ja que Lem uma tendencia
Para o vazamento Em certos casos
pode se usar cano de aco inoxidavel
OR serie 300 aq inves de aluminio As
VsIVUIasusadasnomanuserodeSOLD
toes aquosas de peroxido de hidroge
nio devem ser de IOa de aluminio 3C6
au inox serie 316 com descarga intel
na Oualquer valvula que possa reler
peroxido deve inpreteiivelmente
possuir respiro a flm de evitar eieva
Ida pressao quando estiver na po
sieao fechada
As bombas dosificadoras do tipo dia
tragma devem possuir cabegotes de
ago inox idavel e valvulas com dialraq
mas de Teflon ou Kelf As
bombas centrifuaas de aco inoxida
vel serie 300 ou de Ilga do alummin
356 sao recomendafas Os solos me
canicos deveriam ser de tenon vilrih
cado ceramlca oar aco ILux da serie
300 Use teflon para a quamieao na
homba mas evile Inallnais que con
tenham chumbo cable bronze grafi
te etc Para maioies detalhes con
sulte um produtor de peroxido de hi
drog@nio
A fiqura 1 apresenta o eouioamenlo
geralmente necessario para a uiili2a
I e aplicagao de peroxito de hidro
genio numa operacao de branquea
mento Sao possiveis algumas varia
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I

goes particularmente na area de pre
paraoao do licor de branqueamento
Ao inves de misturar a aqua a soda
caustica e O peroxido do hidrogenio
Mum tanque de Wrist uia antes de
aplica losapolpaaeodaeausticaeo
per6xidodehidrogenloduuidop
set aplicados separadMllente
conlorme sedepreendeda Figure 2 a
soda causGca e apllcada airaves de
uma tuhulaeao de dislr1huipa0 eO pe
rbxido de hldrogenlo dluidO e adicto
nado via unT Segundo ditto dlstribul
dot na del da polpa provenien

dte o laador anterior Estes do is me
todos pressup6ern quO nao Sao ne
cessarlo agentes oslrUilizadores
oomo prn Ox o st a to d sod Se for
recomendado to use de silleato de S6
dio devera set utilrzado entao urn sis
lema mall elaborado como poi ex
um sistema de preparacao em casca
ta para uma mistura previa dos produ
tos quimicos conforme e apresenta
do na Figura 3
Se houver necessidade do use de sal
de Epsom MgSO7H O para reduzir
a degradagao da celulose ou melho
rar a estabilidade da solugao de per6
xido de hidrogenio previamente mis
turada devese entao adicionar uma
solugao de 1 lb de sal de Epsomlgalao
ao tanque de mistura previa da Figura
1 ou ao tanque de preparagao em
cascata Figura 3 ou injetada no fluxo
de agua Figura 2 Via de regra a ne
cessaria somente0025 ou menos
sobre peso de poi pa seta

Resumo

A versatilidade do per6xido de hidro
genio tem sido demonstrada em di
verses aplicag6es na induslria de pol
pa quimica Eta encontra aplicagao
Como agente dehgnificame da Massa
marrom capaz naD somente de dimi
nuir o Numero Kappa da polpa mas
tambem de reduzir a cor e os compos
tos clorados do efluente da instala
gao de branqueamento Ouando usa
do como um auxiliar no primeiro esta
gio de extragao alcalina a cor do
efluente deste estagio e reduzida
diminuindo se tambem a demanda de
produto quimico no branqueamento
subsequente 0 per6xido vem sendo
usado com sucesso como substiluto
partial ou total do hipoclonto para
aprimorar a resistencia da polpa Sao
obtidas economias consideraveis de
custos em termos de produtos quimi
cos a de vapor juntamente com ou
tras vantagens quando o per6xido e
usado no estagio EZ enlre dois esta
gios de di6xido de cloro Obtem se
tambem um aumento da alvura a de
sua estabilidade atraves da utiliza
q5o do per6xido de hidrogenio como
tratamento final da polpa Alem de
sua fungao como agente de bran

Figura 2

Figura 3

queamento o per6xido de hidrogenio
encontra aplicagao no controle de
sulfeto de hidrogenio nas instala
gdes de tratamento de efluente da fa
brica

A perspectiva da utilizagao crescente
do per6xido de hidrogenio e bastante
promissora uma vez que a industria
de polpa se empenha em aprimorar
sua flexibilidade reduzir custos e
combater a poluigao atmosferica e
fluvial

Teflon E I Du Pont de Nemours
Kel F Minnesota Mining and
Manufacturing
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peroxido de hidrogenio solupao para
da brancura das pastas de papel

a instabilidade

M G DELATTRE
Per6xidos do Brasil S A

APRESENTAgAO

Neste artigo o autor mostra que o per6xido
de hidroganio utilizado como agente de alveja

mento numa etapa final contribui para um no
tavel melhoramento da estabilidade da brancura

das pastas de papel

Ap6s breve recordag5o das principais cau
sas da reversao da brancura uma sarie de exem

plos mostra a eficacia do peroxido para a esta
bilizacao da brancura das pastas mecanicas das
pastas quimicas de madeira a das pastas de ou
tros tipos de vegetais

I INTRODUC

De um modo geral a deman
da de papeis cada vez mais
brancos nao para de crescer
Para se poder responder a esta
demanda a necessario que se
fabrique pastas bem brancas e
tambem produtos capazes de
conservar esta caracteristica

O amarelecimento da pasta
ou a reversao de sua brancura

pode se manifestar em numero
sas ocasises Por exemplo na
secagem da pasta na sua esto
cagem durante seu refinamento
durante seu trabalho na maqui
na de papel etc

O feceio de uma reversao de
brancura obriga muitas vezes
os fabricantes de pastas a alve
jalas alem das exigencias for
muladas pelos consumidores

Considerado o alto prego de
custo dos ultimos pontos de
brancura os produtores tem in
teresse em utilizar o processo
de alvejamento que ihes possa
garantir a melhor estabilidade
de brancura

A importancia dasta caracte
ristica assim como a enorme

complexidade de problemas que
ela provoca sao ilustradas pelo
elevado numero de estudos de

publicag6es sabre o assunto
Um resumo detalhado sobre o

assunto foi organizado a publi
cado em outra parte 11 12 30
49 50

11 N096ES SOME A ESTABI
LIDADE DE BRANCURA

Relembramos a seguir algu
mas nogoes basicas sobre a es

tabitidade da brancura das pas
tas de papel Informag6es mais
precisas a mais detalhadas po
dem ser obtidas no estudo das
diversas referencias menciona

das

No envelhecimento de uma

pasta a alteragao de sua bran
cura a uma consaquencia de
transformapbes fotoquimicas
termicas a hidroliticas Em ou

tros termos a apao isolada ou
combinada da luz do calor da
umidade ou de compostos da
atmosfera conduzem as modifi

cag6es de brancura
Quais sao os elementos cons

titutivos das pastas sensiveis a
esta acao tripla

A celulose elemento essen
cial das pastas pode ser modi
ficada quimica ou fotoquimica
mente Uma determinada modi

I
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iicagao pode se dar por esern
pio desde o cozimenro da ma
ueira O ataque a celulose se
iraduz pela tormagao de hidro
celulose e de oxicelulose

Estes dois grupos de prcdu
tos de degradagao sad portado
re de um certo numero de agru

pamentos funcionais onde al
guns tazem um papel essential
no processo de envelhecimento

Ueste modo a demonstrado
17 27 41 42 que os agrupa
mentos de acetonase de aldei
oossao nocivos As fungoes car
boxilicas nao exercem apenas
uma influ6ncia reduzida soore a
estabilidade l odavia se observa
um certo efeito sinergico quan
go grupamentos carboxilicos e
carbonilos estao presences SO
fire a mesma molbcula

As hemiceluloses em si mes
mas nao sao nocivas Contudo
estes produlos podem ser bem
lacilmenle oxidadcs ou hidroli
sados e deste modo dar origem
a iniciadores de instabilidade de
orancura

Os acidos ur6nicos que pos
suem ao mesmo tempo grupa
mentos carboxalos e fungoes
carbonilas sad classificados en
tie os elementos de pastas mats
perigosos sob o ponto de vista
da resist6ncia ao envelhecimen
to 46

A lignina e o segundo elemen
to em importancla da madeira

A sensibilidade da lignina a
luz e bem conhecida 29 Se
gundo a natureza do brilho pO
dese observar um alvejamento
ou um amarelecimento das pas
tas ricas em lignina

Por conseguinte os produtos
de adigao da lignina e do cloro
contribuem para o aumento da
instabilidade da brancura 7 22

Um grupo de produtos muito
perigoso sob o ponto de vista da
estabilidade de brancura a cons
tituido pelas resinas ou mat6
Has extrativeis 3 5 Anotar em
particular a constalagao Segun
do a qual quando no envelheci
mento a s6co de uma pasta al
vejada contendo uma certa
quanlidade de resinas cloradas
produzse uma liberagao de aci
do cloridrico suficientemente
concentrado para transformar as
pentosanas a em particular os
acidos uronicos em derivados

do furfural Estes dao nascimen
to a produtos cloradcs 1 7 8

Os ions metalicos nao sao
sem agao sobre a estabilidade
da brancura 18 19 52 Entre
os ions perigosos estao princi
palmente o ferro e o cobre Por
outro lado o magnesio esta
classificado entre os ions que
exercem um efeito benefico

111 AAO DOS AGENTES DE
BRANQUEAMENTO

O cloro exerce um efeito po
sitivo sobre a estabilidade ca
brancura a medida em que ele
contribui para a redugao do con
iebdo de lignina nas pastas

Por outro lado o cloro a um
oxidante nefasto do ponto de
vista da estabilidade pois ele

permite a formagao de cloro lig
ninas a de resinas cloradas Ele
provoca alem disso uma certa
degradagao da celulose

Mal utilizado o hipoclorito e
um reagente muito perigoso
Ouando o pH do meio de alve
jamento a interior a 85 o hipo
clorito ataca a celulose Ocorre
um aumento sensivel da porcen

tagem dos grupamentos funcio
nais aldeidicos presentes nos
carboidratos Ccm o pH supe
rior a 11 aparecem numerosos
grupamentos cetonicos funcio
nais Providenciandose para
que um certo numero de fun
goes carboxilicas estejam pre
sentes na pasta achase con
frontado a um efeito sinergico
por pouco que o pH do meio se
separe da zana aconselhada
21 3B 44

O dibxido de cloro utilizado
ao mesmo tempo que o cloro
desde a primeira etapa de um
alvejamento de pasta quimica
as vezes reduz sensivelmente a
agao nociva do cloro 6 23 51

Apesar de ser um agente de
branqueamento posto a traba
lhar sob condigoes normais de
pH nos estagios posteriores o
dioxido de cloro a praticamente
sem agao sobre a estabilidade
da brancura 24

O hidrosulfito agente redutor
utilizado para o branqueamento
das pastas de alto rendimento
naa permite a obtengso de um
branco estavel Ao contrario do
borohidreto de s6dio utilizado

como tal e nao tanto Como fonte
de hidrosulfilo nao a suliicien
temente eficaz para reduzir to
talmente as fungoes coloridas
Estas fungoes reduzidas sao
instaveis e podem rapidamente
por simples oxidagao ac ar re
tornar ao seu estado initial

IV AC DO PERbXIDO DE
HIDROGENIO

Depois que per6xido de hi
cirog6nio foi utilizado para o al
vejamento das pastas nao se
cessou de associar seu empre

go a nogao de estabilidade da
brancura

O mecanismo de sue agao fa
voravel esta longe de ser com
pletamente elucidada Admite
se contudo que o per6xido
exerce uma agao oxidame sobre
as fungoes carbonilas presentes
na pasta A transformagao des
tes grupamentos em fungoes
carbcxilicas contribui para redu
zir a instabilidade da brancura
Alem disso o per6xido de hidro
g6nio e posto a trabalhar em
meio alcalino e de prefer6ncia a
temperatura elevada O meio al
calino a evidentemente favoravel
a dissolug5D de uma serie de
compostos que afetam a estabi
lidade da brancura

Damos a seguir uma serie de
exemplos que mostram a efi
ciencia do per6xido como meio
de estabilizar a brancura

Praticamente em tdos os
exemplos o pe16xido e posto a
trabalhar no estagio final do al
vejamento Em tal estagio reco
mendase utilizar uma quantida
de fraca de silicato cuja fungao
essential sera de evitar uma de
composigao intempestiva do pa
rdxido Em todos os exemplos
citados foi juntado silicato ao
meio de alvejamento

1 Medida da reversao da bran
cura

A lei de KUBELKA e MUNK
25 ligando o coeficiente de ab
sorgao k o de difusao s e a
reflectividade Roo a represen
tado na figura 1

Se em uma serie de medidas
o coeficiente de difusao perma
nece constante aquele que

segundo diversos autores 6 ge
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FIG 1

LEI DE LUBELKA E MUNK

K 1 Rm1
S 2R

Kc COEFICIENTE DE ABSORC40

S COEFICIENTE DE DIFUSAO

RFtEFLECTIVIDADE

ralmente a circunstancia do en
velhecimento de uma folha de

papal a mudanga do valor do
produto ks mostrara a modifi
cagao da capacidade de absor
gao da luz pela materia exami
nada

GIERTZ definiu o post co
lour number pc ou coeficiente
de reversao pela expressaD re
presentada na figura 2 16

34 graus de brancura para uma
brancura initial de 81 graus

Sera feito a seguir um gran
de use desta nogao de coati
ciente de reversao

2 Pastas mecanicas

As pastas mecanicas sao ri
cas em lignina Este fato as tor
na muito sensiveis ao envelhe

cimento par irradiagao
Numerosos autores tam tenla

do colocar ao ponto as pnoces
sos de tratamento deste tipo de
pasta em vista de tornalo me
nos vulneraveis a foEcdegrada
gao Entre as solugoes propos
tas devese mencionar a aceti
lagao a benzoilagao verdadeira
rnente a metilagao partial da lig
nina cam o intuits de bloquear
as grupamentos fenolicos sensi
veis a irradiagao 29 45 Esta
solugoes nao sao entretanto

viaveis em escala industrial

sendo seu custo proibitivo
Os dois reagentes de alveja

mento mais utilizadcs sao 0 pe
roxido de hidrogenio e o hldro
sulfito Pesquisas realizadas pe
so Institut Papetier Norveglen
PFI mostraram que o alveja
mento per meio de hidrosulfito
tinha par consequencia um au
mento da tendencia ao amarele

cimento par irradiageo 28 33
Elas permitiram constatar igual
mente que o alvejamento par pe
roxido dava as pastas Lana me
Thor estabilidade a luz do dia e

ao brilho emilido par uma Iam
pada de Xenon do que as alve
jamentos par acido peracetico
ou par hidr0sulfito 28

Nos examinamos o envelheci

mento de diversas pastas meca
nicas sob a agao do calor

A figura 3 da as resullad0s
obtidos apes um alvejamento de

FIGURA 2

CIFFICIEN1E III PEVEnSAG

I oowi runnrvl

R a CU0u N om ISMt

aiaviu

1 miM Pi

R mC e gyros n nrlarnrew

A diminuigao de brancura de
uma materia devido a formagao
de uma quantidade dada de pro
dutos coloridos e tanto mais for
te quanta a materia initial e
branca

O coeficiente de reversao e

uma tentativa de avaliagao da
quantidade de produtos colork
dos formados num envelheck
mento Desle mode um coefi
ciente de reversao igual a uni
dade representara uma perda
de brancura de 67 graus ao ni
vel de brancura 91 a somente

FIG 3

SEQUENCIA P SOBRE UMA PASTA MECANICA

DE PINUS RADIATA

ESTAGIO P

REATIVO

BRANCURA M
COEF REVERSAO

SEQUENCIA R

DURAC40

APOS 18 R 16

DENSIDADE

FINAL
105C 105 C

PH INICt AL

A SEGO A SEGO

r NADA 591 560 313

0 P 10 1 661 636 1 72

a r
I

100rar 70 76 450

b P 2 0 691 661 178

b r

100rbr 100 101 431

i

ESTAGIO P

REATIVO 10 E 20

TEMP C 60

DURAC40 h 2

DENSIDADE 5 5

PH INICt AL
109

FINAL
9

r
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pasta mecanica de pinus radiata
par meio do per6xido

Os pontos de brancura obti
dos podem parecer fracas Isto
se explica pelo fato de cue o al
vejamento foi efetuado numa
densidade fraca parecida aque
la que se pace encontrar numa
pilha holandesa Podese cons
tatar que o alvejamento par pe
r6xido permite muitas vezes me
Ihorar o rendimento do alveja
mento e tambem a resistencia
ao envelhecimento da pasta
36

A figura 4 permite apreciar o
efeito de um pre tratamento par
meio do dietilenotriaminapanta
acetato de s6dio DPTA se
questrante de use divulgado
Para a pasta considerada o efei
to do DPTA e preciso sob o Pon
to de vista do melhoramento da
brancura final Sua eficiencia no
que concerne a redugao do co
eficienle de reversao em segui
da ao alvejamento par per6xido

O hidrosulfito e o per6xido fo
ram comparados na figura 6 O
per6xido se evidencia nitida
mente superior ao hidrosulfito
Uma comparagao dos coeticien
tes de reversao mostra uma re
dugao de mais de 60 em favo

do tratamento par per6xido A
fraqueza do hidrosulfita aparece
tambem quando se compara
um tratamento P a um tratamen
to PR O sagundo estagio R re
duz a resistencia ao envelheci
mento do pasta alvejada par pe
r6xido O efeito negativo do hi
drosulfito e tal que certos produ
fares de pastas preferem alvejar
sua pasta num Onico estagio P
com uma quantidade maior de
per6xido Eles constatam real
mente que o ganho de brancu
ra realizada com o hidrosulfito e
fortemente diminuido ate mes
mo anulado durante a secagem
da pasta ou durante a fabrica
gao do papel

3 Pastas de bisulfito

As resinas sac um dos cons
tituintes das pastas de bisulfito
cue Ihes conferem uma pesslma
resistencia ao envelheclmente
3 4 32 39

O melhoramento desta resis
tencia par um alvejamento final
par per6xido e fato reconheci
do 43 48

A figura 7 permite comparar
as sequencias CEH e CHP apli
cadas sabre uma pasta de euca
lipto V6se que uma ligeira in
ferioridade do sequncia CHP
sob o ponto de vista da brancu
ra final se transforma numa su
perioridade esmagadora apos
um envelhecimento Omido Nes
te caso a redugao do coeficien
te de reversao e proximo de
65

O efeito beneflco do per6xido
aparece igualmente na figura B
As sequencias CEHH e CEHP
foram oplicadas a uma pasta de
epicea ao bisulfito de calcio O
melhoramento do resistencia ao
envelhecimento devido ao per6
xido e de mais de 30 em at
mosfera secs e de mais de 40
em atmosfera Omida

Nos dois casos terse ia cons
tatado que as quamidades de
per6xido pastas a agir sao mui
to fracas

FIG 4

P F IDTPAI SOBBE UMA PASTA MECANICASEOUIICIA

r NAOA

DE PIN US RADIATA

a P 075 615 570 417

b P 075
666 61 2

BRANCURA N1g0 COEF 3EVERSAO
24h

SEDLIE NCIA AP 24h 105

FINAL

6 2

105C

A 5110 9 6E

4 Pasta de sulfato

Todas as publicagoes que se
referem ao emprego do per6xi
do quando do alvejamento das
pastas kraft mencionam o fato
de que o per6xido exerce um
efeito benefico sabre a establ
lidade do brancura 2 9 10 13
14 20 31 34 35 37 47 Este
efeita 5 mais pronunciado
quando a temperatura e alcali
nidade do meio de alvejamento
sao elevados O melhoramento
do estabilidade pode ser obtido
mesmo se a quantidade do per6
xido pasta a trabalhar seja fraca
par exemplo na ordem de
015 com relagao a pasta se
ca

Daremos a seguir uma serie
de exemplos que permitem apre
ciar o efeito do per6xidc intro
duzido no estagio final de diver
sas sequencias que dao as bran
curas finals mais parecidas

PAi RAT AME NTD rIPA or
25C 42

553 50 619

r NAOA

a P 075 615 570 417

b P 075
666 61 2

3 92

IDTPAI

n r
6 5 3 2 6

wowar 6 2

b r

loolrhr 1n 3
1a7 367

626 4 10

C P 1 25 688

d DT PAP 125 71 5 64 3 4 23

ar
135

12 1 33 8

00rar
d r

loordr
162 138

317

6oC 2h 1B DENSIDADE pH 106 90
r SFOUENCIAS aEC

ETAGIn
bEd COrc 3h 187 PH107 87

h 5

4 Pasta de sulfato

Todas as publicagoes que se
referem ao emprego do per6xi
do quando do alvejamento das
pastas kraft mencionam o fato
de que o per6xido exerce um
efeito benefico sabre a establ
lidade do brancura 2 9 10 13
14 20 31 34 35 37 47 Este
efeita 5 mais pronunciado
quando a temperatura e alcali
nidade do meio de alvejamento
sao elevados O melhoramento
do estabilidade pode ser obtido
mesmo se a quantidade do per6
xido pasta a trabalhar seja fraca
par exemplo na ordem de
015 com relagao a pasta se
ca

Daremos a seguir uma serie
de exemplos que permitem apre
ciar o efeito do per6xidc intro
duzido no estagio final de diver
sas sequencias que dao as bran
curas finals mais parecidas

PAi RAT AME NTD rIPA or
25C 42
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SEOUENCIA CEH E C H P SOBRE PASTA DE EUCALIPTG

PH

iO BISSULFITD

RE ATIV05

76 Ali 1D1 1 392
C E3 H

R NcURA MgO COCA PEVCPSAO

I

20

APO ENV EL HECRd ENTO

24h T6h

SEOUENcTA 24h 16h 24h 16 h

000

FINAL 105C a5 105C 85C

BTSMR

15

I

87 AR SEGO I 87HP

118

SEGO

I

WRA4AOh

93 6

PH

055

RE ATIV05

76 Ali 1D1 1 392
C E3 H

FINAL1 T

IAP05 ENV ELMECIMENTO I

20

SEOUENCW I FIN A L 24h T6h

b cHP

16

9tT

113

870 039 000 1TT

i

b a

SEGO 87HR

19

BTSMR

15

I

72

8

I

118 155

I

938 844 820

406 s4 e

10011bla

1 2 111

6s ACID TEMPc DURnc AO h oENSOaoE
H REATIVOSIw nNA1

70

104

35 16 50

34

to n6 1T 20

E 60

p 108 03 5D

H 30 5Th

G 20 1 35 1 16 69

2 10 99 T5 10

H 40
105 94 03

P i0 4 10

FIG 8

SEDUENCIAS CEHH E CEHP SOBRE PASTA D2 EPIGEA

AO BISSULFITO DE CALGIO

loofabVa I I I I 323 412

ESTAGIO TEMPC WRA4AOh DFNSIDAOE
PH RE ATIV05

BRA NC UR A Mq0
COEE DE AEVERSAO

FINAL1 T

IAP05 ENV ELMECIMENTO I

20

SEOUENCW I FIN A L 24h T6h 24b 16

8 113

105C 85C 105C 65C

334 B

SEGO 87HR SECO BTSMR

E 50 1 8 120 118 155

H 50

938 844 820 124 1
a C E H H

1 2 111 100 015

b C E H P 93 865 854 0 84 104

b a 01 21 34

loofabVa I I I I 323 412

ESTAGIO TEMPC WRA4AOh DFNSIDAOE
PH RE ATIV05

C 20 1 3 mlc1 T FINAL1 T A 9

E 65 11R 20 120 111 1 55

H 50 1 8 113 106 20

H 50 334 B 115 110 OB

E 50 1 8 120 118 155

H 50 3 0 109 94 1 O

P BO 1 2 111 100 015

A figura 9 permite rompaFai
as sequencias CEH e CHP apli
cadas sabre uma pasta kraft de
eucalipto que tenha um indice
Kappa inicial muito iracc As
duas sequencias deram uma
brancura final de 82 A supeno
ridade do peroxido sabre o hi
poclorito e nitida Os coeficien
tes de reversao podem set redu
zidos de mais de 400 Nota se

que esta superioridade do pero
xido se manifests mesmo quan

do c hipoclorito e posto a tra
balhar em condiGoes ideais de
pH

Uma comparagao entre o dio
xido de cloro e o peroxido assim
como os reagentes introduzidos
no Oltimo estagio de uma se
quencia do tipo CEH e dada na
figura 10

A vantagem do peroxido so
bre o dioxido de cicro e alnda
mais nitida se se compara as
sequencias CEHHD e CEHHP
Esta diferenpa entry as Bois
oxidantes e particularmenie
demonstrada no teste de en
velhecimento em atmosfera Omi
da Comparada ao process
CEHHD a sequencia CEHHP
permite obter uma reduGao do
coeficienle de reversao de cer
ca de 70

O processo de alvejamento
CEDED e reconhecido como

pouco nccivo sob o posto de
vista ca estabilidade de brancu
ra Com eieito esta sequencia
nao reccrre ao hipoclorito o
reagente mais perlgoso neste
respeito A figura 11 mostra que
e sempre possivel de se achar
uma sequ6ncia que termina por
um estagio de peroxido se
quencia mais eficaz que o pro
cesso CEDED sob o ponto de
vista da estabilidade de brancu
ra O coeficiente de reversao
medido nas pastas alvejadas
por CEHDP ou CEDHP e redu
zido de 40 com relagao
aquele registrado com o proces
so CEDED

Umacmparagao das sequibn
cias CEDED CPDH e CPDP e
dada na figura 12 O processo
CPDH terminando por um esta
gio de hipoclorito confere a
pasta uma instabilidade de bran
cura visivelmente mais importan
ce que aquela obfida com o pro
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cessc CEDED Palo contrario a
FIGURA 10

sequencia CPDP 6 melhor que sOUENCAS CEH ECHP soaRE PASTA KRAFT Of EUCALIPT
o sistema CEDED O melhora
mento relativo de estabilidade e
na ordem de 25 b

O procedimento convencional
de alvejamento das pastas kraft
de duragao elevada is o slstema 6 R A N C O R A M
CEHDED APOS ENVELHECIMENTOSEQUENCIAAs sequencias CEHEDP a r INAI r 7411 6I

CEHDP cram comparad
06C 85c

as ao
SECO

974HR

prccesso CEHDED
Esta comparaGao a feita sobre

RE Al IVOS

154

Lima pasta de betula na figure
c E H ego 73 9

10

13

Vese ai que as sequencias b c H P
823 6 9

0 0

terminando por um estagio de

04

O melhoramento pproduzido

per6xido ccnferem a bsta pasta b a 03 3 0

reversao regis

Lima melhor estabilidade de 00aa
brancura especialmente quando
as pastas alvejadas sao enve ESTAGIO TEMP7c DURACAOJI DENSIDADE
Ihecidas numa atmosfera umida

N

A mesma comparaGao feita na c 20 23 3

figura 14 sobre uma pasta kraft E 70 1 10

de pinho silvestre mostra igual
H 40 3 10

mente uma certa vantagem para c 20 23 3

10

os processas que terminam por H 45 112
10

Lim estagio P Notarsea que a P 70 3

perda de brancura ap6s uma
h 105C sao notadas por sua sensibjornada de 24 a pode

ser limitada a 3 graus de bran de ao envelhecimento Dive
cure graGas ao emprego de um sequencias aplicadas sobre as
estagio final ao per6xido 4 pastas deste tipo foram com

A figura 15 permite se fazet na figure 18uma terceira comparaGao sobre paradas

687

73 4

4 T

COEE OE REVEPSAO

2411
105C

SECO

2 63

1 5T

40 3

I COI

85C

S 7HR

5 t5

2 92

43 4

INIC11INAI RRE Al IVOS

23 23 1154

122 120 115

107 97 110

2 3 2 3 1154

11 6 11 0 00 0

105 103 004

O melhoramento pproduzido
pelo estagio P ee admiravel Os
coeficienles de rreversao regis

uma pasta kraft de pinho portu IC III

gues A conclusao e a mesma SEOUENCIAS CEHD CEHP CEHHD E CEHHP SOBRE PA51A KRAFT
O coeficiente de reversao medi D EOOAUPTO

M
do ap6s a sequencia CEHEDP e B R A N C

sensivelmente infericr aquele
Aegistradocorn a sequencia s Eo u E N c I A

F I N A L

CEHDED IIF

Quatro pastas kraft de pi
nho de crescimento rapido fo 78 7

7 4

ram submelidas a tratamentas
ICEHI

CEHDED e CEPDP As condi 8 7 815

Goes de tratamento estao resu
a CFHR

midas na figure 16 Os resulta b CEHP OF 824

dos obtidos reportados a figura
u a

9

17 vao todos pare o mesmo as
pecto A sequencia em 5 esta 100 obN

gios CEPDP ccnfere as pastas
para uma brancura final equiva e ICEHHI

T58lente uma melhor rESislencia ao
envelhecimento que o processo c CEHHO

ccnvencional CEHDED O ms d cEHHP

Ihoramento medido em termos d c

de reduGao dcs coeficienles de 100cdc
reversao esta compreendido en
tre 30 a 60 SEOUENCIA

REATIVOS A

a
D c 1 84 CLORO A71VO

5 Pasta de bagago b P DT

C
Bc 04

As pastas de vegetais anuais d P 02

719

755

36

Ill RI VI 11 A

al I
I05c B s

sI o
R n1

7 75

74

0 84 94

371 I J65

66 5
7 54 7 73

704
1 56 505

797 085 153
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45 5 1 69 7
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R n1
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45 5 1 69 7

371 I J65

66 5
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797 085 153
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V CONCLUSbES

Uma reversao de brancura

pode ocorrer a qualquer memen
to

Ouando uma pasta mecanica
for transformada em papel jor
nal este papel pode amarelecer
sob a aao da luz

Um envelhecimento pode

igualmente ocorrer sobre qual
quer esp6cie de pasta quando
ela a estocada em forma de far
dos ou em forma de folhas com
50 de materias secas

Pode tambem aparecer rever
s6es de brancura quando a pas
ta passa na maquina de papel
Uma atmosfera quente a 6mida
e prejudicial a estabilidade da
brancura

Todas as formas de envelheci
mentc podem ser atanuadas se
a pasta sofreu previamente um
tratamento final de alvejamento
com per6xido de hidrogenio

O per6xido de hidrogenio e
um oxidante brando Ele prati
camente nao degrada os ele
ments essenciars das pastas e
deste modo nao gera Pontes de
instabilidade de brancura

O per6xido de hidrogenio al
veja Uma de suas funQ6es 6
cxidar certos grupamentos car
bonitos responsaveis entre ou
tros pela instabilidade da bran
cura

O per6xido de hidrogenio en
fim deve ser posto a trabalhar
num meio alcalino Este meio fa
vorece a dissolugao de numero
sas impurezas das pastas im
purezas estas quo afetam a es
tabilidade da brancura

Modo de operagao para os en
saios de alvejamento

A pasta Clue for necesserio ser
reduzida a grumos e colocada
num Saco de polietileno Agua
e reagentes quimicos Sao intro
duzidos rapidamente no saco
O volume de agua a sua tempe
ratura sao ajustados de modo a
levar a pasta a densidade e a
temperatura desejadas O saco
e cuidadosamente fechado Ele
e sacudido vigorosamente de
modo a repartir uniformemente
as reagantes na pasta
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Os piodulos quimicos uhliza
uCS SaD leag ntes comerciais
com cxcepao do didxid de clo
io Este e produzido pela agao
do acido cloridrico sobre o clo
1iL O gas que escapa do meio
de ieapao e recolhido em agua
destilada Fria

No texlo as quantidsdas de
reagentes sao expressas errs
produlo a 100 de concentra
gao salvo polo DTPA produzi
do em 40 3 silicalo vldro so
luvel em 38OBe o dioxido da
cloro e o hipoclorito de sddio
expressos em cloro ativo

Metodos de medida

formagao de folhas de pasta
aparelho RAPID KOTHEN
brancura icfletancia em 457
nm

medida por meio de um apa
relho ELDREPHO

sobre folhas com 61 g m

testes de envelhecimento

teste a seco as folhas do

pasta sao c locadas duran
te um tempo dado numa es
tufa a 105 com circulagao
de ar previamente seco por
passagem sobre silicagel
teste umido as folhas de

pasta sad mantidas durance
16 In numa sclugao satura
da de carbonate de sodio a
qual da ad ar uma urat
relativa de 87 a tempera
tura de 85
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