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BRANQUEAMENTO DE PASTAS DE ALTO RENDIMENTO

RESUMO:

Neste trabalho é feita uma revisao bibliografica sobre os princi-
pais métodos utilizados para o brangueamento de pastas de alto ren
dimento, contendo informagoes sobre processos, sobre as variaveis
e sobre as caracteristicas das pastas tratadas. Da-se éenfase aos

processos gue usam peroxido e ditionito.

1. INTRODUCEO

Pastas de alto rendimento sao aguelas produzidas com rendimento na

transformagao madeira/pasta maior que 80%.

Devido ao tipo de uso a gue se destinam(papel imprensa, papéis sa-
nitadrios, pasta fofa, etc), seu brangqueamento deve ser realizado a
um custo relativamente baixo e praticamente nao deve remover com-

ponentes da pasta, o gue levaria a uma redugéo do rendimento.

Como sao pastas ricas em lignina, os processcos de brangueamento u-
sados sad aplicados a elas de modo a sb provocar alteracoes nos

grupos cromdforos da lignina, sem remové-los.

Os reagentes empregados nesses processos sao de dois tipos:

Oxidantes - Redutores
. Perdxido de hidrogenio . Bissulfito de sodio
(H202) (NaHSOB)
. Peroxido de sodio . Ditionito ou hidrossulfito de zinco
(Na202) (Zn8204)
Ditionito ou hidreossulfito de
sodio
(NaH204)

. Borohidreto ou tetrahidrobo-
rato de sodio

(NaH04)

A tabela 1 resume as condigOes mais comuns para O emnprego desses

reagentes{(l, 2, 4, 5, 6 e 7).

Dentre estes reagentes, os gue vém sendo mais usados tradicionalmen
te pela indistria sao: entre os redutores, os ditionitos e como a-

gentes oxidante, os peroxidos,
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0 borohidreto de sddio tem recebido consideravel atengao nos alti-
mos anos, mas devido ao seu alto custo, ainda nao esta sendo usado

em escala industrial.

TABELA 1: CondigOes para © emprego de agentes redutores e oxidan -

tes no alvejamento de pastas mecanicas.

REAGENTE pH g* CONSISTEN- TEMPO TEMPERA- | INCREMENTO
CIA (%) (horas) | TURA(CC) | DE ALVURA
| (Graus)
Redutores
NaHSO, 4,0 - 5,0 2,0 0,5 - 1,0 0,5 60 2 -3
Zn8204 4,5-6,0]0,5-10{10-2,0[0,5-3,0160-75 4 - 10
Na,$,0, 6,0-7610,5-1,0]1,0-2,01}0,5-3,0]60-75 4 - 12
NaH94 10,0 -10,5 1,0 - - 60 - 70 g8 - 10
Oxidantes
H202(Na20) 10,5 0,5-1,5{1,0 - 20 2 -3 50 - 70 10

* Porcentagem em rela¢ac a& massa seca da pasta

2. ALVEJAMENTO COM PEROXIDO (AGENTE OXIDANTE)

2.1. Informacoes Gerais

As pesguisas sobre alvejamento de pastas com perdxido iniciaram-se
por volta de 1900, mas sb comegou a ser aplicado em escala comer-

cial por volta de 1940 (4}).

Com a instalacdo em 1943 da primeira fabrica com alvejamento por
perbxido, sua utilizacgdo industrial cresceu rapidamente, principal

mente no que se refere ao alvejamento de pastas mecanicas (4).

Os perdxidos empregados no alvejamento sdao: o de hidrogénio e o

de soddio.
O mais provdvel & gue o mecanismo de alvejamento seja efetuado
através da dissociagdo da molécula de perdxide no licor utiliza

do{l, 3, 4 e 5). Acredita-se gue a dissociagao ionica do peroxido

de hidrogénio se da da seguinte forma:

H202 _— H+ + 00H-



Observa-se gue a velocidade do alvejamentodgeve aumentar com o pH, ja

gque o ion hidroperdxido(00H-) & o oxidante gue atua.

Nesse tipo de alvejamento da pasta, a reacao de oxidagao da ligni-
na compete com varias outras reacbes, entre elas a de decomposigao

do ion hidroperdxido formando oxigénio(1l):
2 00H- — 02 + 20H-

Esta reagdo tampbém pode ocorrer enquanto o licor estd estocado,en-
fragquecendo o poder oxidante da solugao. De um modo geral, ela €
catalisada por ions metalicos, gue possuem variocs niveis de oxida-
¢do, como o ferro, © manganés e o cobre(l, 5). Existem enzimas (ca-
tilises), provenientes de bactérias presentes na madeira, que tam-

bhém catalisam esta reacao(l, 5).

2.2. nggEes do Perdxido com a Lignina

Segundo Glerer & Imsgard(8), as reagoes do perdxido de hidrogénio
com a lignina em meio alcalino provocam, essencialmente, a altera-
cao de estruturas cromofdricas. Considera-se desprezivel a degra-
dagao da lignina e a formagao de novos crombforos, apesar de par-
te do perdoxidc se decompor formando oxigénio e oxidantes mais ati-
vos (0H- e-0O-radicais livres), que podem causar a reversao de cor e
a propria degradagao da lignina, sendo conveniente a adigao de es-

tabilizadores ao perdxido.

como exemplo de forma de atague do anion hidroperdxido tem-se sua

acdo sobre as estruturas carboxilicas conjugadas da lignina:

1 [ t
=-C —— -t ————— C-t — § + C
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Em exemplo, dado por Reeves e pearl(9) tem-se o atague em meio al-
calino do Ion hidroperdxido sobre as ligagoes tipo cetona da 1lig-
nina, formando intermediariamenté O epbxido.
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2.3.1 Nivel de perdxido aplicado

Para as pastas de alto rendimento (mecanica, termomecanica, soda a
frio, sulfito neutro semiquimica) a aplicacgao do peroxido geral-

mente & de 0,5 a 5% 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 & da ordem de 10%.

Um aumento na guantidade de peroxido aplicada corresponde a um
aumento na alvura final; bastante intenso no inicio do processo,ras
decresce a partir da aplicagao, de mais de 2% de peroxido sobre a

massa seca de pasta(l).

A dosagem deve ser feita de modo a garantir a presencga de peroxido
residual no final do brangueamento. Se todo o reagente for consu-
mido, o meio alcalino(pH 10) e a temperatura elevada(60°C) provo-

cariao reversao da cor.

2.3.2. Efeito do pH

A formacgdo do ion hidroperdxido(00H-) & favorecida pelo aumento do
pH. Entretanto, também as reacgdes de reversao da alvura e formacgao

de cor o sao. Geralmente, um pH inicial de 10 a 10,5 & considerado

ideal(4).

2.3.3. Efeito da consisténcia da pasta

Para um mesmo nivel de perdoxido, a alvura final da pasta & tanto

maior gquanto quanto maior for a consisténcia. As consisténciasmais

utilizadas estio na faixa de 3 a 20%(5).



2.3.4. Efeitos do tempo de reacac e da temperatura

2 velocidade de transformagido dos cromdbforos € maior no inicio da
reacdo e decresce lentamente, sendo favorecida pelos aumentes de:
pH, concentracgao de peroxido e pela temperatura(10) .Normalmente, ©
tempo de reacao utilizado é de duas horas, a temperaturas de 60
a 70%.

2.3.5. Efeitos da estabilizacao do perdxigdo

O perdxido decompdem-se facilmente tornando necessaria a adigao de
compostos gue estabilizem a solucao alvejante ou que protejam a

celulose, evitando sua degradagao(l, 4, 5).

Os principais tipos de estabilizantes sdo: o silicato de sododio, o

sulfato de magnésio e os agentes'quelantes.

O silicato de sddio age, ao mesmo tempo, COmMO tampao e como estabi
1izador do perdxido. Como estabilizador sua agao & a de  ipativar
tragos de contaminantes metdlicos e como tampdo libera  hidroxido
de sb6dio para o sistema, evitando uma gueda do pH durante o bran-
gueamento. Geralmente emprega-se de 3 a 5% de silicato(40%Be)sobre

a massa de pasta seca.

0 sulfatce de magnésio deve ser aplicado, na proporcac de 1% sobre
o teor de silicato de sddio, o gue corresponde a 0,05% sobre a mas
sa de pasta seca. Os Ions de magnésio favorecem a estabilizagao do
perdxido pela absorgao e incorporagac de fons metdlicos pelo gel
de hidrdxido de magnésio. Protegem também a celulose e as hemicelu

loses do atague do fon hidroperdxido(1l).

Os agentes quelantes sao utilizados para inativacao dos Ions meta-
lices que catalisam a decomposicao do peroxido. O guelante mais
utilizado & o sal sodio do acido dietilenotriaminopentacético

(NaSDTPA).

Os processos de brangueamento com peroxido dividem—se conforme a

consisténcia da pasta utilizadal(l, 5}).

O brangueamento a baixa consisténcial(3 a 6%) & usado guando sedese
ja aproveitar as instalagoes ja existentes. O processo descontinuo
consiste na mistura da solugdac a pasta e posterior retengao da

mesma em tambores ou holandesas. Em processo continuo, a solugao &

N,
~
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misturada a pasta, sendo depois bombeada para uma torre de fluxo

ascendente.

0 branqueamento a média consisténcia (10 a 18%) &, geralmente,con
tinuo. A solugdo de brangueamento & adicionada & pasta e, apds a
homogeneizacao em roscas misturadoras, vai para uma torre de flu
xo descendente, sendo em seguida diluida, neutralizada e armazena
da.

O brangueamento a alta consisténcia(l0 a 18%) &, geralmente,conti
nuo. A solugido de brangueamento & adicionada a pasta dentro de um
refinador, utilizado como misturador, passando a mistura para uma

torre de retencao, sendo em seguida diluida e neutralizada.

Com a utilizacio cada vez maior de desfibradores na produgac de
pastas mecdnicas, a tendéncia & adaptar 0s processos de branguea-
mento a este equipamento, de forma a se obter alvuras mais eleva-
das, sem custo adicional consideravel(1l2, 13). Com este método ,
ao mesmo tempo gue ©s Ccavacos vao sendo desfibrados, a pasta for-
mada vai sendo alvejada. O alvejamento & favorecido pela capacida
de de mistura gque o desfibrador oferece, assim como pela tempera-
tura gerada durante o desfibramento. Como a consisténcia de desfi
bramento esti entre 20 a 25%, este fator também favorece o alve-
jamento da pasta. Entretanto, exige a utilizacgao de segmentos de
disco confeccionados com ago inox para minimizar o efeitc dos me-

tais sobre a decomposigao do peroxido.

Um outro método de alvejamento de pasta mecdnica & o de dois es-—
tégios,‘Combinando, seqlfiencialmente, o uso de peroxido e de ditio
nito. No tratamento inicial da pasta & preferivel o uso do peroxi
do, conseguindo-se um aumento de até 15 pontos na alvura inicial

da pasta. Utilizando-se ditionito primeiro nao se consegue ganhos

t3o altos de alvura{l). A carga de reagentes & da orcem de 2 a
3% de perdxido(sddio ou hidrogénio) e 1% de ditionito(sodio ou
zinco) .

3. ALVEJAMENTO COM DITIONITO (AGENTE REDUTOR)

n agao redutora do ditionito(ou hidrossulfito) ja era conhecida

pela indfistria textil, antes de ser utilizado na indistria de ce-

lulose.



Atualmente ele €& utilizado principalmente no alvejamento de pastas
mecanicas, tanto sal de sddio como de zinco. Até pouco tempo,o mais
usado era o de zinco, poils apresenta a vantagem de poder ser fabri-
cado no local de alvejamento, a partir de zinco em pd e didxido de
enxofre. Entretanto, devido a toxidez que zinco confere ao efluente,
tornando-o nocivo aos peixes, tem forcado a uma utilizagao maior do

sal de sodio(16).

Os ditionitos s3ao facilmente oxidados pelo oxigénio e devem ser

ministrados a frio na pasta, na auséncia de ar(2,6).

Em presenca de ar podem ocorrer as seguintes reagoes gue competem

com aguela gue provoca o alvejamento da pasta:

a) Oxidacgao

2 Na28204 + 0, — 2 Na,5,0g (rapida)

Na28204 + 02 + H20 — NaHSO3 + NaHSO4(rap1da)

b) Desproporcionamento

—_— Na28203 + Na28205

204 + H20 — Na25203 + 2 NaHSO0

2 Na28204

2 Sazs 3

0 poder redutor midximo do ditionito ocorre guandoc ha sua dissocia -
cao completa, que se da em pH entre 5,5 e 6,5. Isto se di conforme

a seguinte equacao(14,15).

- - +
4 + 2 H20 — 2HSO3 + 12H . + 2e

Entretanto, esta reacdao nem sempre € completa, restandc algum poder

520

redutor na forma de SO2, © gue contribui para prevenir a reversa® de

alvura.

0 efeito alvejador dos ditionitos consiste, provavelmente, na redu
cdo de estruturas quinolitidicas aos fendis correspondentes. Como
por exemplo, tem—-se abaixo a redugao de uma flavona,estrutura tipica

existente na lignina, a flavonol.

- QS

Tlerema Fhr=vaa Hesvnq}
fesloridal Irem seq)
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3.3. Variaveis do Processo

3.3.1. Nivel de ditionito aplicado

O maior ganho de alvura(até 10 pontos) & conseguide utilizando-se ©
reagente na proporgao de 0,5 a 1% sobre a massa seca de pasta.A do-
sagem acima desses valores nao produz aumento significativo da alvu

ra.

3.3.2. Nivel de adicdo do agente guelante(6)

Na faixa de pH 4,0 a 7,0, os ditionitos reduzem ferro III a fer-
ro II, o gual pode ser reoxidado pelo oxigénio do ar, colorindo as

pastas mecanicas e diminuindo sua alwvura.

Agentes guelantes, tais como © tripolifosfato de sbdio, o acido eti
lenociaminotetraacético (EDTA) e o acido etilenodiaminopentacético
(DTPA) sio os agentes quelantes mais utilizados por seguestrarem OS
fons férricos(Fe+3), inibindo o desenvolvimento de cor. Aplicagoes
de cerca de 0,2 a 0,5% sobre o peso seco da pasta ja& sao suficien -

tes.

3.3.3. Efeito da temperatura e do tempo de reacao

Os melhores resultados sdo dotidos - a temperaturas elevadas (60 a 75°C) .
Em temperaturas inferiores tornam-se necessario aplicar maior gquan-

tidade do reagente para se atingir a mesma alvura(l, 6).

Dependendo do tipo de equipamento e da temperatura do processo, o
tempo de retengao(ou de reacdo) varia de meia a duas horas. Com tem
pos muito longos ha perigo de reversio de alvura, mesmo cOm ausén -

cia de ar{l, 6).

3.3.4. Efeito da consisténcia

Ceralmente emprega-se a pasta na consisténcia em gue ela sai da area
de fabricagao da pasta ou seja, em torno de 3 a 5%, pois o custo de
concentracao nac se justifica. Além disso, pastas mais concentradas
apresentam-se mais livres 3 entrada de ar, o gue pode reduzir muito

a eficiéncia do agente redutor(6).

3.3.5. Efeito do pH

Com hidrosulfito de zinco ©s melhores resultados sao obtidos na fai

xa de pH de 5,0 a 5,5, 1isto guanto a adigao do redutor esta na or-

dem de 0,5 a 1% sobre © pesoO SecoO da pasta.
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Com hidrosulfito de sddio os melhores resultados sio obtidos em
pH de 6 a 7.

3.4. Processo

O ditionito pode ser adicionado diretamente na cuba do desfibra-
dor de pedra ou pode ser adicionado em um tangue cOm compartimen
to e circulacao forgada, onde a pasta entra ainda quente apds a

moagem. As desvantagens desta técnica s3o a presenca de ar e a

mistura nem sempre & homogénea, levando a um maior consumo de
ditionito.
Um sistema mais eficiente & aquele onde a pasta, ap0s ter sido

misturada com o agente gquelante e com vapor de aquecimento,passa
por uma coluna de pré-retengdao que permite a alimentagao do di-
tionito a pasta, aplicado por meio de uma bomba de mistura. Apds
isto, a pasta passa por uma torre de retengao de baixa consistén

cia com fluxo ascendente.

4, COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS

Os processos de alvejamento da pasta utilizando agentes reduto -
res sio muito utilizados, principalmente naguelas pasta de espé-
cies de madeiras gue nao respondem bem ao tratamento com peroxi-
do, como € o caso do pinho. Ainda o agente redutor mais utiliza-
do é o ditionito ov hidrosulfito de zinco, sendo preferido aoc de
sbdio por ser facil sua preparagio na propria planta de alveija -

mento.

Entretanto, o rigor ccm gue vem sendo tratado ¢ problema c¢e con-
taminagdo de efluentes tem levado as indbstrias a preferir o uso
de processos gue utilizem agentes oxidantes no alvejamento da

pasta.

Os peréxidos, além de alvejarem a pasta, contribuem também para

reduzir o nivel de poluentes dos efluentes.

Um grama de perdxido de sddio eqguivale, em oxigénio ativo, a
1,19g de perdxido de hidrogénio a concentracioc de 35% ou a 0,84g
de perdxido a 50% mais 1,03g de soda cdustica. O perdxido de so-
dio, embora seja mais eficiente, éle nao & utilizado sozinho,pois
facilmente excederia o nivel de alcali requerido pelo processo €

haveria necessidade de se adicionar H2804 para corrigir o pH.

A utilizacdo cada vez maior de desfibradores, seja atmosféricos
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seja pressurizados, nos processos de produgac de pasta mecanica,

mais a facilidade com gue estes eguipamentos podem ser usados
como misturador, nao havendo necessidade de se aplicar capital
para a construgao de tangues e torres, tem posto ainda mais em

evidéncia os processos de alvejamento que utilizam peroxido.

Uma outra vantagem que este tipo de alvejamento apresenta & gue
ao se desfibrar madeira e ac mesmo tempo alvejar a pasta, conse-
gue-se também reduzir o consumc especifico de energia necessario
ao desfibramento da pasta, tornando o custo de produgao desta

mais baixo.
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BRANQUEAMENTO DE PASTAS DE ALTORENDIMENTO
BRASILEIRAS COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

Renato Gamoeda
Carlos Augusto Amaral Santos
Peroxidos do Brasil Lida.

INTRODUGAO

O aumento dos custos industriais e a falla de madeira em
alguns paises, bem como Seres probiemnas econdmicos en-
fientados por outros, aumentaram o interesse nas pastas
de allo rendimento em geral.

A utifizagao das mesmas, entrelanlo, esleve algumas vezes
fimitada devido &s suas refativarnente baixas propriedades
ficico-mecanicas, baixa alvura e estabilidade de alvura final.
Com o passar do tempo, uma sésie de tratamentas quimi-
cos, bem como o desenveolvimenio de noves processos
envolvendo lambém aspectos mecanicos, serviram para
aumentar progressivamente a aceitagao destes tipos de
pasias e, hoje, ja sdo consideradas como “AS PASTAS DO
SECULO XXI™.

Para branqueamento das pastas de alio rendimento man-
tendo suas caracleristicas originais, existem dois processos
industriais bem aceitos no mundo inteiro: hidrossuliito de so-
dio & H-02. Os dois s3o reagenles quimicos que preser-
vam a lignina, requisito basico para o branqueamento de
pastas de alto rendimento. Podem ser usados conjunia-
mente, HAO; sequido de hidrossulfito de sodio, como mos-
iram séries de estudos realizades no passado e dadus ob-
lidos de vasta expariéncia industrial.

O branqueamento com Hz0,, de urma maneira geral, &, em
condigdes econdmicas internacionats, mais caro que aque-
le corn hidiossulfito de sodio, se consideranmos niveis bai-
x05 de alvura, porém, é indispensavet para se obler nivels
elevados.

Bascados nesta constatacio, dingimos nossos esforyos pa-
ra analisarmos as variavais envolvidas nos processes co-
nhecidos de obtengio de pastas de alio rendimento bran-
queadas a niveis elevados de alvura, para madeiras
brasileiras. h
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BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO
Mos ulbmos anes, rac ez Lode deixar 2z notar a fanlastica
zvolusas mundal no salor de oo dul 36 de pasias dz alio
rendimento.

.O Que aconleceu neste lemoe com jelagao ac branguea-
mento dasias pastas com Ha027

Quais s50 estas pastas de alto rendirnentc sobre as quais
falamos no momenio?

Ate alguns anos atras, a maior parte das pastas de alioren-
dimemnto era produzida pelo processe de moinhe de pedra
e uma parcela muito pequena em refinadores.

Hoje, fruto da evoluzao mencionada anteriormente, encon-
{ramos uma serie muito grande de processos de producao
destes tipos de pastas, denlre os quais destacamos:

1. Pasta mecanica de moinho:

2. Pasta mecanica de moinho pressurizado;
3. Pasta mecanica de refinador;

4. Pasta termomecanica;

5. Pasta quimo-termomecanica,

8. Pasta quimo-mecéanica.

Exislemn algumas outras gue sio derivagbes desles proces-
50S e que tornariam esta lista sensivelmente maior, ja gue
cada produtor de equipamenios adota um nome especial
para descrever seu processo de producao de paslas.

E imporante destacarmos que todos astes tipos de pasias,
sajam eles rais antiges 0u mais NOves, sao possiveis de se-
rermn branqueades com Hz20;z, pois o interesse cada vez
maior @ se obler alvuras elevadas que possibilitern uma
aproximagao com as pastas quimicas branqueadas.

A primeira aplicacao industrial do H>0; como agente de
brangueamento para pasias de alto rendirmento remonta ao
ano de 1941. Com o passar do tempo, ocorrey a evolugdo
dos conceitos e da tecnologia envolvendo este processo,
sendo, hoje, reconhecido como um agenie quimico moder-
no adaptado as novas exigéncias.

Existern alguns fatores qué afetam o branqueamenio com

H-Co, dentre os quais destacames 0s seguintes e que se-
rao, no decorrer do trabalho anatisados individuaimente:

1. Relazao HzOz; alcalinidade totat
2. Consistencia

3. Temperatura

4. Tempo de relengao

5. Contaminagao de ions rmelalicos

1. Relagao H0.: alcalinidade 1otal

Os produtes quimicos que compdam normalmente a solu-
¢ao de brangueamento sao 0§ seguintes:

A. Perdxido de Hidiogimo: H20;

B. Soda Caustica: NaOH

C. Silicalo de Sadia: Na:Si0s

*D. Pentacetato de dietdenctiiamina (DTPA) - Tetracetato
de etilenodiamina (EDTA)

* E _Sulfalo de Magnésio: MgSOy (sal de Epson)

*Cpcionais )
A soda cduslica é a fonle de alcalinidade juntarmente com
o silicato de sodio, que além de contribuir corn parte da al-
calinidade total (o silicato 38°8B2 tem um teor de aicali de
11%% expresso comoe NaQH), também tern um efeilo esta-
bilzanle, minimizando a decomposigdo do HO: pela agio
das fons de metais pesades. O silicato forma, com esles
ions, siiicalos de mestals pesados que alolamn menos o bran-
uzamente com Hx0z ou os adsorve nos flocos de silicato
de calcio ou magnésio formados corm estes iuns provenien-
tes da madeira e da agua do sistema. No passado,
acredilava-se que a agado do silicalo de sadio seria piopor-

14

cionalmente melhor & quantidade utiizada deste produto.

Entrelanto se compiovou e a farmacao excessiva de si-

besio dz os'e0 & melidal mos equipainenios am ooral
caveands s3nos problemas da incrustaclo aos inesmos.
Hoje, exa'e yrnatendiocia retugdo do siheato de «Odio,

subslituindo-o por oulres produlos que apresentem custos
equivalenies e a mesma eficidéncia, porém esle bindrio até
agora naoc foi alcangado.

Existe, pars cada tipo do pasia, uma relacao alima HxO»:
aicalinidade {olal que deve ser delerminada experimental-
mante e tem grande infiudncia nos resuttados do branguea-
mento, comoe mosira a figura 1. Uma vez determinaga es-
la relagéo. os efeitos do branqueamento comecarm a apa-
FECE! COIMO VEremos a seguir nos resullados da figura 2. orr
de destacamos o consumgo semathante de Hx0; nas dife-
rentes porcentagens aphcadas,

A tabela 1 micstra o eleito sobre as propriedades fisico-
mecanicas de pastas brangueadas com HO», com desta-
gue a melhoria das mesmas, causadas pelo branquea-
rmento.

Urna 1&cnica antiga, e que serve para demonstrar que uma
formulagac adequada de brangueamenio com H0p é
muito imporiante, € o sistema de brangueamznlo em
“spray”, unde apos doze dias de estocagem aiopumas
amostias anda mostravam residual de HzO», tendo ga-
nhos de alvura consideraveis (iabela 2).

figura 1 L,g_:;
Cuanao se ulihza v peraido de bndroQémp, € crenga comnum qus basta se lograr
vmpHoe 10.5a 110 vsanuo uma cena quanhcade de sihzate de sogic. com-

pietando A ferm Ao com snda caustica Ogqueacnnlece « GUe ap se lareris-
toesld sedes relaiio de Chuller do sdicalo de sodio @ nao g egam
Aloat suliz: i av go pectxedo ae hediogdniv @ consequenie gers
Cao doon pedlitraxne,

fatela 1



labala 2

2. Consisténcia

Desde os anos 60, a pratica comumn de brangueamento
com H20; consiste em sistemas industriais 4 meédia con-
sisténcia (10-12%). A idéia de sua utilizagao & alta consis-
1&ncia, ou seja, niveis superiores a 25%, assusia em fun-
¢ao dos custos aparenternente elevados em termos de in-
vestimentos. ‘

hgura 3

A5 auras 3 e 4 damunsiam Jua 0 branguzamento com
PO, =0 conestineias elevadas d quimnicamsnis mas efi-
cienta do qua of realizados om balxa ou mesmo madia con-
sestonding, possibililands comsio, #idm da reducio $o cus-
16 Guimioo, mbém wea signifizativa 1educido o consumo
de vapor e consaquentiernente enargia duranie o bianguea-
mento. Na maioria dos casos, a redugao dos custos opera-
cionais cumpensa este inveslimento adicional,

figura 4

3. Temperatura

Atempearatura é oulro aspecto importante a ser destlacado.
Exisle uma lendéncia a se acieditar que elevando-se pura
e simplesmente a femperatura pode-se auxitiar o branquea-
mento com HX0». Islo nao é verdade se forem mantidos
inallerados outros parmetros, como por exemnplo, o nivel
de alcalinidade, tempo de relencao e consisténcia.

A figura 5 mostra que apesar de haver um maigr consumo
de H202 houve um sensivel decréscimo da alvura causada
pela elevagao da temperatura.

MNao afirmamos que ndo se possa ullrapassar os 60-65°C
indicados nafigura 5 e sim que qualquer alleragao em con-
digdes de branqueamentc deve ser precedida de anali-
ses dos deinais paramelros envolvidos e citados anterior-




menia amenio dge nastas de alo
randrren! TS CUe s s nles aloa-
iings sio inal ta p.;nc ipalivenie emn condk
B 02 e

4, Tempo de retengao

Esta vanavel é lambém mutto imporianie e nao deve ser oo
locada em segundo plano. A figura 6 mostra gue a maior
rarie do branqusamenio ¢e uma pasta CTMP 100% de Pr
nus lasda, nas condigbes indicadas, ocorreu nos primeiros
50 minutos, havendo ganhos nao significativos de alvura
nos parindes posteriores analisados. Destacamos a elava-
¢an do consumo de H202, gua podena significar um me-
ithor desampenho deste brangueamento sem que, enligian
10, haja ocorrido beneficios em termos de ajvura.

Este € outro aspecto que também deve ser analiéado, den-
tro do principio de equilibrio ou correspondéncia das varia-
vais até agora analisadas.

tigura 6

5. Ceontaminagao de ions metalicos

Este é sem duvida o aspecto mais importante do branquea-
1ento com H20z, j4 que a agdo de alguns ions metalicos
& muito prejudicial ao mesmo.
A primeira indicacdo da agdo negativa dos ions metalicos
no processo de bianqueamenlo € uma decomposicao ra-
pida do Hz02. (O mesmo ocorre com relagas ao hidrossul-
1o de sodio)
Muitas vezes esla contaminagio & provenienie da prépria
madeira, como mostramos na tabela 3, onde sdo compa-
ragos diversos tipos de pastas, de diferentes procedéncias.
As reagbes de decomposicao do H20., causadas por estes
elamentos s3o as seguintes:

Hx05 + M*+2 ———~ M*3,.0H. OH"
H0; « M*3 M+2, H* + OOH-
OOH: - e 02+ H-

H-

H* +OH” H0

2H02 —_— = 024 250

tabela 3

Elas sao reagdes que ocornrem em paraielo com a reacao
basica de formagao do ion perhidroxilo e, dependendo do
nivel de contaminacae, o equilibno pode ser desviado pa-
fa estas i gaches, causando sérics danos ao processo de
branqueamento, comie se pode ver na tabela 4 onde o eleito
de cada ion foi analisade isoladamente. Destacamos o efei-
o do 1manganeés e do ferro como sendo os piores. Aiguns
pesquisadores relacionam a cor amareiada ou mesmo
avermethada da pasta final a estes elemenlos.

b Bz
EFATXROTRICERE PATY

rabe.'a 4

Tentando minimizar estes problemas é que se recomenda
a uliizagao de um agenie sequestrante. O mais eficaz, de-
vido a sua excelente agac, em um intervato de pH que vai
de acido até alcalino, € o penlacetato da dielilenctriamina
(OTPA}, nao excluindo entretanto, o lelracetato de etifenc-
diamina (EDTA).

Hoje em dia, existe uma lendéncia a se utilizar 0 agente se-
questranie na fase de impregrnagio de pastas TMP ou
CTMP na forma de um pré-tratamento, aproveitando faci-
lidades existentes e algurnas unidades industrials, Os ions
metalicos sao tratados, sendo eliminades, em grande par-
te, no sistema de depuragao e engrossamento anteriores
ao brangqueamento. Nio se exclui, entretanto, o uso com-
binado destes produtos na impregnagao e na solugao de
branqueamenlo.

Ainda considerando o aspecio de pré-tratamento, oulro pos-
sivel ponto de adicdo de agentes sequestrantes € o lanque
de extragao de laténcia existente apds os estagios de refi-
no e antes do sisterna de depuracio, onde a pasta pode se
encontrar em baixa consisténcia e sera engrossada poste-
riormenle para ser branqueada com Ha20,.

Cabe-se observar entrelanto que é pratica usual retornar o
fitrado destes engrossadores a drea de polpa¢ao, como
medida de redugao da poluigio ambiental, conservacao do
calor e reducio do consumo especifico de agua por tone-
lada de pasta. Com o passar do lempo, os agenles seques-
trantes adicionados no sistema perdem seu poder de se-



guestar ions maeldh-os nac dewe adus e us devolve a0 sis-

2 23729anao o poblema Alguns degles ions 2z
taliivem CoimG Dutnientes para bacténas, gerando um ou-
1o efziio colateral necatvo. Portanio. nao e recomendavel
fechar demasadamente os circullos de agua.

Natabela b mestrames as condigdes dos pré-tralamentos
realzados no decorrer des'e estudo e cujos resultados po-

higura 10

figura 7

‘ "“:;ake

hgura 8 figura 11
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Comegamos por uma simples pré-lavagem (figura 7) sem

agentes sequestranies 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 parle a eliminagao de alguns contaminantes me-
talicos, de componentes de madeira soluveis em agua e de
residuais de produtos quimicos usados na impregnagao dos
cavacos (CTMP).

O uso de agentes sequestrantes especilicos (DTPA e ED-
TA), bemn como do acido sulfurico, sdo mostrades nas figu-
ras 8 e 8 em um branqueamento com Hz0z de uma pasta
CTMP 100% de Pinus taeda em diferentes consisténcias.
Houve uma melhora na alvura final de aproximadarmente 2
a 3 pontos quando utilizou-se os agentes sequestrantes e
de um ponto em média quando usou-se o acido sulfurico.

Os resullados foram ainda melhores, como mostra a figu-
ra 10, quando dois pré-lratamentos foram aplicados a uma
pasta CMP (30% Pinus elliotti, 70% Pinus taeda), antes do
branqueamento com HzO-. A melhora da ajvura final foide
5 a 6 pontos no caso do DTPA e de 2 a 3 pontos para o aci-
do sulfurico. Existemn indicagdes de que o uso do DTPA co-
mo pré-tratamento da methores resultados do que o mes-
mo utilizado na solugéo de branqueamnento {figura 11). Po-
rém, este eleito pode estar refacionado ao fato que em es-
cala industrial o pré-tratamento ocorre em pontos do siste-
ma em que a consisténcia é baixa, sofrendo a pasta um
posterior engrossamento antes de ser brangueada em al-
ta consisténcia com Hz0;. A elevagao da consisténcia eli-
mina, juntamente com o iirado, ions metalicos sequestra-
dos e oulros componentes da madeira solUveis em agua,
caracterizando uma pré-lavagem que também beneficia o
branqueamento com Hz0,, como j vimos anteriormente.

EQUIPAMENTOS INDUSTRIAIS

Concluindo que o branqueamento com Hz0; é quimica-
mente mais efetivo quando realizado em alta consisténcia,
muitas perguntas relativas a eventuais processos industriais
surgern. Nao é facil concluir dentre as inumeras possibili-
dades em termos de equipamentos e tecnologias existen-
tes atualmente, uma vez que todos apresentam aspectos
positivos e negativos. Estes altimos variam desde as pro-
prias caracteristicas técnicas dos equipamentos, dentre as
quais destacamos a baixa eficinciae o fator investimentos
elevados.
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Uma decicao deve ser termada baseando-se ndo somenle
no fator alvura mas também nas propredades {isico
mecanicas das pastas, re;acionadas com a sua utiizagao
final.

Nos itens anleriores analisamos muitas variaveis que afe-
tam o brangueamento com HzO» e, baseados nos resulta-
dos encontrados, proporemos uma instalagao industrial ba-
sica gue engloba os pontos positives, relacionados ao bran-
quearmnento com M0z, encontrados nas diferentes etapas
deste trabalho e que, somados, influem sobremaneira pa-
ra que um melhor rendimento deste seja alcangado Esta
unidade consiste das seguintes elapas:

- Depuragao pés-refino

Tem corno funpao limpar a pasta anles que esta atinja a uni-
dade de branqueamento com Hz0,. Normalmente, esta
elapa esta localizada imediatamente apos um tangue de re-
mogcao de laléncia que trabalha a baixa consisténcia. Al-
guns autores consideram que esta remogao apresenta al-
guns aspectos posilivos ao brangueamento com HxO».
Este tanque esta situado apos as etapas de refinp e servem
como ponto de prédiluicao da pasla a ser depurada em
consisiéncias ainda mais baixas.

Apos o sisterna de depuragdo normalmente existe um en-
grossador para elevar a consisténcia das pastas a niveis
medio ou alto com ¢ seu consequente desague, conhguran-
do-se assim uma elapa de pré-lavagem.

- Elevagao da consisténcia

Consiste de um sisterna engrossador que, dependendo das
caracleristicas estabelecidas para 0 processo, eleva a con-
sisténcia da pasta proveniente da depuragac aos nivels de-
sejados para o branqueamento com H>O». Como vimos
anteriormente, esle branqueamento & quimicamente maig
gficiente a consisténcias elevadas. Esta unidade deve con-
tar com um engrossador que possibilite atingir niveis de
consisténcias superiores a 25%, ndo se esquecendo, en-
{retanto, de corsiderar o fator “freeness’ da pasta a ser
produzida.

Alguns destes equipamentos apresentam um filtrado com
caracterislicas que possibilitam seu aproveitamento no fi-
nal do branqueamento com Hz0», sern que haja grande
prejuizo da atvura final da pasta obtida, ja que apresenia co-
mo caracteristica basica um teor de sélidos em suspensao
inferior a 0,05%5. Seu deslocamento para o final do proces-
s0, e ndo para a area de polpagao, evita o possivel efeilo da
perda de agao dos agentes sequeslrantes que, Com o pas-
sar do tempo, tem como consequéncia a possivel prolifera-
¢ao de bactérias. Além disto, mantém as fragGes mais finas
da pasta em mistura com as outras, evitando um acumulo
de finos no sistema de aguas, que tantos problermnas cau-
sam ao branqueamento com Hz0;. Esta observagéo é fei-
ta, como ja citamos anteriormente, porque existe uma ten-
déncia das fabricas fecharem progressivamente seu circuito
de aguas, como forma de reduzir seu consumo especifico
por tonelada de pasta, conservar a energia e reduzir a po-
luicdo ambiental.

- Mistura H20»/Pasta em alta consisténcia

A mistura da solugio de brangueamento contendo H20, 4
pasta é realizada em alta consisténcia em um misturador
que deve apresentar as seguintes caracteristicas:

1 - Os pedacos de pasta resullantes devem ser os meno-
res possiveis para aumentar sua superficie de exposicao
A solugdo de branqueamento, facilitando as condigoes
de mistura.

2 . Os pedagos de pasta produzidos devem ser bastante
homogéneos para que a solugado de branqueamento se
distribua por igual.
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- Sisteina derecepsao, preparasdo e dosifizasao da so-
lugao de brangueamentio

Completando a pare de instalagdes industriats, mostrarnos
alguns sisiemas de recepgao, preparacae e dosificagao da
solugao de branqueamento contendo HxDs. A figura 14
miostra urn esquema g2ial de 1scepfao e prepa. «Cac dos
produtes guimicos. Todos os produtos gue sac ultilizados no
branquasamento com HxO¢ direta ou indiretamente, como
o0 H2503, estao representados esquemalicamente. Eles
580 dosados em um langue de mistura em cascata ou com-
partimentade, nas proporgdes pre-estabelecidas de cada
reagente. Deste tanque, s&o0 transferidos para um menor,
prosiino & area de branguaamento, e dai 530 enviados ao

£
2

8
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ligura 14

figura 16

Devemos fembrat entretanto, que os matariais de constru-

¢ao dos elemenlos que estg;am em contalo corn o HXOz oy

com a solugao de branguaamento contendo este produto

deverdo ser constituidos dus seguintes malerais:

1. Aco inoxidavel 316, 321.

2. Aluminio de 99,5% de pureza.

3. Pohictiizno de alla densidade (PAD) - paralanques de es-
locagemn aie 10 mA3,

4. PVC comn liberglass para tanques de eslocagem até 10
m3.

5. Teflon, polietileno, polipropileno para junlas, anéis e
diafragma.




CONCLUSSES:

Eyistern muilas vantagans relativas ad uso do Hxp no
brangueanantc de pastas de allo rendirnento, porsm, Ppo-
dames tambam desiacar alguns aspeclos contranos, 1ais
COIMg;

-investimento maior para se obter uma unidade de bran-
queamento eficiente. Um sislema de alta consisténcia é
mais caro do que um de média consisténcia, mas a econo-
mia no custo quimico é significativa, se baseadana melhor
aficiéncia deste tipo de operagao, 0 que vina possibiliar um
relorno mais rapido do investimento total.

- Aumento no BOD devido 8 remogao de alguns Compo-
nentes da madeira soluveis em aicali.

Conirapondo-se a estes pontos negativos destacamos as
sequintes vantagens provenientes da utilizagao do H20z:

- O branguearnento com Hz0» conserva o alto rendimen-
to das rmesmas e nao afeta suas propriedades lisico-
mecanicas essenciais. Todavia, reduz um pouco mais a
opacidade das mesinas se cormpararmos ao branquea-
mento com hidrossulfito de sodio.

- Possibilita ganho de alvura superior a0 proporcionado pe-
jo hidrossulfito de sodio.

-Confere & pasta uma melhor estabilidade da atvura final.

- O H:0. adapta-se meihor a branqueamentos em médiae
alta consisténcia possibilitando com isto uma significativa
redugdo no consumo de vapor e consequentemente
energia para 0 branqueamento.

- Melhora as ligaghes entre as fibras aurmentado com isto
o rendimento da maquina de papel.

- Melhora a limpeza da pasta resultante do branqueamen-
to da sujeira da madeira (Ex. casca).

- Melhora o branqueamento de palitos exislentes na
pasta.

- Melhora a remogao do “‘pitch” principalmente se hou-
ver uma lavagem posterior ao branqueamento. Com isto
melhora também a absorvéncia da pasta.

- Melhora as caracteristicas de impress3o principaimente
se o papel final se destinar a processos de impressao em
voff-set”, “roto” ou "letterpress”.

[N
)
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R.R. Kindron (USA) Techinical Advisor

Poroxidos do Brasil Lida.

Introdugao

Exislam agluaimenie 22 {abricas nor-
te.gmericanas que ulilizam ¢ peroxi-
a0 e drogénio palta brangueat polk
sa guimica. Aem disso. ha pelc me
nos Mais uma duzia delas avaliando
as vantagens de seu USO.
Sac muilas as razfes pelas quais
uma fabrice pode oplar pela uso do
peroeicdn de hidrogemo na sequéncia
sruERMen . Amouvasat prin
coalieiere 50 economia Dabsia 1
Com um sistema ¢e brangqueaneno
npeiado adequadamentie. uma fabri-
ca podera reduzir Nao somente 0s
cuslos quimicos, mas tambem 0s
custos gevapor. Pata as fabricas com
caractdade limitalia de gerag@o de
dioxigo de cloro, o peraxido de hdro
génic oferece um matodo viavel de
aumentar & producac de poipa bran-
queada. sem detrimenio de sua quali-
dade O peroxido de hidrogénio, por
sua propria natureza, canstitue-se
num produto quimico nao poluente,
nao contribuinde para a poluigaoc do
ar e da agua. Pelo contario, depen-
dendo do estagio ou estagios da se
quéncia de branqueamentlo em que €
utilizado. o peroxido podera baixar o
nivel de cloro no efiuente, podendo
tambam ser usado para reduzir a cor
do efluente da insialagao de bran-
queamento. Para as fabricas commao:
delo antigo de unidades de Qeracac
de digride da cloro, o uso de pardgxido
na sequéncia de biangugamento Po-
de inclusive ajudar a polpagao krafi,
reduzindo assim a poluigao aimosfé-

-

rica.

A fiexibilidade da operagac de bran-
queamento aumentia. quando a fabri-
ca possui a disponibilidade de um es-
tagio de peréxido. Finalmente, em al-
gumas instalagbes a qualidade da
polpa branqueada pode set aprimora-
da pela substiluigao parcial ou total
de um estagio de brangueamento
com hipociorito, por peroxido de hi-
drogénio.

Reacoes

A caracienistica poure comum do pe
rovido de hidiogénic & demonstrada
prela diversidade de mecanisimos de
1eacat ags quais © Mesino poede ser
cuhmelido. Dependende das condi-
coes. 0 peroxido pode se submeter
{anto a reacoes de ionizagao, como a
reacOes radicais (Tahela 2).
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O mecanismo de ionizacdo ta ngua
gac {1y mostrandc a formagac do on
peroxidriie (O0OH |} estd sendo pes
guisadc no momento. tendo em vista
sua ampla aceilacadoe como o agente
ativo de brangueamento Os Oult0s
mecanismos (2 a 4) nao contribuem
para o brangueamenio. pelo contra-
rio, represeniam as reagtes de de-
composicao em cadeia do peroxido
de hidregénio

Orperdeido de hidropénio & tevermnents
aCinG, Mas possu baibxe pH. Sob es
tas condighes. somente uma pegue:
na aquanlidade de peroxido de hidro-
génio sera ionizada para formar oion
peroxidrito. A ionizacao pode ser in.
cremeniada medianle elevagac da
temperatura. mas e significalivamen-
e aceterada ac se glevar a alcalinida
de do sislema. conforme demonstra-
do pela equagao {5).

Os calculos efetuados por Mariin (1),
indicam que, num pH 10,5, menos de
10% do perdxidp esia presente como
ion peroxidrilg. A medida emque a al-
calinidade € aumeniada. o eguilibrio
dosistema e deslocado para g direita
até que, num pH 12,5, cerca de 90%
do peroxido transforma-se em ion pe-
roxidrilo.
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A0 se utilizan 0 peroxide de hiirood
nig numa sequeéncia de brangues-
menio de peipa auimica, o pH imicial
ideat oscilaia normaimente enire 4.5
e 105 Wilize senormaimenie e maro-
xigde de sOdic pare joinecser a ataline
dade necessaria na obiencae d& ur
brangueamentc eficaz Antigamente,
incluia-se tambem uma certa quanii-
dade de silicalo de sddio na formula
cao de branquearmento. nare auviiial
reesiabhiracao o reioxido as monds
Genin e CLinrinulr um pOLILIoTi e &
calinidade necessaria Aluaimentg,
as fabricas que ulilizam peroxico e
usam sistemas de fecuperacas ao e
cor de branguezmenio contmyes
acrediiam. na Sua miaona. que ¢ sl
catoedesnecessano Anocipa susen
Ira nO esiagic g parixago e nor
maimenie bamo 180 ge contafiiz
¢ao por ions de melais pesatos. e
razdo dos estagios anlenores de
branqueamentc, de forma que nac &
necessaria nenhuma estabilizacao
da sotugao de branqueamento com
perdxido.

Entratanio. nos cases em o
pOlpa Culno a sQuUa NUusLLa Conive
rem niveis significalives de um ou
mais ions catalisadores de metais pe-

ztantoa

TABELA1

Por que usar Peroxido de Hidrogénio?

_Economia

O" - Economiade custos E:iL}lmlcos
02 - Economia devapor

03 - Aumento do rendimento especifico da instalagao de brangueamento

04 - Controle da poluigao
a. Fiuvial
h. Atmosférica

05 - Flexibilidade da instalagao de brangueamenio

06 - Aprimoramento da qualidade da polpabrangueada

07 - Minimizagao das oscilagldes de alvurana instalagdo de brangqueamento
08 . Redugao da produgao fora de especificagao

09 - Economia potencial de capital

10 - Aprimoramento da estabilidade da alvura

TABELAZ
ReacOes do Peroxido de Hidrogénio
H-O OOH - + H* i
H20: OH + OH (2)
202 QOH" + H” N (A
HAC; QH" + OH® )
Ho02 + OH- T "+ H20 + OCH- {5




sadoe. por ex. M Cu. Fe Co elc. ¢
siciema poders ser esiahhzado com
UM queiatstal coino o sal penla-sodio
doacido dietileno tnamina pentaceti-
co (DTPAY Se existir contaminagao
norions de metais pesadnsg, o peroxi-
do podera ser gecurnpostc em aguae
oxipénio, conforme demonsirade na
Tahela 3.

TABELAZ

Decomposicac do H.O:

MaO: 4 M7 -—= M3+ OH  + OB (B
HoOw + M-0 == M7 4 A 4+ Q0K (7]

O0OH-—= 0~ + H- {8
He + OH+s — H.O 19
He + OH -+ B0 00
2 HO;z i Qr + 2H0 (11}
Processo

Os processos de brangusamento
com HO, compreendem geralmenie
3 categorias hasicas:

1. Estagio Final

2 - Estagio Intermediario

3 - Aplicagao Especial

Estagio Final

Entre todas as possvels areas de apli-
cagao de H;O, a utilizagac em esta-
gic finai é, provavelmente, a methol
compreendida pela maicria das pes-
scas. O tratamento final com peroxi-
do & usualmente adotado para se ob-
ter alguns pontes de alvura € melho-
rar a esiabilidade da alvura final da
pelpa. A Tabela 4 apresenta algumas
opcoes de sequéncia. Preferivelmen-
te, o branqueamento com peréxido
eletuado numa torre de branquea-
menio que propicia melhor controle
de tempo de retengao, lemperatura e
consisiéncia.Ja que amaioriados es:
tagios de branqueamento incluem
tambem um lavador de poipa ao seu
final. nao é normalmente necessario
terminar o iratamenio com peroxido
com uma etapa de neutralizagaa para
reduzir o pH final ao nivet normal de
operacao da fabrica.

Em alguns casos. e possivel utilizara
torre de estocagem de polpa de alta
consisiénciano tratamento final com
peroxido. Exislem limitagdes que de-
vem sel consideradas ao se planejar
esle tipo de operagao. Uma vez que a
maioria das torres nao é projelada pa-
ra brangueamento, podera ogorrer in-
tenso afunilamento podendo resultar
na 1elencac variavel da polpa tratada
com peroxido.

TABELA 4
Peréxido como Estagio Final
CEHH —_— CEHP
CEHH — C(E/H} HP
CEHD |, ——= C (Eith DP
CEHD e CEHDP
CeEDED e CEDEDP

CEHED CEHEDP

Alem disso. € comum retirar a polpa
da lone em proporgdes diferentes, re-
sultando novamente na retencao va-
riavel da polpa tralada com perdxido.
Na rmaiotia das fabricas, a polpa vai
para a estocagem a aproximadamen-
le 120°F (49°C) ou menos. Assim, é

nonalimiente e sgrng uin maiot
PRnpG 0 i& s5C. eiT relacac ac
Liangueainenic am 1o1re, paiz §e ob-
ter o 1esuliago desefado.

o fim. ums vez gue 0 brangueamen-
10 com perd¥ido é execulado a um pH
de @8 a 105, serdo necessanos al-
guns meics para reguzir o pH ao nivel
normai da fabrica isto podera serele
tuado ou com a adicao de acide sultu:
rice. {solugac aquosa de SOy ou bis-
sulfito de sodio no ponte de susGao
da homba ae iansieréncia de polpa
do tangue de alta consisiéncia.
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Estagio Intermediario

A ulilizacdo de peroxido de hidrogé
nio como estagio iniermedianc pres
suphe seu USO NUMa etapa gue Nao a
primeira ou a ultima de uma sequen-
cia de brangueamento em multiplos
estagios, conforme apreseniado na
Tabela 5. Isto significa que 0 HxO» 8-
ra utilizado numa torre existente, para
a subsiituigdc parcial do dioxido de
cioro.

O H,0; sera usado para substituir o
hipociorito, em principio para melho-
rar a tesisténcia da polpa; principal-
mente no que se relere aresisténcia
acrasgo.

TABELAS

PerGxido come Estagio
' Intermediario

CEHD

—_— C(E/HPD
CEHED —_— CEHPD
CEHDED Em—— CEHDPD
CEHDED ——— CEPDED
CEHDED ——— C{E/H)PRDED
CEHDED —— C{e/H)PDPD
CEDED ——  CEDPD

Constatou-se que O peroxido é econd-
mico quando usado como um substi-
tuto parcial do dioxido de cloro (2-4).
Nao se reduzem somente 0s custos
quimicos, mas obiémse tambem
uma economia de vapor. Os resulta-
dos de laboratorio, confirmados por
dados operacionais de diversas fabri-
cas, demonstram gque cada libra de
H.0, {100%) adicionada ao segundo
estagio de extracac alcalina. pode
substituir um total de duas libias de
dioxido de cloro dos estagios Dy e Dz,
quando os ullimos trés estagios de
sequéncia de brangueamento forem:
D,EsD, As tabricas que atualmente
pperam com a sequéncia de substi-
tuigao, CE, D, E4pDy, estao obtendo
uma redugao nominal de 25% do dio-
xido de cloro.

Para ier uma melhor idéia das econo-
mias de custo obleniveis pela substi-
tuigao do didxido de cloro por peroxi-
do, deverao ser feilas algumas supo-
sigbes. A maioria das fabricas exis-
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custos adiciinals ge vapor <al Las-
lante variave!s, mas atingem uima me-
dia de US$5.00.1 000 libras de vapor.
O Chermucal Harketing Heporler
(22.11.82) registra o prego go H:0;
{70% ) a USS0.395 por libra. o ques egui-
vale a 118§ 0564 por libre base 1007 ..
Usando esses Cusios, as economias
de vapor € ge produtos quimiCos po-
dem se! calcuiadas para uma fabtica
que produz 500 tonetadas de poipa
bianqueada seca aG ar. £ evidente
qQuUe as economias de Cusic deverao
set calculadas segundc as condigoes
de cada fabrica. utilirando cuslos de
producdo determinados.

As Tabelas 6. 7. 8 e 8 apresentam 0s
catcules basicos envolvidos na aster-
minacac das economias de cuslos
quimicos. para uma substituigao de
25% de didxido de cloro, € as econs-
mias de vapor obtidas peia redugao
da temperatura da torre em 107F nos
estagios Dy EJP e D, As modilica
¢bes opeiacionais sac DOSSIVES.
uma vez que agora 0s 3 ultimos esta-
gios constituem estagios de bran-
queamenic oxidante. Mantenoo se
as metas de alvura final da poipa pro-
duzida pela fabrica. com a adicao de
peroxide torna-se pessivel iniciarare-
ducao do dioxido de cioro aplicado
nos estagios D, elou D, Procegendo:
se assim, oresidual de didxidodeclo:
ro que permangce apos 0s eslagios
D, efou Ds> comegara a diminuir. Para
manter-se um resicual de ClU: ehicaz,
a temperatura de D, e/ou D; e reduzr-
da, ja que a temperatura mais eievada

NAOC & mais necessaria como uma for-

ga motriz para reagao do dicxido de
cioro. € também possivel recuzir a
temperatura do eslagio E5P. confor-
me mencionado anieriormente.
Conforme demonstrado na Tabela 7,
uma fabrica predutora de 500 fonela-
das/dia, que uliliza 25 libras de dioxi-
do de clorolicnetada, poderis reduzir
a exigéncia diaria de dioxide de ¢loro
em 25% ou 3.100 libras/dia, executan-
do uma sequéncia final (0.E¥P D) O
digxido de cloro assim economizado,
poderia ser usado para aumentar O
rendimento especifico da polpa bian-
queada em 33% ou 165 ton/dia. se a
fabrica tivesse acapacidade fisicade
atingir a produgéo adicional de polpa.
Por cutro lado, existem fabricas ex-
pangindo ou considerando & expan-
530 da produgao de polpa branguea-
da, mas que estdo limitadas pela
atual capacidade de geragao de dioxi-
dode cloro. Nesle caso, afabrica tem
a allernativa de dispender cerca de
LS$ 2 milthoes para a expansao da ca
pacidade de geragéo ClO, ou muito
menos, pafa implantarum sistems de
manuseio e eslocagem de peroxido
de hidrogénio.

TABELAG
Caso Hipotético da Fabrica

Produgao de polpa brangqueada -Ton/Dia AD

Temperaturadatorre "F (D B2 D2)
Uso de CiG;{D, e Dy IbsfTon
Custode CI0ZIb{USS)

Custo de Hz05tb 100% (US$)
Custo de vapor US§/1.000 1b

500
170
25
0.50
0.56
5.00




TABELATY

Condigdes de operagaoinicial (D £, D2)
* 500 1tendial AD
* 25ibe Ci0s/ton a USE 0 50/ b

Economia de Custles Quimicos

= 12 50Mon

Condigoes de operacao modificada (D1 2P D2
« Substiluigdode 25« de Cl0yo0u11bH,0: 216 C10;

* 18 751bs Cl0p/ton a USE 0.150/1b
*« 3.131bs H;0ione USE0.56/1D
CuUs1O

Condig(es de operagac inicial
Condigtes de operagao modilicada
ECONOMIA

= USE 9.38iMon
= Uss 1.7540on
USE 11.13140n

LIS 12 d0hen
US$ 11.131ten

USs 1.37/ton

500 1anidia x 1.371on = US$685/dia de economia de custos quimicos
345 dias/anc x US$ 685 = USE 236.325/anc de econamia de CUStos quimices

TABELAS
Economia de Vapor

jilbs polpa ADTHCalor Especificol da polpa ART) + (Ibs agual{Calor Especificoda agua)](ti-ti)

tbsvapor =

BTUNb vapor - (temperalura final da polpa)

= Libras de Vapor = 17/lon/°F a 11% de consisiéncia da polpa

10"F de redugao de temperatura D1 (E2/P) D;
10°F x 17 Ibs vaporiton — 170 1bs vaporfesiagio/ion
170 Ibs de vapor x 3estagios = 5101bs vapariton

* 510 Ibs vaporiton x 500 tonidia = 255.000 Ibs vapor/dia

255 000 ibs vapor x US$ 0.005/1bs vapor = US$ 1.275/dia em economia de vapor
US$ 1.275/dia x 345dias = USY 439.875/ano em economia 0e vapor

TABELASY

Econcmia total com sequéncia modificada

Economia de cusies guimicos
Ecconomia de vapor

LIS$ 236.325/an0
USS$ 439.875ano

Existem naturalmenie as fabricas
que nao visam aumeniar o rendimen-
to especifico da polpa. Para estas fa-
bricas, redugao de produgac de dioxi-
do de cloro deveria auxiliar nc aprimo-
ramento da eficiéncia do gerador e
permitir sua melhor manutengao. Por
outro lado, exislem fabricas que en-
frenfam problemas um tanto quanto
diferenies, relativos ao uso e/ou elimi-
nacgao dos sub-produtos do gerador
de dioxido de cloro. A ulilizagao dos
sub-produtos (acido resultante efou
boio de sal), pode acarrelar proble-
ras de sulfidez na instalagdo de pol-
pa kraft. O excesso de suifato resulta
em licores deelevada sulfidez, 0 que
pode acarretar problemas de poiui-
gao atmostérica. Outras fabricas des-
pejam o excesso de sulfato e enfren-
iam problemas de poiuigao fluvial.
Para estas fabricas, a sequéncia D,
E 4P D;sera de extrema importancia.

Aplicagbes especiais do H.0,

Exislem .outras areas na inslalagéao
de branqueamenio de polpa gquimica,
onde o H-0.pode ser usado cam van-
tagem significativa (Tabela 10). A pri-
meira destas € o uso do HJ, como
um agente de deslignificag&o damas-
sa marrom, antes do primeiroc estagio,
C, Cp ou D¢ na sequéncia de bran
queamento (5-8). Além de se reduzir o
numero kappa em 17% a 22% para
madeira de fibra curla, pode-se reci-

clar o efluente do pre-estagio de per¢-
xido, de volia para as lavadoras da
massa marrom, reduzindo assim, em
tornode 40% a 50" ¢, acordoefluente
da instalag&o de branqueamento.
Conforme previsto, a utilizacdo de
cloro no 1° estagio & diminuida,
reduzindo-se a formacgac de compos-
tos clorados no efluente.

TABELA 10
Aplicagdes especiais do H30;
CEDED R — (P) CEDED
CEDED — C(E/PIDED
CEDED —_— CEDED(P)”

*(P) = 1. Branqueamento de poipa em
foltha (em secadora)

2. Brangueamento de polpa em
floco (em secadora)

Uma outra variagdo do uso de H;O;
num estagio inicial envolve a sua adi-
gao em E,, em um primeiro estagio de
exiragao atcalina. Utilizando-se 0,5%
a 1% de HXO,; no 1" estagio de exlra-
a0, uma operagao comercial (9) apre-
seniou umaedugio da cor do eftuen-
te de E,de até 71% e uma redugao 1o
tal de 29 a 40% na demanda subse-
quente do didxide de clore. O uso de
H,0, nesie eslagio da sequéncia po-
de reduzir o n? CEK de uma meédia de
3,6paraasequénciaCpEDEDate2,7a
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21 para e sequénca O 2 DED Ue
pendendo da proporgac de adicao de
H,O. em E, Com 0.7"« de PerG=uo,
atingiu-se um n CEK ae 2.5, enguan-
1o gue com 1.0"~ de adicdo o CEK foi
reduzido para 2.1 E evidente aue 0
leor de ciorelos no efluente do esta
gio B/Pimpede substanciaiments sua
reciclagem de volla para a (avagem
da massa marrom.

Dirigindo se para o oulro extremo da
sequéncia. € possivel eletuar um
branqueamento com H-GO; sem uliii
rarumaliarnie, Para tanto, adiciona se
peroxido alcaling a polpa. anies da
entrada na secadora. Ocorrera um
certo brangueamenio na secadocraso
equilibrio ¢ obtido na polpaenfardada
{10} Esle tlipo de aplicacao e interes:
sante para labricas inlegradas que
comercializam © excesso de produ-
¢ao de polpa brangueada.

Ha ocasites em que uma fabrica nao
deseja modificar sua atual cperagac
de brangueamento, mas busca obter
alguns pontos adicionais de alvura e
aprimoramento da estabilidade da
mesma na polpa comercializada em
fardos. Para esias fabricas, o bran-
queamento da polpaem secadora po-
de ser vaniajoso, uma vez gue C unico
cusio de capitai exigido refere-se a
estocagem do perdxido e ao equipa-
mento de manuseio. alem de um sis-
tema adequado de preparacao guimi-
ca. A solugdo de branqueamenic e
composta de peroxido de hudrogenio
e de tripoiisfosfato de sodio. Para es-
tetipodeaplicagao otripolifosfatode
sodiodesempenhauma fungao tripla.
O fosfato age como uma fonte de al-
cali necessaria para o branqueamen-
to com peroxido de hidrogénice e um
estabilizador de peroxido. A fungao fi-
nal, relativa ao controie do pH da pol-
pa acondionada, € critica, para a ope-
racao de branqueamento em secado-
ras. O tripolifosfato de sodio hidroli-
sa-selentamente tornando-se um fos-
fato de hidrogénio acido, quereduzira
o pH da polpa embalada para neutro
oulevemente acido. Eessencial que o
perdxido tenha sido consumido quan-
do 0 pH do fardo tornas-se acido. uma
vez que & possivel ocorrer degrada:
cao de celulose com peréxido acido,
Esie sistema ndo é recomendado pa-
ra branquear camadas de polpa que
excedem ao peso basico de 1000 1bs.
Embtora nao haja dificuidade de ditu-
$&0 do perOxido de hidrogeénio. torna-
sedificit a peneiragadodoalcaliemca-
madas mais espessas. Assim. o pert
xido brangueara a superficie alcalina,
mas degradara o centro acido. Nos-
malmente, cerca de 10"~ ou mais de
umidade adicional S30 necessarios
para auxiliar na obtengao de uma bea
penetragao da solugéo de pertxido
de hidrogénio alcalino deniro da ca-
mada de polpa. Esta umidade adicio-
nal exigiraumincremento extradeca-
lor para secar a manta de polpa den-
{ro do nivel padrio, cu seu rendimen-
to tera que ser reduzido.

O pequeno nwmero de tabricas que
produzem polpa brangueada em flo-
cos. secas om ‘llash-dried”, podem
minimizar as diliculdades menciona-
das anteriormente, se © ar para 0
*{fiash-dried” for aquecido com com-
bustivel de baixo teor de enxcfre. Os
combustiveis que coniém enxofre
produzem dioxido de enxolre que rea-
ge com 0 peroxido de hidrogénio, for-
mangdo acido sulfdrico, que por sua



vez bana o pH da poipa No sistema
idealizado de secagem por “liash
dred’. usande gas como combusts
vel a umidade adicional pode ser 1e
duzida ate cerca de 5"« e ainda man-
ter boa distribuicao quimica atraves
da poipa Emtodocaso.e necessalic
uma formulagzo de branqueamento
adequadamente balanceada para se
obtetem resultades ideais.

A apiicagao hinal do peroxido de hi-
drogénio nao se relere ao branguea-
menic, mas sim ac tratamenlo do
efiuenie da polpa kratt (11). E notorio
que o peroxido de hidrogénic encon-
tra ampla utilizagao no ratamentode
aguas residuais municipais para con-
trolar os odores de sulfeto Contorme
demonsiradao na Tabela 11, o perdxi
doreage com o sulietoemum pH neu
tro ate acido, paraformar enxotre. en
quanio que o sulfato é formado s0Ly
condicoes alcakinas, As labricas de
polpa krail de porte medio tém dis:
pendido um capital consideravel em
instalagdes primarias. secundarias e
terciarias de tratamento de efluentes.
Alérn disso. muitas possuemgrandes
reservalérios auxiliares. Sob condis
ches ideals. estasinslalagoes contro-
larao adequadamenie o efluente da
fabrica.

Entretanto, nenhuma fabrica esia su-
ficientemenle equipada para funcio-
nar de lonma continua. sob condicoes
ideais de operacao. Exislem periodos
de operagao erm gue 0cone uim exces-
s0 de despejo ou o conlrole do siste-
ma de hratamento tunciona de forma
inadequada. Diantle destas circuns.
{ancias. o sislema podera mudar de
condigoes aerdbicas para anaerobi-
cas. liberando suifeto de hidrogénio e
causando problemas ambieniais. A
adicao de peroxido de hidrogénic nos
reservatonos de sedimentagac e au-
xiliar controlara eficieniemente este
preblema. A proporgac de aplicagao

de percdo de thdrogénio aevella sef
nec esoeaiamente determinada huma
fafnica. segundce suas concicoes es
peciticas

TABELA 11

Controle de Sulieto

pH neutro ate acido
H'KS =+ H;JOQ —_— ?HQU + &

pH Alcahno
Nas;S + 4 HoCp —at Na, S0, + 4 H20

Equipamentos

Atyalmente. a maioria das instaia-
coes de branqueamento esta equipa-
dacomiarres revestidas de azulejoe,
em alguns casos, com fibra de vidro.
Na maioria dos casos. 0s revestimen
{os existenies sao apropsiados para a
operagao com peioxidode hidrogénic
alcalino. Se houver atguma duvida,
deve-se consultar ¢ fabricanie das
forres.

Deve-se evitar a utilizagdc de bom-
bas.agiladores.mismradoresees1ei-
ras de ferro, ago, laldo ou bronze,
quandoc do manuseio de poipatratada
com peraxide de hidrogénio alcalino,
uma vez que esles materiais agermca-
ialilicamente e causam decomposi-
cao ingesejavel do peroxido de hidro-
génic. E necessario tambem preveniy
& uso de equipamento de titanic com
peroxido de hidrogénio alcalino. @]
contato direto do licor de branguea-
mento com peroxido de hidregénio
fartemente alcalino com o titanio, por
ex. num misiurador de peipa, pode re-
sultar numa intensa corrosao deste
material. Em geral, o agc inoxidavel
do tipo 316 ou 304 é adequado para ©
manuseio tanto da solugdo aicalina
de peroxido de hidrogénio, como da
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poipa contenda pardudo de hidrugs
niw alcaling

Equipamentos de aplicagao

O perdxido de hidrogénio é estocado
na area da fabrica. usualmente numa
conceniracao de H0® . . em containers
fabricados com liga de aluminio 5254,
5652 ou 1060. Os maleriais de tubuia
cac mais adequados para & operansan
com peréxido de hidrogenio sao as -
gas de aluminio 1060 e 3003, com fian
ge cu soida do 1ipo Van-Stone. As
quarnighes aparalusadas gevem ser
evitadas. ja que 1ém uma iendéncia
para 0 vazamento. Em cerfos casos.
pode-se usar cano de aco inoxidavel
da serie 300 ac invés de aluminio As
valvuias usadas no manuseicde s0lU
coes aguosas fe peroxido de hidrog?
nio devem ser de haa de aluminio 356
ou inox série 316 com descarga inter
na. Qualquer valvula gue possa reter
perdoxido deve. pnpreterivelmente,
possuir respito, a fum de evilal eieva
¢ao da pressao quando esliver na po-
sicao techada.

As bombas dositicadoras do tipo dis:
fragma devem possuir cabecotes de
aco inoxidavel evalvulas comdialrag-
mas de Teflon ™ ou Keif™™" . As
bombas centrifugas de ago inoxida:
vel série 300 ou de liga de aluminio
156 5a0 recomendadas. 0s selos me-
canicos deveriam ser de leflon vitnli
cado, ceramica Ou aco inox da serie
100, Use teflon para a guainicac a4
homba. mas evile matenais gue con
tenham chumbo, cobre. bronze, grali-
te, etc. Para maioies delalhes. con-
sulte um produtor de perdxido de hi-
drogénio.

£ figura 1 apresenta o equinamento
geralmente necessarc para a uithza
Gao e aplicagdo de peroxito de hidro-
génio numa operacgao de branguea-
mento. S&0 possiveis algumas varia-

@ JNOICADORDE FLUAD (ratdmeno

@ CONTROLADOR DE INDICACAG DE FLuxg
@ CONTROLADORDE HEGISTRO D FLUXOD
@ AMORTECEDOR DE PULSACAD
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@ ELEMENTO DE FLUXO (rotametto)

@ TAANSMISSOR DE NIVEL

@ CONTROLADOR DE HIDICACAD DE HIVEL



gbes, particularmente na area de pre-
-paracao do licor de brangueamento.
Ac inves de misturar a agua, a soda
~austica e 0 perdxido ge hidiogénio
num tanque de mistina anles de
anlic;&-loa'apo#pa.asodace’.usticaeo
peroxind ie hidrogéniodiivido podem
set aplicados separadamente.
Conlurme se depreende daFigura2.a
soda caustica e aplicada airaves de
uma lubulacao de distiibuigac e o pe-
roxido de hidrogénio dituido @ adicio:
nado via win segundo duto distribui-
dor. na descarga da polpa provenien-
te do favador anterior. Esles dois me-
todos pressupdert nue naon 530 ne-
cessanion  agenles estanilizadores,
ecome por ex. o silicato de sodio Sefor
recomendado o uso de sihcato de s0-
dio. devera set ulilizado entao um Si5-
tema mais elaborado. como por ex.
um sistema de preparagao em casca-
ta parauma mistura prévia dos produ-
los quimices, conforme € apresenta-
do na Figura 3.

Se houver necessidade do uso de sal
de Epsom (MgSQC,.7 H:QO)para reduzir

a degradagao da celulose, ou metho-

rar a estabilidade da solugao de perd-
xido de hidrogénio previamente mis-
turada. deve-se entao adicionar uma
solucaode 11bdesal de Epsomigalao
ao tangue de mistura prévia da Figura
1, ou ao tangue de pieparagao em
cascata, Figura3, ouinjetada no fluxo
de agua, Figura 2. Via de regra, é ne
cessaria somente 0,025% ou menos,
sobre peso de polpa seca.

Resumo

A versalilidade do peroxide de hidro-
génio tem sido demonstrada em di-
versas aplicagdes na industria de pol-
pa quimica. Ele enconira aplicagao
como agente delignificanie da massa
marrom, capaz nao somente de dimi-
nuir o Numero Kappa da polpa, mas
tambeém de reduzir a cor € 05 cOMpPos-
tos clorados do efluente da inslala-
gao de prangueamento, Quando usa-
do como um auxiliar no primeiro esta-
gio de exiracao alcalina, a cor do
efluenle desie estagio ¢ teduzida,
diminuindo-setambém a demanda de
produta Quimico No brangqueamento
subsequenie. O peroxido vem sendo
usado cOm Sucesso, Como substitluto
parcial ou total do hipoclorito, para
aprimorar afesi sténcia da polpa. S&o
oblidas economias consideraveis de
custos, emtermos de produtas quimi-
cos @ de vapor, juntamente com Ou-
tras vantagens, quando O peroxido é
usado no estagio E,, entre dois esta-
gios de didxido de cloro. Obtém-se
tambem um aumento da alvura e de
sua estabilidade, através da utiliza-
¢a0 do peroxido de hidrogénio como
tratamento final da polpa. Além de
sua fungao como agente de bran-

£y Re

61 [eva

‘*"’W .
@"- IR RIS R
g :" A

GOl DA DL ERIDA DD H &
pARA PONTGDE APLICACAQD

25

&

(myan o
@)

() o

Figura 3

FROD

PEHOXIDO

1

CAUSTIOGD

. AGua DE LY WG ADOpOal
Y 1 0 Hollz TORs

DO VAGATHORcunall

@ INEICADOR DE FLURIhrstamena.
@ CONTRDLADCA DE INDICAGAD DE FLUXD
@ COWTHOL A0 RECMSIAOLDETL -

@ AMORTECEUORDE PULSAT AL

@ HEGISTRAUDHDEFLUYY

@ ELEMEHIOUE FyynCircaman

@ TRANGHLSOR U NIVE

@ CONTROE ADTHDF IKDIT & (ST ERITIE X

SA15 DE |PLON

hGUA

gueamento, © peroxido de hidrogénio
encontra aplicagdo no controle de
sulfeto de hidrogémio, nas instala-
coes de tratamento de elluente dafa-
brica.

A perspectivada utilizagdo crescente
do peroxido de hidrogénio € bastante
promissora, uma vez que a indastria
de polpa se empenha em aprimorar
sua flexibilidade, redyzir cuslos €
combater a poluigao atmosferica e
fluvial.

*Teflon - E. 1. Du Pont de Nemours
«+Kel F° - Minnesota Mining and
Manuiacturing
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perdxido de hidrogénio-solugao para a instabilidade

da brancura das pastas de papel

M. G. DELATTRE
Peroxidos do Brasil 8. A.

Nesie artigo o autor mostra que o peroxido
de hidrogénio, utilizado como agente de alveja-
mento numa etapa final, contribui para um no-
tavel melhoramento da estabilidade da brancura

das pastas de papel.

APRESENTAGAO

Apos breve recordagdo das principais cau-
sas da reversdo da brancura, uma série de exem-
plos mostra a eficacia do perdéxido para a esta-
bilizagao da brancura das pastas mecanicas, das
pastas quimicas de madeira e das pastas de ou-

tros tipos de vegetais.

. INTRODUGAO

De um modo geral, a deman-
da de papéis cada vez mais
brancos nao para de crescer.
Para se poder responder a esta
demanda, € necessario que se
fabrique pastas bem brancas e
também produlos capazes de
conservar esta caracteristica.

Q amarelecimentio da pasta
ou a reversdo de sua brancura
pode se manifestar em numero-
sas ocasidoes. Por exemplo, na
secagem da pasta, na sua esto-
cagem, durante seu refinamento,
durante seu trabalho na maqui-
na de papel, etc. ..

O teceio de uma reversao de
brancura obriga, muilas vezes,
os fabricantes de pastas a alve-
"ja-las além das exigéncias for
muladas pelos consumidores.

Considerado o allo prego de
custo dos 0Oltimos pontos de
brancura, os produtores tém in:
teresse em utilizar o processo
de alvejamento que lhes possa
garantir a melhor estiabilidade
de brancura.

A importancia desta caracte-
ristica assim como a enorme
complexidade de problemas que
ela provoca sdo ilustradas pelo
elevado numero de estudos de
publicagfes scbre o assunto.
Um resumo detalhado sobre o
assunto foi organizado e publi-
cado em outra parte {11, 12, 30,
49, 50},

. NOCOES SOBRE A ESTABI-
LIDADE DE BRANCURA

Relembramos a seguir algu-
mas nogdes basicas sobre a es-

tabilidade da brancura das pas-
tas de papel. Informacgdes mais
precisas e mais detalhadas po-
dem ser obtidas no estudo das
diversas referéncias menciona-
das.

No envelhecimentc de uma
pasta, a alteragdo de sua bran-
cura € uma conssguéncia de
transformacgdes fotoquimicas,
térmicas e hidroliticas. Em ou-
tros termos, a acgao isolada ou
combinada da luz, do calor, da
umidade ou de compostos da
atmosfera conduzem as modifi-
cagoes de brancura.

Quais s3c os elementos cons-
titutivos das pastas sensiveis a
esta agéo tripla?

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



{icaga0o pode se dar, por exen
pio, desde o cozimenio da ma-
ueira. O atague a celulose se
raduz pela tormagao de hidro-
celulose e de oxicelulose.

Estes dois grupos de produ-
tos de degradagac sdo portado-
res de um certo numero de agru-
pamentos funcionais onde al-
guns lazem um papel essencial
no processa de envelhecimento.

Leste modo, & demonstrado
(iv, 27, 41, 42) que Os agrupa-
mentos de acetonas e de alaei-
60s.880 Nocivos. As fungdes car-
boxilicas ndoc exercem apenas
uma influéncia reduzida sobre a
estabilidade. ‘lodavia se observa
um certo efeito sinérgico quan-
a0 grupamentos carboxilicos €
carbonilos estdo presenies S50-
bre a mesma molecula.

As hemiceluloses em si MES-
mas n&o sao nocivas. Contudo,
estes progulos podem ser bem
facilmenile oxidadss ou hidroli-
sados e desle modo dar origem
a iniciadores de ins.abilidade de
prancura.

Os acidos urdnicos, que pos-
suem a> mesmo tempo grupa-
menios carboxilos e fungdes
carbonilas, sdo classificados en-
tre os elementos de pastas mais
perigosos scb O ponto de vista
da resisténcia ac envelhecimen-
to (46).

A lignina é o segundo elemen-
to em importancia da madeira.

A sensibilidade da lignina a
luz &€ bem conhecida (29}, Se-
gundo a natureza do briltho, po-
de-se observar um alvejamento
ou um amarelecimenio das pas-
tas ricas em lignina.

. Por conseguinte, ps produtos
de adigao da lignina e do cloro
contribuem para o aumento da
instabilidade da brancura (7, 22),

Um grupo de produios muito
perigoso sob 0 ponto de vista da
estabilidade de brancura é cons-
tiluido petas resinas oOu mate-
rias extrativeis (3, 5). Anotar em
particular a constalagac segun-
do a qual quando no envelheci-
mento a séco de uma pasia al-
vejada contendo uma certa
guantidade de resinas cloradas,
produz-se uma liberagao de &ci-
do cloridrico suficientemente
concentrado para transformar as
pentosanas € em particular 0s
4cidos urdnicos em derivados

go furfural. Esles dao nascimen-
1o a produtos clorados (1, 7, 8).
Os ions metalicos naoc sao
sem acgao sobre a estabilidade
da brancura (18, 19, 52). Entre
os ions perigosos, estao princi-
palmente o ferro € © cobre. Por
outro lado, o magnésio esta
classificado entre os ions que
exercem um efeilo benéfico.

. ACAO DOS AGENTES DE
BRANQUEAMENTO

O cloro exerce um efeilo po-
sitivo sobre a estabilidade oa
brancura a mediga em que eje
contribui para a redugao do con-
1elido de lignina nas pastas,

Por oulro iado, a cloro € um
oxidante nefasto do ponlo de
vista da estabilidade pois ele
permite a formagaoc de cloro lig-
ninas e de resinas cloradas. Ele
provoca, além disso, uma certa
degradagao da celulose.

Mal utilizado, o hipoclorito €
um reagente muilo perigoso.
Quando o pH do meio de alve-
jamento € inferior a 8,5, 0 hipo-
clorito ataca a celulose, Ocorre
um aumento sensivel da porcen-
tagem dos grupamentos funcis-
nais aideidicos presentes nos
carboidratos. Com o pH supe
rior a 11 aparecem numMEerosos
grupamentos cetonicos funcio-
nais. Providenciando-se para
gue um cefto numero de fun-
coes carboxilicas estejam pre-
senles na pasta, acha-se con-
frontado a um efeito sinérgico
por pouco que o pH do meio se
separe da zotna aconselhada.
{21, 38, 44).

O dioxido de cloro ulilizado
ao mesmo iempo que O cloro,
desde a primeira etapa de um
alvejamanto de pasia quimica,
as vezes, reduz sensivelmente a
a¢do nociva do cloro. {6, 23, 51).

Apesar de ser um agente de
branqueamento posio a traba-
thar sob condigdes normais de
pH nos estagios posteriores, o
dioxido de cloro é praticamente
sem agao sobre a estabilidade
da brancura (24).

O hidrosulfito, agente redutor
utilizado para © brangqueamento
das pastas de alto rendimento,
nac permite a obtengao de um
branco estavel. Ao contrario do
porohidreto desodio, utilizado
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como tal e nao tanto como fonie
de hidrosuliito, nao é suficien-
temente eficaz para reduzir to-
taimente as fungdes coloridas.
Estas funcbes reduzidas sao
instaveis e podem, rapidamente.
por simples oxidagaoc ao ar, Té-
tornar ao seu estado inicial.

iv. ACAO DO PEROGXIDO DE
HIDROGENLO

Depois que peroxido de hi-
grogénio foi utilizado para o al-
vejamento das pastas, nao se
cessou de associar seu empre-
go a nogao de estabilidade dz
brancura.

O mecanismo de sua agao fa-
voravel estad longe de ser com-
pletamente elucidada. Admite-
se, contudo, que © peroxide
exerce uma acao oxidante sobré
as fungbes carbonilas presentes
na pasta. A transformagéo des
ies grupamentos em funcdes
carbsxilicas coniribui para redu-
zir a instabilidade da brancura
Além disso, o peroxido de hidro:
génio ¢ posto a !rabalhar em
meio alcalino e de preferéncia a
temperatura elevada. O meio al-
calino é evidentemente favoravel
4 dissolugdc de uma série de
compestos que afelam a estabt-
lidade da brancura.

Damos a seguir uma série de
exemplios que mosiram a efi-
ciéncia do peroxido como meio
de estabilizar a brancura.

Praticamente em tcdos 0OS
exemplos, 0 peroxido é posto a
trabalnar no estagio final do al-
vejamenio. Em tal estagio. reco-
menda-se ulilizar uma quantida-
de fraca de silicato cuja funcgac
essencial sera de evitar uma de-
compeosigdo intempestiva do pe-
roxido. Em todos os exemplos
citados, foi juntado silicato a0
meio de alvejamenio.

1. Medida da reversdo da bran-
cura

A lei de KUBELKA e MUNK
(25) ligando © coeficients de ab-
sorgdo (k), o de difusao {s) e a
reflectividade (Roo) & represan-
tado na figura 1.

Se em uma série de medidas
o coeficiente de difusac perma-
nece constante -— aguele que.
cegundo diversos aulores, é ge-
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Ll DE LUBELKA E MUNK
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Re= REFLECTIVIDADE

ralmente a circunstancia do en-
velhecimenio de uma ficlha de
papel — a mudanca do valor do
produto k/s mosirard a modifi-
cacao da capacidade de absor-
c3o da luz pela maiéria exami-
nada.

GIERTZ definiu o “post co-
tour number” (pc) ou coeficiente
de reversdo pela expressao re-
presentada na figura 2 (16},

COFFICIENTD 1 REVERSAG
[ Ul NUMBER)
. ey !
Sl om
R N T TR AL
[ P 20y }
[ - BRANCURA QU REFLECTANGIA DI UMA ESPESSURA
PitTA Dt FormeT DF PART D MLTHDE A UK (O -

FUIMENTIE D UNf A Db a5THA

Hn IER ANTES DO S bodl I Iy

[T IBEM APOS O CRLELHIL NS ST

A diminuigdo de brancura de
uma matéria devido & formacgéao
de uma guantidade dada de pro-
dulos coloridos € tanto mais for-
ie quanto a matéria inicial é
branca.

O coeficienle de reversao €
uma tentativa de avaliagdo da
guantidade de produtos colori-
dos formados num envelheci-
menio. Deste modo, um coefi-
ciente de reversdo igual & uni-
dade representarda uma perda
de brancura de 6.7 graus ao ni-
vel de brancura 91 e somente

3,4 graus de brancura para uma
brancura inicial de B1 graus.

Sera feilo, a seguir, um gran-
de uso desla nogéo de coefi-
ciente de reversao.

2. Pastas mecanicas

As pastas mecanicas S&0 ri-
cas em lignina. Esle fato as ior-
na muilo sensiveis ao envelhe-
cimento por irradiag3o.

Numerosos autores tém tenta-
do colocar ao ponlo 0s proces-
sos de tratamento deste tipo de
pasta em vista de torna-lo me-
nos vulneraveis a fotcdegrada-
cdo. Entre as solugdes propos-
tas, deve-se mencionar a aceti-
lagao, a benzoilagdo verdadeira-
mente a metilagao parcial da lig-
nina com o intuits de blogquear
os grupamentos fendlicos sensi-
veis a irradiagdo (29, 45). Ests
sclugbes ndo sdo, entretanto,

FIG 3

28

vidveis em escala industrial,
sendo seu custo preibitivo.

Os dois reagentes de alveja-
mento mais utilizadecs sdo o pe-
roxido de hidrogénio e o hidro-
sulfito. Pesquisas realizadas pe-
lo Instiiut Papetier Norvegien
(PFI} mostraram que o alveja-
menio por meio da2 hidrosulfito
tinha por conszaguéncia. um au-
mento da lendéncia ao amarele-
cimento por irradiacdo (28. 33).
Elas permitiram constatar igual-
mente que o alvejamenio por pe-
roxido dava as pastas uma me:
ihor estabilidade & luz do dia e
ao britho emitido por uma lam-
pada de Xenon, do gue os alve-
jamentos por acido peracetlico
ou por hidrosutfito (28).

Nos examinamos o envelhaci-
mento de diversas pastas meca-
nicas sob a agao do calor.

A figura 3 da os resultados
obtidos apos um alvejamento de

SEQUENCIA P SOBRE UMA PASTA MECANICA

DE PINUS RADIATA

- BRANCURA. % MyO COEF REVERSAD
SE -NCI A T T T
Que APOS 1BH 18 H
FINAL +05°C 108°C
1 A seco A SECC
r NADA 59 1 56,0 313
@ P 10 i 661 63.6 vz
a-r
1oo[r—8}/r‘ +7.0 +7.6 450
b r2o0 69.1 66.1 1.78
b-r
woo(r-bl/r +10.0 +10,1 431
ESTAGIO P
REATIVO N 1.0 E 2.0
TEMP - Y
DURAC AD h 2
DENSIDADE, & 5
pH  INICIAL 10.9
9.6

FINAL



pasta mecanica de pinus radiata
por meic do peréxido.

Os pontos de brancura obti-
dos podem parecer fracos. tsto
ee explica pelo fato de que 0 al-
vejamento fai efetuado numa
densidade fraca parecida aque-
ja que se pode encenirar nUMa
pilha holandesa. Pode-se cons-
tatar que o alvejamento por pe-
réxido permite muitas vezes ms-
lhorar o rendimento do alveja-
mento e também a resisiéncia
ao envelhecimento da pasta.
{36).

A figura 4 permite apreciar ©
efeito de um pré-tratamento por
meio do dietilenotriaminapanta-
acetato/de sodio, (DPTA) se-
guestrante de USC divulgado.
Para a pasta considerada o efei-
10 do DPTA & preciso sob 0 pon-
to d= vista do meihoramento da
brancura final. Sua eficiéncia no
que concerne a reducao do co-
gficiente de revers&o em segui-
da ao alvejamenlo por peroxido.

O hidrosutfito e o peroxido {o-
ram comparados na figura 6. O
peroxido  s€ evidencia nitida-
mente superior ac hidrosulfito.
Uma comparagéo dos coeficien-
tes de reversdo mostra uma re-
dugdo de mais de 60% em favo’
do tratamento por peroxido. A
fraqueza do hidrosulfito aparece
tambem, quando se compara
um iratamento P & um tratamen-
to PR. O segundo estagio R re-
duz a resisténcia ao envelheci-
mento da pasta alvejada por pe-
roxido. O efeito negativo do hi-
drosulfito & tal que certos produ-
tores de pastas preferem alvejar
sua pasia num unico estagio P
com uma gquantidade maior de
peroxido. Eles constatam, real-
mente, que o ganho de brancu-
ra realizada com © hidrosulfito &
fortemente diminuido, até mes-
mo anulado durante a secagem
da pasta ou duranie a fabrica-
¢ao do papel.

FIg @
SEQUENCIA P € (DTFA) SQRAE UMA FPASTA MECANICA
DE P1N.US RADIATA
e S
srancura. % Mg0 COEF TEVERSAD
SEQUENCIA ‘ h 24N
APOS 24 105
FINAL 105°C
B . A SECO A SECO
r NADA 55.3 50.% 619
_ _ _ _ . S
a P 075 61.5 57.0 417 \
b \oTPAY PO7S 66.6 612 392 \
H
walr-a)/r +6 2 *65 326
p-T
wo(r-byfr 1.3 +107 167
C P25 688 E26 410
d [(oTPa)P 125 718 654.3 423
c-r
\oo{r-c)/r 13 5 «121 338
d-r
1oo[r-d]/r +162 <138 3T
ESTAGIO P SFQUENCIAS BIET  80C - 2H . 184 DENSIDADE - PH1D6-980
bed eorC -~ 3h - 8/ - pHIOT-87
. ahi- 5%
PRE-TRATAMENTO nTPa 06 % 25c - W2
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3. Pastas de bisulilo

As resinas sac um dos CONS-
tituintes das pastas de bisulfito
cue lhes conferem uma péssima
resisténcia ao enve hecimenic
(3, 4, 32, 39).

O melhoramento desta resis:
{éncia por um alvejamento final
por peroxido e fato reconhect-
do (43, 48).

A figura 7 permite comparat
as sequéncias CEH e CHP apli-
cadas socbre uma pasta de euca-
lipto. Vé-se gue ume ligeira in-
ferioridade da segquéncia CHP
sob o ponto de vista da brancu-
ra final se transforma numa su-
perioridade esmagadora apos
um envelhecimento Umido. Nes-
te caso, a redugdo do coeficien-
te de reversdo € proximo de
65%.

O efeito benéfico do peroxido
aparece igualmente na figura 8.
As sequéncias CEHH e CEHP
foram aplicadas 2 uma pasia de
gpicea ao pisulfito de calcio. O
melhoramento da resisténcia an
envelhecimento devido ao pero-
xido € de mais de 30% em al-
mosfera seca e de mais de 40%
em atmosfera omida.

Nos dois casos, ler-se-ia cons-
jatado que as quanlidades de
peroxido postas a agir s@o mui-
to fracas.

4, Pasta de sulfato

Todas as publicactes que s¢
referem ao emprego do peroxi-
do gquando do alvejamento das
pastas kraft, mencionam o falo
de que o perdxido exerce um
efeilo benéfico sobre a estabi-
lidade da brancura (2, 9. 10, 13,
14, 20, 31, 34, 35, 37, 47). Este
efeiio & i4p mais pronunciado
gquando a temperatura € alcali-
nidade do meio de alvejamento
sdo elevados. O melhoramenio
da estabilidade pode ser obtido
mesmo se a quantidade do pero:
xido posto a trabalhar seja fraca,
por exemplo, na ordem de
0,15% com relagdo a pasta se-
ca.

Daremos a Seguir uma série
de exemplos que permilem apre-
ciar o efeilo do paroxids intro-
duzido no estagio final de diver-
sas sequéncias que dao as bran-
curas finais mais parecidas.




4 FI: B
SEQUENCIA R e AP E LPR E503NE PASTA METANICA
4
i DE PINHO MARITIMO
b
- _— _
. HRAMNCURA. *, MgO '
; SEQUENCIA — COEF REVIRSAD
: ! 'args 24 h 24 h
X FINAL | 105°C 105°¢C
Bl ] SECO SECD
!
i r NADA 518 - -
L)
a R 1.0 5771 53 4 483
: b P 1.25 627 60.5 1.80
% i
i b-8 ¢ 5.0 T
1
|oo{a—b)/a ' 62.7
- _
c AP 0.7 6§06 57.6 2 80
d apor RIO 65 2 606 3.52
d -C + 4.6 - 30
[]
100(C -¢1/c Sa57
I
ESTAGIO TEMPC  DURACAD T DENSIDADES ,N,Cp FINAL REATIVOE %
A~ PRE-TRAT H,S0, 29 1/6 a 23 - 23 15
R- 8 3 10 56 - 54 10
p- 80 2 10 114 - g2 07TELO

SEQUENCIAS (DTPA) P SOBRE DUAS PASTAS

FIG 5

MECANICAS

DE  EPICEA
1 — -— l
| BREANCURA oA G CCEF RIYENZAD ;
SECQUENCIA : ‘ 94 54 !
l . | arGs 24D Po1ess
| FINA | 5 .
| ; 105°C . 4 seco :
| | A SECO ' o
: A - R
r ! ‘ - 1 £
NADA ‘ 64.3 ! G1o 182 .
) |
a lotpal] P 10O : 741 | 714 1.20
a-r | + 98 \ +95
| 1
too[r-a)/r ' ; 1 34 1 }
| | 4
. ! T | i
r NADA i 65.7 632 ; 1.76 :
afotral pio | 760 72.9 | 1,53 |
i | |
a-r i s 111 I - 9.7 | l
| | l
. : : |
wolr -ai/r ! i i 131
| | |
P |
PRE-TRATAMENTO OTPAI40%) 0.4% 3°C. 15N . 3% DENSIDADE
P SEQUENCIiA 3 1.0% Go°C ah 15% pH 110-83
P " ] 1.0% 60T ah 164, pH 107-86
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SEQUENCIAS

CEH & C

a0 BISSULKHTOD

H P SDBAREL

PASTA

DE EUCALIPTG

= oy

ro U . ] ‘
_BEnlCURA. Mg o et e ] COET. RIVERSAC
APOS ENVELHECIMENTO b - l e e —
SEQUENCIL - z4 h 16 h i 2a h ! 16 h {
105°C 85°C 105°C | 85°C
SECO B7% HR ! seco | s7awR L
——— T T T - \ ;
* |
1.0 3.32
a cEw 93 G 658 1 761 ! o1 1
H i
b CHP 81,7 aro ' 53.9 | oo0 | tar i
i |
t = ' |
| !
b-a - 1.9 s 18 1 .72 |
: i i | |
1 L ! | 1
! ; !
: ; ! i 40.6 548
. '}_ ,i N N B
- ! 1oola-bla ) I L .
514G M d e P REATIVOS %
Esiamo TEMPTC DURACAD N DENSIDAD e - FINAL E
C 20 1 3.5 - 1.6 50
60 2 12 116 -11 7 20
H a6 sl 10 108 - 8.3 50
c 20 1 35 17- 16 56
a0 g 10 gg- 715 10
P 10 4 10 10.5- 94 03
FIG 8
— SEQUENCIAS CEWH E CEHP SOBRE PASTA DB FPICEA
AD BISSULFITO DE CALCIO
BRANCUR A, %MqO COEF. DE REVERSAQ
APGS ENVELHECIMENTO B T T
SEQUENCIA FIN AL 2ah 16h 2ah 16
105¢ a5 10 5C Bsc
SECO 87 % HR SECO & 73HR
8 CEHH 938 84 4 820 1.24 1.71
b CcEeEHP 937 86.5 854 o 84 1.0a
b-a -0 « 21 ia4
wooia-bi/a 32.3 412
i ; _ S
ESTAGIO * TEMPT DURAGACh  DENSIDADES p REATIVOS %
INIC. FINAL
C - 20 1 3 17 17 49
E - 6% e 20 120 111 1 5%
H _ 50 1 8 113 106 20
H - 50 2% 8 115 110 oe
E - 50 1 8 120 18 1 5%
b - 50 v 8 109 94 10
P —~ 80 V2 2 nis 0o 015

A figura 9 peumile  conparal
as sequéncias CEH e CHP apli-
cadas sobre uma pasta kraft de
eucalipto que tenha um indice
Kappa iniciai muito firaco. As
duas seguéncias deram uma
brancura final de 82. A superio-
ridade do peréxids sobre o hi-
poclorito & nitida. Os coeficien-
tes de reversdo podem ser redu-
zidos de mais de 40%. Nota-se
que esta superioridade do pero-
xido s2 manifesta mesmo guan-
do o hipsclorito @ posto a tra-
balhar em condicbes ideais de
pH.

Uma comparagéo entre ¢ dio-
xido de cloro e o perdxido assim
como os reagentes introduzidos
no Ultimo estagio ds uma se-
quéncia do tipo CEH, & dada na
figura 10.

A vantagem do peroxido so-
bre o dioxido de claro @ ainda
mais nilida se se compara as
sequéncias CEHHD e CEHRP.
Esta diferenga enlrz os dois
oxidantes €&  particularmente
demonstrada no tesie de en
velhecimento em aimosfera umi-
ga. Comparada a0 processo
CEHHD, a sequéncia CEHHP,
permite obter uma redugao de
coeliciente de reversao de cer-
ca de 70%.

O processo de alvejamento
CEDED & reconhecido coma
pouco nocivo sob o ponlo de
vista da estabilidade de brancu-
ra. Com eieito, esta sequéncia
nao reccrre ao hipoclorito, o
reagente mais perigoso neste
respeito. A figura 11 mostra gue
¢ sempre possivel de se achar
uma sequéncia que fermina pors
um eslagio de peroxido, se-
guéncia mais eficaz que o pro-
cesso CEDED, sob o ponto de
vista da estabilidade de brancu-
ra. O coeficiznte de reversao
medido nas pastas alvejadas
por CEHDP ou CEDHP é redu-
zido de 40% com relagéo
aquele registrado com o proces-
¢o CEDED.

Uma comparagdo das sequén-
cias CEDED, CPDH e CPDFP &
dada na figura 12. O processo
CPDH iferminando por um esla-
gio de hipoclorito, confere a
pasta uma instabilidade de bran-
cura visivelmente mais imporian-
te gue aquela oblida com o pro-



cessz CEDED. Pelo contrario, a
cequéncia CPDP ¢ melhor que
o sistema CEDED. O melhora-
mento relativo de estabilidade é
na ordem de 25%.

O procedimento convencional
ge alvejamento das pastas kraft
de duracao elevada € o sisiema
CEHDED.

As sequéncias GCEHEDP e
CEHDP foram comparadas ao
processo CEHDED.

Esta comparagao ¢ feila sobre
uma pasta de beétula na figura
13. 4

Vé-se ai gque as sequéncias
terminando por um estagio de
peréxido, ccnferem a esta pasta
uma melhor estabilidade de
brancura, especialmente quando
as pastas alvejadas saop enve-
lhecidas numa atmosfera umida.

A mesma ccmparagéo feita na
figura 14 sobre uma pasia kraft
de pinho silvestre, mostra igual-
mente uma certa vantagem para
OS5 processos gue terminam por
um estagio P. Notar-se-a que a
perda de brancura apés uma
jornada de 24 h a 105°C pode
ser limitada a 3 graus de bran-
cura gracas ao emprégo de um
estagio final ao peroxido.

A figura 15 permite se fazer
uma terceira comparagdo sobre
uma pasta kraft de pinho portu-
gués. A conclusas & a mesma.
O coeficiente de reversdo medi-
do apos a sequéncia CEHEDP &
sensivelmente infericr aquele
registrado com a ~sequéncia
CEHDED.

Quatro pastas kraft de pi-
nhe de crescimento rapido fo-
ram submelidas a tralamentds
-CEHMDED e CEPDP. As condi-
¢Oes de tratamento estdo resu-
midas na figura 16, Os resulta-
dos obtidos reportades a figura
17 v3o todos para o masmo as-
pecto. A sequéncia em 5 esta-
gios CEPDP c=niere as pastas,
para uma brancura final equiva-
lente, uma melhor resisténcia ao
envelhecimento que O processo
convenciona! CEHDED. O ma2-
ihoramento, medido em termos
de redugdc dTs coeficientes de
reversdo, esta compreendido en-
tre 30 e 60%.

5. Pasla de bagago

As pastas de vegetais anuais
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FIGURA 10

SEQUENCIAS CEH ¢t CHP sosre PASTA KRAFT Dt EUCALIPTT

e T [P
BRANCURSA % MO 1 COET DE REVERSAD
SR, - i e
sEQuENCIA | ap0s ewvelmEcmento [T T T
{iNaL 2ah e h 2ah 160
105C 85 C 105 ¢ s C
SECO 87%HR SECO RY-HR
— | BECO e
) CEMH B20 73.9 [ 2.63 519
I S, I U e
b CHP 823 16 9 73 4 1 57 292
! I
b-a o3 « 3.0 © a7
100(8-[)]/8 403 434
14 -0
ESTAGIO TEMP;C DuRucno‘h DENSIDADE INIC. FINAL RE ATIVOS
% e,
C 20 2/3 3 23 2.3 1.54
E 70 1 10 12.2 12.0 v.5
H 40 3 10 107 97 1.0
c 20 %3 3 23 23 161
i
M a5 1 /9 10 1186 1.0 on
1
P 70 372 10 10.5 v0.3 0.4
sdo notadas por sua sensibilida- O metharamento  produzido

de ao envelhecimento. Diversas

sequéncias aplicadas sobre as
4 pastas deste lipo foram com-
paradas na figura 18.

FIG 10

SEQUENCIAS CEHWD CEHP CEHHD E CEHHF

pelo estagio P é admiravel. Os
coeficienles de reversédo regis-
trados com as sequéncias, ter-
minando por H podem ser redu-
zidos de 55 para 85%.

SOBRE PASTA KRAFT

DE €UCALIPTO
___—f———]__.——#___ﬁ______ﬁ—————_ P
BHAN R a % MO
R cv e | coft REVIRsAD
APOS ENVEIHECIMEN IO R B —]
SE —
QUENC A FINA L 18h 16 18 h 1oh
105 ¢ B5°C 105 C 85
SECO 87 HR SECO LA E
hn - (CEHY 87T B 57 4 2 7hH Hoay
A CEHD BT ? 815 719 1 24 a2
b CEWP BE 5 B2.4 755 0 as 2 94
b-a 1 0.9 26
oo (3-b)fa 1713 365
U ST I
B - (CEHMI 856 761 66 5 2 54 723
C CEHHD 858 792 70 & 156 505
d CEHHP a6 5 823 197 o 85 153
d-c .07 +31 .93
wolc-d)/c 455 60 7 J
SEQUENCIA  — REATIVOS %
a Jo— pD: 184 CLORD &TIWO
b _— p: 07
C — D= 04
d J— p- 02



V. CONCLUSOES

Uma reversao de brancura
pode ocorrer a qualquer mamen-
1o.

Quando uma pasta mecéanica
for transformada em pape! jor-
nal, este papel pode amarelecer
sob a agdo da luz.

Um envelhecimento  pode
igualmente ocorrer scbre qual-
quer espécie de pasta, gquando
ela ¢ estocada em forma de far-
dos ou em forma de fclhas com
50% de matérias secas.

Pode também aparecer rever-
sHes de brancura guando 4 pas-
ta passa na maquina de papel.
Uma aimosfera quente e umida
¢ prejudicial & estabilidade da
brancura.

Todas as formas de envelheci-
meniz podem ser atenuadas se
a pasta sofreu previament2 um
iratamento final de alvejamento
com peroxido de hidrogénio.

O peroxido de hidrogénio e
um oxidante brando. Ele prati-
camente nac degrada os ele-
mentos essencials das pastas e
deste modo ndo gara fontes de
instabilidade de brancura.

O peroxido de hidrogénio al-
veja. Uma de suas fungdes e
oxidar certos grupamentos car-
bonilos responsaveis, entre ou-
trcs, pela instabilidade da bran-
cura.

O peréxido de’ hidrogénio en-
fim, deve ser poste a {rabalhar
num meio alcalino. Este meio fa-
vorece a dissolugao de numero-
sas impurezas das pastas, im-
purezas estas gue afetam a es-
labilidade da brancura.

Modo de operac&o para os en-
saios de alvejamento

A pasta gue for necessario ser
reduzida a grumos € colocada
num saco de polietileno. Agua
e reagenles quimicos sdo intro-
duzidos rapidamenie no #aco.
O volume de agua € sua lempe-
ratura sao ajustiados de modo a
jevar a pasta & densidade € &
temperalura desejadas. O saco
¢ cuidadosamente fechado. Ele
& sacudido vigorosamente de
modo a repartir uniformemente
cs reagentes na pasta.

SEQUENCIAS CEDED. CEHDP E CEQHP
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FIG. 11

DE  FUCALIPTO

SCBRE PASTA KRAFT

BRANCURA,%MQO COEF REVERSAO
[ —
APOS ENVELHECHENTO
SEQUENCIA FiNAL h +h
105°¢ 105'C
SECD SECO
I __A_I_____A.__A——v——f——]
8 CEDED £5.9 82 1 ‘ 065 !
BG4 83.7 N 0.52 |
i
!
b cEHDP 87.5 B5.4 \ 0.96 1
86.7 BE.6 \ 0.32 |
b-a +2.0 2.8 \
100(8-b)a \ a1.8 l
1
¢ CEDHP B7.7 B5.4 0.39 1
86.1 B6.1 0.32 |
c-4d + 1.8 286 | \I
{ H
1001 a-cya ] 35 J
[ IS N B
G 17
SEGUENCIAS CEDED CPDH E TRDY sANF PASTA KRAFT
DE FOLHOSAS DIVERSAS
e e
prANC uR A L MO DA B ERSAD !
] APOS ENVELHECIMENTO '
SEQUENLIA FINAL 24 h 6 h sy Ll
105 € 85¢C Wue B l
SECG 87, HR SECO a?,‘@n
=] CEDED 20 5 Bd 1 8O 7 1 Do 1 At
b CPDH 90.5 B2.1 181 145 2 57
Cc cepDP B9 4 64 6 823 017 1.78
b-a oo -20 2.6
wola-bl/a c4s a2
c-d - 11 PRV 1.6
100(a -Cl/a 73 293
h cebH a9k 81 8 7.7 142 2 60
¢ ceoP 886 Bd.a B1.B 07t 128
b‘ -8 - 09 - 23 -30
wola-bl/a a2 P
c-a - 19 + 01 11
we(a-C)/a L 29 287

O saco ¢ colocado num ba-
nho de agua termostatizada.
Apds um determinado periodo
ge lempo, a pasta e retirada do
sacg, prensada € lavada cuida-
dosamente. A segunda agua de

lavagem a megsma lemperatura
gue aquela exigida para o even-
{ual estada sesguinte. A solugao
de brancura € analisada. No fi-
nal da sequéncia de alvejamen-
lo, a pasta € tratada por uma soO-
lugdo diluida de SOs.



Os produlos quimicos ubhza
4Cs SA0 fBagantes  comercials,
com excegée do didxids ce cio-
ro, Este é produzide pela agaéo
do acido cloridrico sobre o clo-
1itz. O gas que escapa do meio
de reacao é recothide em agua
destilaca fria.

No texlo, as quantidadss de
rcagentes SAo  CXpressas  em
produlo a 100% de concentra-
c&o, salvo pelo DTPA (produzi-
do em 40%) o silicato (vidro so-
laval em 38°Bé). o dioxido d=
cloro e o hipociorilo de sodio
expressos em cloro ativo.

Métodos de medida

formacéao de folhas de pasta:
aparelho RAPID KOTHEN

brancura: reflstancic em 457
nm,

medida por mzio de um apa-
relho ELDREPHO

sobre folhas com 61 g/m2

testes de envethecimento:

teste a seco: as folhas de
pasta sdo c:locadas duran-
te um tempo dado numa es-
tufa a 105°C com circula¢éo
de ar previamenie seco pot
pazsagem sSobre silicagel.

{este umido: as {folhas de
pasta s@o mantidas duranie
16 h numa sclugdo satura-
da de carbonatz de sodio a
qual da ao ar uma umidade
relativa de B7% a tempera-
lura de B5°C.
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