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BRANQUEAMENTO DE PASTAS DE
ALTO RENDIMENTO




CARACTERISTICAS DO
BRANQUEAMENTO DE PAR

1. PRESERVA OS ALTOS RENDIMENTOS DAS PASTAS

A REMOCAO DOS CONSTITUINTES ORIGINAIS DA MADEIRA (CELULOSE,
HEMICELULOSES, LIGNINA E EXTRATIVOS) E MINIMA.

-2. PRESERVA AS ALTAS OPACIDADES DAS PASTAS,

3. RESULTA USUALMENTE EM BAIXOS GANHOS DE ALVURA (?)
4. RESULTA EM PASTAS DE BAIXA ESTABILIDADE DE ALVURA,
5. NECESSIDADE DE BRANQUEAMENTO DEPENDE MUITO DA COR MADEIRA,

6. UTILIZA AGENTES REDUT ORES NO ALVEJAMENTO (EXCESSOES: PEROXIDOS,
HIPOCLORITOS, ACIDO PERACETICO),

7. BRANQUEAMENTO OCORRE PELA MODIFICACAO DE GRUPOS CROMOFOROS
DA LIGNINA E NAOQ PELA REMOCAO DA MESMA.
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CAUSAS DA COR ESCURA DE PAR

- CARBOIDRATOS, EXTRATIVOS: 15-20%
LIGNINA: ALDEIDO CONIFERILICO (4/100 C9) - 10 - 20%
O,P-QUINONAMETIDEOS (3/100 C9) - ?
O,P-QUINONAS (0,7/100 C9) - ?

- COMPLEXOS METAL-FENOL =?

- METAIS DE TRANSICAO =?
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FIGURA 1. GRUPOS CROMOFOROS E LEUCOCROMOFOROS PRESENTES NA
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FIGURA 2. GRUPOS CROMOFOROS E LEUCOCROMOFOROS PRESENTES NOS
EXTRATIVOS DA MADEIRA



FIGURA 3. COMPLEXO Fe-FENOL
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REAGENTES QUIiMICOS QUE PODEM SER U?“ILIZADOS NO BRANQUEAMENTO DE PAR

METODO DE APLICACAQO

REAGENTES GANHO DE
QUIMICOS . ALVURA, °GE
REDUTORES:
NaHSO; NOS RENDINADORES OU NOS CAVACOS ANTES
: - DO DESFIBRAMENTO 1-4
ZnS;0;, Na;S,04 ANTES DA ENTRADA DA PASTA NA TORRE OU
' EM TANQUES DE ARMAZENAMENTO $-10
NaBH, NAO E USADO COMERCIALMENTE 8-10
SO,-BOROL(NaBH,) EM SEQUENCIA ANTES DO TANQUE DE ARMA-
ZENAMENTO ~ 8-10
OXIDANTES: '
Cl0 ANTES DO TANQUE DE ARMAZENAMENTO
(FIBRA CURTA) 10-12
H,0,, Na,0, EM TORRE OU NA SECAO UMIDA DA MAQUINA
DE PAPEL 10 - 30
CH;COOOH NAO E USADO COMERCIALMENTE 10?
COMBINADO:
H,0; - S,04" EM TORRE 12-35




BRANQUEAMENTO COM DITIONITOS

1 - QUIMICA DO BRANQUEAMENTO

/s N s\
i i

‘0 0 0 0
A - REACOES DESEJAVEIS

A.l. SzO4= + 2H20 -

SzO4=+4H20 — 2HSO4— + 6H+ + OE

0 S,04° (PH

A2.R-C-R —» R-C-R
H

ACETONA ALCOOL

R R

Szotlz
OH
0 OH

QUINONA HIDROQUINONA

2HSO; + 2H" +2E
‘ E-_f REDUZ REV. ALV,

- N328204
- 7ZnS,;0,



B) REACOES INDESEJAVEIS
(DECOMPOSICAO DO DITIONITO)

~ B.1. AEROBICA (OXIDACAO)
SzO4= + 02' + H20 _‘> ]ISOJ- + 11804-
28,0, + 0, + 2H, 0 — 4HSO;

251()4--= + 02 ") 25205=
- RAPIDA COM RELACAO A ANAEROBICA
- INDEPENDENTE DO pH
- ACELERADA POR MISTURA LENTA E INADEQUADA

B.2. ANAEROBICA (DESPROPORCIONACAO)
28204= + H)O _“> ZI‘ISO_;- + Szo_‘;:

25,0, —> S0, + 5,0

- CATALIZADA POR ACIDO
- CATALIZADA POR METAIS

- ACELERADA PELA TEMPERATURA E CONCENTRACAO DE DITIONITO
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ESCOLHA DO TIPO DE DIT IONITO

- ZnS,0,; PROBLEMAS DE POLUICAO HiDRICA
BAIXO CUSTO
MAIS CORROSIVO
MAIS ESTAVEL (BAIXO pH, ALTA TEMPERATURA)

- Na,S,04: MAIS USADO

b}

- Na;S,04 (75%) + NaHSO; (25%): MENOR CORROSAO
(45°C) DIMINUICAO DA REVERSAO DA ALVURA
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PREPARACAQO DAS SOLUCOESA DE DITIONITO

Zn8204

Zn +280; — ZnS,;0,

1) “ON SITE” )
PO DE ZINCO (0.1mm) OU RASPAS DE ZINCO (50mm) SAO

ADICIONADOS A UMA SOLUCAO DE SO, (5-7%) EM REATOR DE ACO
INOXIDAVEL COM POSSIBILIDADE DE AGITACAO E RESFRIAMENTO.
PRODUZ-SE UMA SOLUCAO DE APROXIMADAMENTE 10% ZnS,0,.

e pH DAAREACAO 4.0-4.5 (REATORES ANTIGOS)

e EFICIENCIA DE CONVERSAO DO Zn - 74%

e pH DA REACAO: 5.0-5.2
e EFICIENCIA DE CONVERSAO DO Zn=95%  (REATORES MODERNOS)
DO SO, =90%

AR



2) “IN SITU”

MISTURA DA PASTA COM PO DE ZINCO E POSTERIOR ADICAO DE
SO, LIQUIDO OU GASOSO.

VANTAGEM: EVITA O PROBLEMA DA INSTABILIDADE DO ZnS;04
DURANTE O ARMAZENAMENTO

3) COMPRA DO ZnS,;0, MANUFATURADO

NA PREPARACAO DO LICOR DE BRANQUEAMENTO NAO SE DEVE
ADICIONAR TRIPOLIFOSFATO DE SODIO (STPP) JUNTAMENTE COM O
ZnS;0, PARA EVITAR A FORMACAO DE FOSFATOS INSOLUVEIS. NESTE
CASO, O STPP E MISTURADO A POLPA ANTES DA ADICAO DO ZnS,0,

STPP = TRIPOLIFOSFATO DE SODIO = NasP30yy




NﬂzSzO4

ZnS,0, + Na,CO; — Na,S,0, + ZnCO;
(NAO E COMERCIALMENTE UTILIZADO)

1) “IN SITU” .

NaBH, + 8NallSO; < NaBQO, + 611,0 + 4Na,5;0,
(18 PARTES Na,S;,04 / 1 PARTE NaBlIl,)

DEVIDO AO ALTO CUSTO DO NaBH;, A SOLUCAO E UTILIZAR O BOROL (NaBH,
ESTABILIZADO COM NaOH)

BOROL E NaHSO; SAO ADICIONADOS DIRETAMENTE NO MISTURADOR DE PASTA

2) COMPRA DO Na,S,0, MANUFATURADO (SOLIDO OU EM SOLUCAO)

NA PREPARACAO DO LICOR DE BRANQUEAMENTO, O TRIPOLIFOSFATO E
ADICIONADO JUNTAMENTE COM O Na,5,0,. AS SOLUCOES DE NA,S,0, SAO

PREPARADAS EM CONCENTRACAO DE 2 - 5% EM PESO.
OS PRODUTOS COMERCIAIS (EX.: VIRWITE, BLANKIT) SAO VENDIDOS EM

CONCENTRACOES DE 70 - 80% Na,S,0,
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COMO EVITAR DECOMPOS’ICAO‘DO
DITIONITO ANTES DE ADICIONA-LO A PASTA

- EVITAR ARMAZENAMENTO DA SOLUCAO
- MANTER LICOR DE BRANQUEAMENTO FRIO
- EVITAR VAZAMENTOS DE AR (BOMBAS, VALVULAS, ETC.)

- ADICIONAR NaOH AO DITIONITO (pH 8-9) PARA A
ESTABILIZACAO, PRINCIPALMENTE NO CASO DA

NECESSIDADE DE ARMAZENAMENTO
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VARIAVEIS DO BRANQUEAMENTO COM
DITIONITOS

1) QUALIDADE E IDADE DA MADEIRA

QUANTO MAIS VELHA A MADEIRA MAIS ESCURA A PASTA
UM ANO DE ARMAZENAMENTO PODE REPRESENTAR PERDA DE 2 PONTOS OU MAIS NA

ALVURA ‘ i
MADEIRA COM FUNGOS E APODRECIDA REDUZ A ALVURA E A BRANQUEABILIDADE DA

PASTA
A PRESENCA DE SUJEIRA, IONS METALICOS, CASCA E NOS NA MADEIRA REDUZ A

BRANQUEABILIDADE DA PASTA
A COR INICIAL DA MADEIRA E DETERMINANTE DA ALVURA DA PASTA

(EX.: ASPEN = 65,0, JACK PINE = 54,2)

GERENCIAMENTO DO PATIO DE MADEIRA

- USAR A MADEIRA VERDE SEMPRE QUE POSSIVEL
- ARMAZENAR A MADEIRA PELO MINIMO INTERVALO DE TEMPO POSSIiVEL

- DESCASCAMENTO EFICIENTE
- UTILIZAR A MADEIRA APODRECIDA YAGAROSAMENTE

" -EVITAR SUJAR A MADEIRA NO MANUSEIO

NOTA: PODE SE GANHAR DE 1 - 2 PONTOS NA ALVURA COM UM BOM GERENCIAMENTO DO
PATIO DE MADEIRA.



ohR- 16

2) PRE-TRATAMENTO DA PASTA COM AGENTES QUELANTES
- REMOVE {ONS METALICOS, ESPECIALMENTE FERRO E COBRE
-RESULTA EM GANHOS DE ALVURA DE ATE 3 PONTOS, UTILIZANDO-SE DE 0,25 - 1,0%

EFEITO DE ALGUNS ADITIVOS NA RESPOSTA AO BRANQUEAMENTO COM DITIONITOS

ADITIVO GANHO DE ALVURA APOS
‘ 10 MINUTOS DE REACAQ
NENHUM 7.7
1% FOSFATO MONOSODICO 8.4
TAMPAQ pH 6,0 . 8,3
0,5% TETRAPOLIFOSFATO 10,7
0,5% TRIPOLIFOSFATO 10,5
0,5% PIROFOSFATO 10,7
0,5% Na;EDTA 11,3
12 PPM Fe?* 6,1
12 PPM Fe?* + 0,5% TRIPOLIFOSFATO 10,3
12 PPM Cu’ 4,2
12 PPM Cu"' + 0,5% TRIPOLIFOSFATO 9,1

FONTE: D.R. SPARROW, TAPPI 39(7):486-489 (1956).
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OUTROS POSSIVEIS AGENTES SEQUESTRANTES:

- Nﬂ)SiO;;
- NasDTA
- NazNTA
- DTPMPA

- O MELHOR ADITIVO DEVE SER ESCOLHIDO COM BASE EM TRABALHO EXPERIMENTAL
REALIZADO COM A PASTA EM QUESTAO (A PRESENCA DE ALTAS CONC. DE Ca NA PASTA
PODE AFETAR NEGATIVAMENTE A QUELACAO

- ALGUNS METAIS (Mn, Ni, Co) PODEM TER EFEITOS NEGATIVOS, ESPECIALMENTE EM
SISTEMAS MUITO FECHADOS DE RECIRCULACAO DA AGUA BRANCA. OUTROS TEM
EFEITO NEGATIVO DEVIDO AO SINERGISMO (Cu, Mn)

[

- O EFEITO DOS AGENTES SEQUESTRANTES E MENOS PRONUNCIADO QUANDO SE TRABALHA
COM ZnS,0,. DEVIDO A ALTA CONCENTRACAO DE Zn, ESTE E PREFERENCIALMENTE

SEQUESTRADO PELOS AGENTES QUELANTES
- A PRESENCA DE ALUMEN NA AGUA BRANCA TORNA A QUELACAO MENOS EFICIENTE

- A LAVAGEM DA PASTA COM ACIDOS CLORIDRICO OU OXALICO PODE MELHORAR EM
ALGUMA EXTENSAO A EFICIENCIA DO BRANQUEAMENTO

- O FERRO PROVENIENTE DA OPERACAO DE REFINO (TMP) E MUITO DIFiCIL DE SER
REMOVIDO POR QUALQUER TRATAMENTO
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MECANISMO DE ACAO DO FERRO

A) 2Fe** + 5,0, + 2H,0 — 2Fe*" + 2S05™ +4H"

' \.Oz
B) Fe** + QOH e
OH _,,D ‘

fe
C) 2Fe* +1/2 0, + 2H" — 2Fe’" + H,O (REVERSAO DE ALVURA)

3) pH DA POLPA

ABAIXO DE 5,5 —» RISCO DE DESENVOLVIMENTO DE ACIDEZ
(DECOMPOSICAO DO S,04)




Qﬂp;- 19

COMPETICAO POR EDTA
METAL LOG K
Fe(111) 25.1
Cu(1l) 18.8
AI(IID) 16.1
‘ Fe(ll) 14.3
Mn(II) 14.0
Ca(ll) 10.7
Mg(11) 8.7

DURANTE A QUELACAO OS SiTIOS REATIVOS DOS METAIS SAO
BLOQUEADOS




EFEITO DO pH

TANTO OS METAIS QUANTO OS QUELANTES SAO SENSIVEIS A
ALTERCOES NO pH

EDTA* H,EDTA* H,EDTA
HEDTA> H;EDTA"
pK: 10.26 6.16 2.67 2.00

pH ALTO: Mn" + OH" — M(OH),

Fe"EDTA: ESTAVEL EM pH 2-12
Fe'"EDTA: ACIMA DE pH 4-5, Fe'"(OH)EDTA
ACIMA DE pH 8, Fe(OH); PRECIPITA

20
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0 0
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\. ./
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FIGURA 4. FORMULA ESTRUTURAL DE VARIOS QUELANTES
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QUIMICA DE QUELACAO

Fez+ + 6H20 ‘-9 FE(H20)52+

T OH.,

]
z@go“z
HZO i Hz

H,0

K +
3 CH-CH: + Fe™ == Fe(en);
NH, NH,

ETILENODIAMINA (cn)

« = LFetenn] i K=9.6
~  [Fe2dlen?’
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4) DOSAGEM DE DITIONITO
0,5 - 1% (DEPENDENTE DE OUTRAS VARIAVEIS)
>1% (BAIXA EFICIENCIA/CUSTO)
GANHO DE ALVURA =5 - 10°I1SO

5) TEMPERATURA E TEMPO DE REACAO (DEPENDENTE DE OURAS VARIAVEIS)
> TEMPERATURA > GANIOS DE ALVURA
> DECOMPOSICAO DITIONITO
> CONSUMO DE ENERGIA
OTIMO = 60°C (EFICIENCIA/CUSTO)

CONSISTENCIA 4%, TEMPERATURA 60°C: 60 - 120 min

CONSISTENCIA 4%, TEMPERATURA 45°C: 180min
CONSISTENCIA 10%, TEMPERATURA 60°C: 10min

6) CONSISTENCIA
"~ USUAL: 3,5-4,5%
> CONSISTENCIA: > ECONOMIA DE REAGENTE
< CUSTO DE EQUIPAMENTOS
> DIFICULDADE NA REMOCAO DE O,



TEMPO NECESSARIO PARA CONSUMIR 90-95% DO DITIONITO

APLICADO EM VARIAS TEMPERATURAS

: ' N328204 APLICADO
TEMPERATURA (% BASE PASTA A.S.)
oC 0,23 0,46 0,69 0,92 1,58
32 60 90 180 240 260
40 45 60 120 180 240
60 30 45 60 90 120
74 15 30 45 60 60
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MODOS DE APLICACAO DOS DITIONITOS

1) EM TORRE: MAXIMA EFICIENCIA

- MENOR CONTATO DO S,0,” COM OXIGENIO
- TEMPO DE RETENCAO CONSTANTE

2) EM TANQUE: GANHOS DE ALVURA 20 - 30% MAIS BAIXOS

- ADEQUADO PARA BAIXOS GANHOS DE ALVURA (~ 4
PONTOS)

- TEMPO DE RETENCAO DIFICIL DE CONTROLAR

- FLUTUACOES NA ALVURA

- USO INEFICIENTE DO S;0,

NOTA: AMBOS OS METODOS DE APLICAGCAO EXIGEM MISTURA
EFICIENTE DO HIDROSSULFITO COM A POLPA.
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MODO DE APLICACAO DE DITIONITOS

~ <= MISTURA COM A POLPA O MAIS RAPIDO POSSIVEL PARA OCORRER
DISTRIBUICAO HOMOGENEA (EVITAR BOLSOES DE ALTA ACIDEZ E
ALTA TEMPERATURA)

- DEVE SER ADICIONADO IMEDIATAMENTE A FRENTE DA BOMBA DE
ALIMENTACAO (VER FIGURA)

- NO REFINADOR (ZnS,0,) = GANHOS DE ATE 14 PONTOS NA ALVURA

- IMEDITAMENTE APOS O DESFIBRAMENTO (ZnS,0,)

CORROSAO (CAUSADA POR TIOSSULFATO)

FONTES DE TIOSSULFATO

NO ARMAZENAMENTO DO DITIONITO ANTES DO BRANQUEAMENTO

» REACOES LATERAIS DO DITIONITO DURANTE O BRANQUEAMENTO

. DECOMPOSICAO DO RESIDUAL DE DITIONITO APOS BRAN-
QUEAMENTO

. DURANTE A GERACAO DO DITIONITO

PROVENIENTE DA PASTA (CMP, CTMP)

N

h &

AR -2 3

t
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- 3-PROBLEMAS DE BRANQUEAMENTO COM DITIONITOS

- POLUICAO HIDRICA (ZnS,0.)
- CORROSAO POR TIOSSULFATO
- BAIXOS GANHOS DE ALVURA

- PROCESSO DE GERACAO DO Na,S,0, E INEFICIENTE

4. COMO MELHORAR O BRANQUEAMENTO COM DITIONITOS

e USO DE MEDIA CONSISTENCIA

e USO DE QUELANTES

e USO DO DITIONITO COMO 2° ESTADIO APOS P
e« PERFEITA DESAERACAO




5. CUSTO DO BRANQUEAMENTO COM DITIONITOS (CS$/ton POLPA

BRANQUEADA
GANHO DE ALVURA | DITIONITO PEROXIDO 2 ESTAGIOS
DESEJADO, °1SO (Y) (P) (PY)
4 4,00 8,50 7,50
8 15,00 22,00 17,00
12 - 43,00 30,00
16 - 100,00 59,00
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BRANQUEAMENTO COM PEROXIDOS

- H,0,
- N3202

1. APLICACOES

-SGW DE ALTA QUALIDADE
TISSUES, TOALHAS, CATALOGOS, LWC

- TMP (LWC)

- CMP e CTMP (FLUFF, ESCRITA, IMPRESSAO FINA, ETC.)

2. QUIMICA DO BRANQUEAMENTO

- REACOES DE BRANQUEAMENTO

- REACOES DE DECOMPOSICAOQ

- REACOES DE ESCURECIMENTO

- OUTRAS (CONSOMEM H,0; MAS NAO BRANQUEIAM)




A) REACOES DE BRANQUEAMENTO
Bo, + W7o M0, 0
ESPECIE ATIVA

EX.: REACOES DESTRUIDORAS DE CROMOFOROS

R R
- AN
T dndad|
0 COOH
! COOH
CHo 50007
?OR '
_ 0 co0
-
OC'-I3 00-13
0 0
+

ROH




B) REACOES DE DECOMPOSICAO
W0y + HT <= HIO™ + H0

‘ y
HOp + HOOT —= 0, + HO + K

RESPONSAVEL POR DIMERIZACAO E
ESURECIMENTO DA POLPA
M = METAL DE TRANSICAO

C) REACOES DE ESCURECIMENTO

; : R
HO™ 0,
e L
0Ciz 0
0

CHOH

AL 22
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H,0, MESCOBERTO POR L.J. THENARD EM 1818)

1. COMERCIALIZACAO:

- LIQUIDO EM CONCENTRACOES DE 30, 35, 50 E 70%
2. METODOS DE PREPARACAO:

A) REACAO TERMICA DO H; COM O,
900K
H;(G) + 0x(G) —> H,0:(G)

B) ELETROQUIMICO (PEROXIDISSULFATO DE POTASSIO)

ELETROLISE
2NadHS04 ———— NH, S0 + H,
NH,S,0; + 2KHSO;,—> K;S5,05 + 2NIHLHSO,
H,;S0,
K,;S,0;5 + 2H, 0 —— 2KHSO,; + 1,0,

OUTROS:
ELETROLISE DO ACIDO PEROXIDISSULFURICO E DO PEROXIDISSULFATO DE AMONIO
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C) AUTO-OXIDACAO DA ANTRAHIDROQUINONA:

ANTRAQUINONA (AQ) ANTRAIIDROQUINONA (AHQ)

OH | Q
e — QU
OH U
(AHQ) (M)

NOTA: O PROCESSO DA AUTO-OXIDACAO DEMANDA MENOR INVESTIMENTO E
CONSOME MENOS ENERGIA QUE O ELETROQUIMICO




VARIAVEIS DO BRANQUEAMENTO COM

PEROXIDOS

: -ESPECIF., E QUALIDADE DA MADEIRA

: QUALIDADE DA PASTA

. USO DE PRE-TRATAMENTO

. USO DE ESTABILIZADORES DO PEROXIDO
. DOSAGEM DE PEROXIDO

. CONDICQES DO PROCESSO (TEMPO, TEMPERATURA,
- CONSISTENCIA, ALCALINIDADE, ETC.)

YRR -5
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ESPECIE E QUALIDADE DA MADEIRA

. COR DA MADEIRA
. PRESENCA DE EXTRATIVOS (JACK PINE - 30% H,0, CONSUMIDO

POR EXTRATIVOS)
. PRESENCA DE ALTA CONC. DE METAIS PESADOS
. ARMAZENAMENTO DA MADEIRA POR LONGO TEMPO CAUSA

- ESCURECIMENTO (?) i ]

. MADEIRA EM DECOMPOSICAO CAUSA PERDA DE PEROXIDO
QUALIDADE DA PASTA

. POLPA FRESCA RESPONDE MELHOR AO BRANQUEAMENTO

. PRESENCA DE MICRORGANISMOS CAUSA PERDA DE PEROXIDO
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PRE-TRATAMENTO DA PASTA

e REMOCAO DE METAIS DE TRANSICAO
e REMOCAO DE MICRORGANISMOS

1. REMOCAO DE METAIS DE TRANSICAO (Fe, Cu, Mn, Co, Cr, Ni)

A) TRATAMENTO COM ACIDO (REMOVE IONS Ca** E Mg"" ALEM
DOS METAIS DE TRANSICAO) |

B) POLIFOSFATOS (TRIPOLIFOSFATO DE SODIO, PIROFOSFATO
TETRASODICO)

0,2 - 0,5% BASE PASTA a.s.




C) AGENTES QUELANTES
NasDTPA (0,1-0,5%, 2-4% CONSIST., 15 MIN, pH 4-5, TEMP.
| AMBIENTE)
Na,EDTA
DTPMPA

NOTA: E MUITO IMPORTANTE UMA LAVAGEM PERFEITA PA
PASTA APOS O PRE-TRATAMENTO PARA A REMOCAO
DOS METAIS SEQUESTRADOS.

D) AGENTE QUELANTE + MAGNESIO

MAGNESIO AUMENTA A EFICIENCIA DO AGENTE QUELANTE
(DEMONSTRADO COM NasDTPA)

R 35
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ALVURA, °SCAN

H,0,, %

FIGURA 6. EFEITO DO PRE-TRATAMENTO QUELANTE (A) E ACIDO (B) NA
EFICIENCIA DO BRANQUEAMENTO DE SGW COM H,0,




2. REMOCAO DE MICRORGANISMOS
ACAO DO MICRORGANISMO:

" BACTERIA — ENZIMA (CATALASE)

CATALASE

H,0, > H,0 +1/2 0,
USO DE MICROBICIDAS:

Ca(ClO),

NaClO

CL.H,0

PAR- 4o
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USO DE ESTABILIZADORES DO PEROXIDO

e Na,SiO0; (1-5%)
e Na,SiO; + MgS0,.7H,0 (0,01-0,05%)
e NasDTPA (0,1 - 0,5%)

e Na;DTPA + MgSO,.7H,0

NOTA: E MUITO DIFICIL SUBSTITUIR O SILICATO TOTALMENTE
DOS LICORES DE BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO
(PAR)




FUNCOES DOS ESTABILIZADORES:

Na;SiOs: TAMPAO
'INATIVACAO DE METAIS DE TRANSICAO
PASSIVACAO DE SUPERFICIES METALICAS
ANTI-CORROSIVO
SURFACTANTE

LY

'MgS0,.7H,0: INATIVACAO DE METAIS DE TRANSICAO AT{(AVES
DA FORMACAO DE COLOIDES E FORMACAO DE
COMPLEXO COM O RADICAL SUPEROXIDO

NasDTPA: INATIVACAO DE METAIS DE TRANSICAO
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DOSAGEM DE PEROXIDO

- PARA UMA DETERMINADA PASTA, EXISTE UMA DOSAGEM DE PEROXIDO QUE
RESULTA NO MAXIMO GANHO DE ALVURA EM UM UNICO TRATAMENTO.
DOSAGENS ACIMA DESTA NAO RESULTAM EM GANHOS DE ALVURA

-A DOSAGEM OTIMA DEVE SER DETERMINADA PARA CADA CASO E, EM FUNCAO
DE OUTRAS VARIAVEIS.

EM GERAL: 1 - 2,5%

CONDICOES DO PROCESSO

A) TEMPERATURA

>TEMPERATURA: > BRANQUEAMENTO
> REVERSAO DA ALVURA
>DECOMPOSICAO DO PEROXIDO

A TEMPERATURA DEVE SER AJUSTADA EM FUNCAO DE OUTRAS CONDICOES DO
PROCESSO

EM GERAL: 60 - 70°C
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FIGURA 7. EFEITO DA ADICAO DE SILICATO NA EFICIENCIA DO
BRANQUEAMENTO COM H,0,




B) TEMPO DE REACAO

- E FUNCAO DE OUTRAS CONDICOES DO PROCESSO
- O TEMPO DE REACAO DEVE SER CONTROLADO DE FORMA A PERMITIR UM RESIDUAL DE

PEROXIDO DE APROXIMADAMENTE 10% NO FINAL DO BRANQUEAMENTO
EM GERAL: 60-- 120 MIN

C) CONSISTENCIA . .
- O AUMENTO DA CONSISTENCIA AUMENTA A EFICIENCIA DO BRANQUEAMENTO.

DEVE SER A MAIS ALTA Possiv_EL
- E FUNCAO DE OUTRAS CONDICOES DO PROCESSO

EM GERAL: 12 - 25%

D) ALCALINIDADE (pH)
> ALCALINIDADE: > BRANQUEAMENTO
> REVERSAO DA ALVURA
> DECOMPOSICAO DO PEROXIDO

- pH NAO E UMA BOA MEDIDA DE CONTROLE (DIFIiCIL DE MEDIR PRECISAMENTE): ENTRE
10-11 NO INiC10 DA REACAO

- ALCALINIDADE (% ALCALI COMO NaOH) E UMA MEDIDA IDEAL

- E FUNCAO DE OUTRAS CONDICOES DO PROCESSO

EM GERAL: MUITO DEPENDENTE DA DOSAGEM DE PEROXIDO

Phe_ug




. 5 '
&, 144
é I wf .
E ’ 12 4 > 2
o’ ; n3 1.5%
< 104 /’\.\ 125% H,0,
i : .
=] 8
t?: ! B 1 10% 4% Na; 510,
F Ll 0.3% DTPA
S ‘ 18% CST
' T 50°C, 2h
j:
T T T T T T ] T T T T T | T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
5% NaOH

FIGURA 8. EFEITO DA ALCALINIDADE NA EFICIENCIA DO BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO
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O EFEITO DO TEOR RESIDUAL DE PEROXIDO E ALCALI

" . A REACAO DEVE SER CONSIDERADA COMPLETA ANTES QUE TODO O PEROXIDO SEJA
CONSUMIDO (O PEROXIDO RESIDUAL BRANQUEIA OS PRODUTOS DA REACAO DE
ESCURECIMENTO QUE OCORRE ATE QUE EXISTA ALCALI RESIDUAL)

RESIDUAL DE H;0,: 8- 15%
RESIDUAL DE ALCALI: DEVE SER SEMPRE MENOR QUE O DE PEROXIDO

NEUTRALIZACAO E REDUCAO DOS RESIDUAIS DE ALCALI E PEROXIDO

- CONTROLAR O pH DA PASTA PARA A FAIXA DE 5-6 COM SO,, H;80; OU HSO5

- REDUZIR AS FORMAS OXIDADAS DE CERTOS METAIS (FORMAS MENOS COLORIDAS)

- ADICAO DE NasDTPA COMO POS-TRATAMENTO MELHORA A ALVURA E ESTABILIDADE DA
ALVURA

PREPARACAO DO LICOR DE BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO

1. H,0

2. MgS0,.7H,0 (SAL DE EPSON)

3. Na,SiO;

4. NaOH OU HzSO4

5. HzOz E/OU Nazoz (N3202 + H,0 —» H;0, + NﬂOll)
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CARACTERISTICAS DOS COMPONENTES DO LICOR DE
BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO

1) AGUA
- BAIXO 'fEOR DE M.O.
- BAIXO TEOR DE METAIS PESADOS
- APRESENTAR UMA CERTA DUREZA
2) SULFATO DE MAGNESIO (MgS0,.711,0
MgSO, + Na,SiO; —» MgSiO; + Na,SO,
- DESNECESSARIO EM CASO DE AGUAS DURAS
3) SILICATO DE SODIO (Na,SiO;)
SOLUCAO 41,6°BE, CONTENDO 29% SiO; E 9,5% Na,O0 (~11,5% NaOH)
4) H,0; / Na,0, (INTERCAMBIAVEIS)
2Na,0; + 2H,0 < 4NaOH + 2H,0,

Na,0; (SOLIDO): 96%
H,0; (LIQUIDO): 35, 50, 70%




PAR Hd

PROCESSOS DE BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO

1. EM TORRE (BAIXA, MEDIA E ALTA CONSISTENCIAS)
2. POR IMPREGNACAO (STEEP BLEACHING)

3. EM ALTA TEMPERATURA

4. NO REFINADOR

1. EM TORRE

EM BAIXA CONSISTENIA (3-6%)

- BAIXO INVESTIMENTO (IMPROVISACAO)

- ALTO CUSTO OPERACIONAL (VAPOR E REAGENTES)

- BAIXA RESPOSTA AO BRANQUEAMENTO (GANIIO MAXIMO DE 10
UNIDADES DE ALVURA)

EM MEDIA CONSISTENIA (10-15%)
- MAIS USADO

EM ALTA CONSISTENCIA (> 15%)

- MAIS EFICIENTE

- ALTO INVESTIMENTO (ENGROSSADORES E MISTURADORES EPECIAIS)
- PROCESSO DO FUTURO




2. POR IMPREGNACAO

E FEITO EM ALTA CONSISTENCIA, TEMPERATURA AMBIENTE E EXTENSOS TEMPOS
'DE RETENCAO.

O LICOR E DISTRIBUIDO (SPRAY) NA SUPERFICIE DA FOLHA UMIDA EM UMA
MAQUINA SEM FELTRO. O LICOR PODE TAMBEM SER ADICIONADO DA MESMA
FORMA QUE NO BRANQUEAMENTO EM ALTA CONSISTENCIA.

BRANQUEAMENTO OCORRE NO ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE DO PAPEL.

O CONTROLE DA ALCALINIDADE E MUITO IMPORTANTE (A PASTA DEVE
APRESENTAR pH NEUTRO OU SUAVEMENTE ACIDO QUANDO O PEROXIDO FOR

TODO CONSUMIDOQ).

O SILICATO PODE NAO SER SUFICIENTE PARA ESTABILIZAR O PEROXIDO NESSE
SISTEMA. NESSE CASO, AGENTES COMPLEXANTES TAIS COMO NasDTPA, Na,EDTA
OU POLIFOSFATOS SAO USADOS. E COMUM UTILIZAR FOSFATO TRISODICO E
TRIPOLISFATO DE SODIO (O PRIMEIRO FORNECE ALCALINIDADE E O SEGUNDO
ESTABILIZA O PEROXIDO ALEM DE CONTROLAR O pH). NA MEDIDA QUE A POLPA E
AQUECIDA, O TRIPOLIFOSFATO HIDROLIZA PARA FORMAR FOSFATO ACIDO QUE
REDUZ O pH DO SISTEMA PARA < 7. ISTO PREVINE O ESCURECIMENTO DA POLPA

CAUSADO POR ALCALL

- A ADICAO DE BACTERICIDAS PODE SER NECESSARIA.

PAR - So
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4. NO REFINADOR
- POSSUI A GRANDE VANTAGEM DE MINIMIZAR INVESTIMENTO

. ADICAO' DE PEROXIDO NA AGUA DE DILUICAO DO REFINADOR DE DISCOS
UTILIZADO PARA O DESFIBRAMENTO DE CAVACOS PRE-TRATADOS COM
‘NaOH OU NAO. O CALOR GERADO DURANTE DESFIBRAMENTO ACELERA A REACAO

DO PEROXIDO.

- PRE-TRATAMENTO DOS CAVACOS COM PEROXIDO ANTES DO DESFIBRAMENTO
(POSSUI AS YANTAGENS DE AUMENTAR AS RESISTENCIAS DA PASTA, REDUZIR
POLUICAQ, REDUZIR CONSUMO DE ENERGIA, REDUZIR CONSUMO DE REAGENTES).

- A POLPA E RETIDA NA TEMPERATURA DE DESCARGA (75-95°C) POR 15 MIN E ENTAO
NEUTRALIZADA PARA pH 6 COM SO,.

- £ UM PROCESSO MENOS EFICIENTE QUE BRANQUEAMENTO EM TORRE.

- CAVACOS QUE FORAM IMPREGNADOS COM Na,SO; NAO DEVEM SER BRANQUEADOS
POR ESSE PROCESSO.

- SILICATO NAO DEVE SER UTILIZADO PARA ESTABILIZAR O PEROXIDO (ABRASAO
~ DOS DISCOS DO REFINADOR). USAR DTPA, DTPMPA, STPP, ETC.
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FIGURA 9. BRANQUEAMENTO COM H,;0, NO REFINADOR




BRANQUEAMENTO EM DOIS ESTADIOS
- PER()XIDO-DITIQNITO (PY)
- DITIONITO-PEROXIDO (YP)

- A SEQUENCIA PY E PREFERIDA POR PRODUZIR MELHORES ALVURAS E NAO EXIGIR
LAVAGEM ENTRE ESTADIOS (i NECESSARIO SOMENTE A INJECAO DE SO, PARA
REDUZIR O PEROXIDO RESIDUAL E AJUSTAR O pli PARA O ESTADIO SUBSEQUENTE).
A SEQUENCIA YP EXIGE LAVAGEM PARA REMOVER O EXCESO DE DITIONITO.

- A SEQUENCIA PY NAO EXIGE ENGROSSADORES ENTRE ESTADIOS PORQUE A
CONSISTENCA DO ESTADIO P E SEMPRE MAIOR QUE A DO Y.

- O EFEITO DO BRANQUEAMENTO NAO E COMPLETAMENTE ADITIVO. (A

CONTRIBUICAO DO SEGUNDO ESTADIO DEPENDE DA ALVURA OBTIDA NO PRIMEIRO
ESTADIO). :

- AS CONDICOES DE BRANQUEAMENTO DEVEM SER SEMELHANTES AS UTILIZADAS
NOS ESTADIOS INDIVIDUAIS.

- UTILIZADO QUANDO ALVURAS MAIS ALTAS SAO REQUERIDAS.

EFEITO DO BRANQUEAMENTO COM H,0, NAS PROPRIEDADES DA POLA

PROPRIEDADES DE RESISTENCIA, RENDIMENTO E DRENAGEM NAO SAO
PRATICAMENTE AFETADAS

OPACIDADE E AFETADA EM PEQUENA EXTENSAO

ESTABILIDADE DA ALURA £ MELHORADA

PROPRIEDADES DE IMPRESSAO SAO MELHORADAS

ABSORVENCIA E MELIIORADA

PBR-S3
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BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO A ALTAS
ALVURAS

OBJETIVO: SUBSTITUICAO DE CELULOSES QUIMICAS POR PASTAS
: MECANICAS

COMO ATINGIR ALTAS ALVURAS?

- UTILIZAR PASTA DE ALTA ALVURA INICIAL (MADEIRA FRESCA E DE
COR CLARA)

_EVITAR ALCALINIDADE EXCESSIVA DURANTE O BRANQUEAMENTO

- FAZER PRE-TRATAMENTO DA PASTA COM AGENTES QUELANTES

_FAZER BOA LAVAGEM DA PASTA PARA REMOVER SOLIDOS
ORGANICOS E METAIS DE TRANSICAO

- USAR ALTA CONSISTENCIA

- USAR ALTAS DOSAGENS DE PEROXIDO (ATE CERTO LIMITE)

- USAR DOIS ESTADIOS DE BRANQUEAMENTO (PY).




BRANQUEAMENTO COM H,0, EM ALTA CONSISTENCIA

ENCIA |
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FIGURA 11. BRANQUEAMENTO COM H,0; EM ALTA CONSISTENCIA
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VANTAGENS DO BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO EM
RELACAO AO COM DITIONITO

GANHOS DE ALVURA MALIS ELEVADOS

CONFERE A PASTA UMA MAIOR ESTABILIDADE DE ALVURA
'BRANQUEAMENTO PODE SER EXECUTADO EM ALTAS CONSISTENCIAS (MENOR
CONSUMO DE VAPOR)

NAO RESULTA EM CORROSAO DA TELA FORMADORA E OUTROS EQUIPAMENTOS
BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO MELHORA A MACIEZ E ABSORVENCIA DAS
FIBRAS (PAPEIS ABSORVENTES)

A}

3. PARAMETROS DO BRANQUEAMENTO

- PRE-TRATAMENTO (0,2-0,5% NasDTPA)

- CONSISTENCIA: 10-15%

- TEMPERATURA: 50-70°C

- TEMPO DE REACAOQ: 90-180 MIN

- pH: 10-11

- PEROXIDOS: 1-6%

- ESTABILIZACAO: Na,SiO; (2-5%)
MgSO, (0,05%)




OUTROS AGENTES DE BRANQUEAMENTO DE PAR

BOROHIDRETQ DE SODIO

- BRANQUEAMENTO OCORRE POR REDUCAO DE CARBONILAS (QUINONAS)

- AGENTE REDUTOR FORTE E SELETIVO (NaBH, + 2NaOH + H,0 — Na;BO; + 4H,)

- CARO MAS PRODUZ BOA ESTABILIDADE DE ALVURA

_ GANHO DE ALVURA DE 10,6 UNIDADES (2% NaBH,, pH 9,65, 5% CONSISTENCIA, 35°C, 160 MIN, 87%
CONSUMO)

- SOFRE DESPROPORC]ONACKO DURANTE ARMAZENAMENTO - UMIDADE (NaBH, + 21,0 - NaBQO, +
4H,)

SULFITO DE SODIO

- 2% Na,S0;: GANHO DE 2-4 UNIDADES DE ALVURA

- ALVURA GANHA E FACILMENTE PERDIDA POR REVERSAO

- REACAO LENTA (24h)

- APLICACAO NA SECAO UMIDA DA MAQUINA (SPRAY), CONSISTENCIA (~50%)

- APLICACAO NOS REFINADORES - 0,8 - 1% (GANHO DE 2-3 UNIDADES DE ALURA E REDUCAO DO
CONSUMO DE ENERGIA)

ACIDO PERACETICO

- ALTO GANHO DE ALVURA

- ALTA PERDA DE RENDIMENTO

- ALTO CUSTO

- PODE SER GERADO “IN SITU” PELA ADICAO DE ANIDRIDO ACETICO NO FINAL DO ESTADIO DE
PEROXIDACAO

PAR- S®
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REVERSAO DE ALVURA

1. TIPOS

- FO’!‘OQUiMICA (LUZ)

- QUIMICA (POLUICAO)

- TERMICA (CALOR)

2. CAUSAS

5 AR; UMIDADE, CALOR, LUZ, pH, METAIS, QUIMICOS
3. FONTES ﬁE REVERSAO DA ALVURA

-LIGNINA (-C=0, -CH=CH-,J-0H)

- CELULOSE, HEMICELULOSLES (-C=0, - COOH)

- EXTRATIVOS (RESINAS)

- METAIS (CORROSAO DE EQUIP., DISSOLUCAO DE FERRUGEM POR ACIDO,
REFINADORES, AGUA, MADEIRA, ETC.)
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FIGURA 12. REVERSAO DE ALVURA DE POLPA BCTMP PELA LUZ E PELO CALOR

VR - 60




R 61
4. MECANISMO DA REVERSAO FOTOQUIMICA
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5. ESTRATEGIAS DE PREVENCAO

_ USAR SEQUESTRANTES NO BRANQUEAMENTO

- NAO ARMAZENAR POLPA EM ALTA TEMP. POR LONGO TEMPO
_EVITAR AR QUANDO POSSIVEL

- BRANQUEAMENTO CONTROLADO (pH, CONC.)

_ CONTROLE pH‘POLPA (OTIMO 5,5)

- BOA SECAGEM

- NAO ARMAZENAR PAPEL POR LONGO TEMPO, ESPECIALMENTE EM
CLIMA QUENTE E UMIDO




