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- te branqueante, com menor agdao de degradacgao das fibras.

ro poderia ser absorvido em leite de cal, e colocado pa

BRANQUEAMENTO DA CELULOSE

HISTORICO

A palavra branquear, & de origem Anglo-Saxdnica,
a qual significa, desbotar, aparecer gradualmente.

0 branqueamento se originou devidc a necessidade
de se ter antigamente, tecidos claros, os mais brancos '
possiveis. Tecia-se uma fibra qualquer, e esta era seca
ao sol, sofrendo com isto reagoes de oxidacoes sob o e
feito da luz e do oxigénio, tendo-se por consequéncia o
alvejamento das fibras. Utilizando-se destas operagoes &
que os Egipcios conseguiam melhorar o aspecto dos teci
dos por eles.produzidos, e mais tarde das folhas feitas
de papirus.

Somente em 1774 & que realmente se conheceu o)
brangueamento através de acente cquimico, no caso, o clo-i
ro elementar. Carl Wilhelm Scheele, o seu criador, notou:
que o cloro elementar exercia forte poder brangueante so
bre fibras vegetais, e foi entao o pioneiro do uso do
cloro como agente de alvejamento. Entretanto, devido a
dosagem excessiva de cloro para se ter o alvejamento, (
feito em uma sb etapa) as propriedades de resisténcia '
do produto final, eram muito afetadas, limitando com is-
to o seu uso. Apareceu entdo o francés Berthollet,o gual
descobriu que o cloro quando absorvido em solugao de car
bonato de potdssio, formava um poderoso e eficiente agen

Esta solugao foi feita em Javelle, um suburbio de Paris.

Pouco tempo depois, um quimico também francés ,
fez a absorcido do cloro em carbonato de sddio e soda
caustica, conseguindo portanto um agente de custo econd-
mico, e com propriedades branqueantes.

Charles Tennant descobriu na Escdcia que, o' clo-

ra decantar, formando uma solugac com poder branqueante™
satisfatdrio. Tennant obteve a patente de seu invento
em 1798, mas, em 1799 conheceu uma nova maneira de se ob
server .c cloro e patenteou-a também. O cloro era absor-
vido 'em cal extinto e seca, originando o agente branquea
dor. Este processo se tornou muito conhecido na é&poca.

Ate ent3do toda matéria para a producao de papeis,
se originava de trapos. Quando apareceram as polpas soda,
e sulfito, & situacao se modificou, as polpas necessita-
vam de maior quantidade de reagentes para branguear; e
maior tempo de retencdo. Necessitava para isto, de muitog
tanques agitadores, lavadores, e uma temperatura maior
para melhor branquear.

Utilizava-se para esta operagao de 6 a 8 tanques
com consisténcia de 3 a 4 $. Foi entao que apareceu os
irmaos Bellmer. Elaborando tanques ovais que circulavam
a polpa até a sua completa reagao, a ‘uma consisténcia de
5a7s.




A partir dai obteve-se inimeras invencoes teTH’
ldgicas, para bombas, lavadores, tangues agitadores 24¢ !

Em 1898 CROSS e BEVAN, o3 pioneiros do proces.
so de obtencao de viscose de rayon, publicaram ha Ingla!
terra, um método analitico que determinava © isolamentd
da celulose. O material da planta era dividido finamen—
te, sofrendo extracdo em alcool benzeno (para retirar "
extrativos) e posteriormente ser saturado com Z1lorTd A
soso e, depois com solugdo de sulfito de sddio. Esta o—
peracdo era repetida por varias vezes, até sz obter um
material final bem branco, Este trabalho convencen OB
fabricantes de celulose e papel, de gue a ctloragdo po-
dia ser feita como um estdgio dos muitos estigios de:
branqueamento. Em 1930,a fabrica Nekoosa Edwards Paper:
Co., passou a utilizar o processo, fazendo renodelagoes:
em equipamentos, e conseguindo ¢ objetivo final.

Tais operacgdes em miltiplos estigios aumentam "
demais o custo de equipamento e de energia, mas levam
a polpa a melhores propriedades Oticas. Este incentivo'
fez com qgue os fabricantes e cientistas proTurassel pOL
outras opgbes de brangueamento, até aparecer o didxide
de cloro(C]Oz). Unm agente fortissimo, explosivo,tdxico,
e corrosivo, porém com agdc brangueante Stima, av lade
de seletividade de ataque a lignina sem degradar a celu
lose. Este reagente passou a ser utilizado desde 1330
e dai para cid o seu uso se difundiu, principalmente dos
iltimos 15 anos para ca.

0 método de obtengdo do Cl0, fol estudade  por
muitos pesguisadores, no Canadd, Suica, Alemanha 2 Esta

dos Unidos, todes baseados na reducdc &n clorato de s6-1.

dio em solugdo fortemente &acida. Muito cloro é produzi-

do nesta reacdo, e o mesmo por ser menos sSoliivel am &-

gua do que o Cl0., se separa facilmente pela absorgio do

Clog em agua. O 812 resultante & absorvideo em Nad® for;
o

man NaC1l0.

Outro reagente muito utilizado & o perdxido def
hidrogénio, ou sddio, que tem boa agao branqueadora A

18m de alta estabilidade de alvura, por esta razao jus
tificando o seu uso em final de estagio.

Outros reagentes como peracitates, perboratos ,
persulfatos, também tem sido estudados, porém sem muital
aplicagdo pela sua forte degradagao aos carboidratos.

Por volta de 1960, apareceu o processo de bran-i
queamento - por oxigénio, que teve seu estudo aunantado '
nos anos de 1970, sendo o mais forte competidor do cl,.
O oxigénio apresenta como vantagem a eliminagac da maiu
or parte da cor e demanda de oxigénio dos efluentes d
fabrica, além de ser um alvejante de maior poder que "o
cloro. 0 mesmo quando utilizado em pressoes adequadas '
em média alcalinidade produz reagdes de quebra as molé-
culas de lignina, fragmentando-a e removendo-a das £i-
bras celuldsicas,principalmente aguela lignina situada
superficialmente e na primeira camada da célula,

Seria futuramente um processo muito usado nas sg
quéncias de branqueamento da celulose, como um estagi
purificador (limpar) da celulose.
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CLORACAO

Introducao

A cloracadao da celulose visa fragmentar a lignina
residual contida nas fibras a fim de que a mesma se tor
ne soliivel, e facilmente removivel em etapas subsequen—
tes de lavagem e estagios alcalinos.

DENCE 01tou em 1965 gue a lignina & atacada sele
tivamente pelo cloro, com peguena degradagao causada 2
celulose. Além desta vantagem, a cloragao alveja mais a
celulose, colocando-a em posigao melhor no brangueamen-
to, ou seja mais facil de se branquear, prlnc1palmente
a altas alvuras.

Cloro em solucdo aguosa

Quando o cloro & absorvido em agua ele faz uma

" hidrdlise reversivel na aual sao formados os acidos hi-

pocloroso e hidroclérico,

——

cl, + H,0 ==  HOCl + HCl (1)

Pl
'ty "

0 equilibrio destas reacgdes sao dados pelas cong
tantes de equilibrio a saber:

(1) K, = [HOCl] [H+] [Cl_] _ 3,94 x 10“4 (3)
TINED
(2) K, = [OCl ] [ +] _ 5.6 x 10—8 (4)»

(o1 ]

Todas em temperatura 259C.




A diluicdo do sistema com agua, causa uma mudan
ca no equilibrio da reacac(l) para a direita, enrique-
cendo a mistura em acidos. O efeito da diluigao sobre
a hidrdlise do cloro & mostrado na figura 4.1.
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Fig. 4.1 - Dissociacao do cloro em solugao aquosa

0 clero & solivel em dgua na extengao de apro-
ximadamente 1 mol por 10 litros, e cerca de 30 % ‘da &
cloro & hidrolisado em solugao agquosa. J

O aguecimento do sistema também causa uma modi
ficacdo a direita no equilibrio da reagao. CONNICK e
CHIA (1959) tem determinado a constante de hidrdlise
desta reacdo & varias temperaturas. Seus resultados
encontram-~se na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - 0 efeito da temperatura sobre a constante de hidro-:
Lise de solugoes clono-agua. : :

K; x 1074 - Temperatura,9C
1,46 0
-2,81 ' 15
3,94 : : 25
5,10 ' 35

6,05 o 45
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Fig. 4.2 - Sofubilidade do cloro em agua a vartias phessoes.

O.método mais importante de controle da composi-
¢do do sistema cloro-dgua & pelo ajuste do pH. Pela e-
quagado(l) pode-se notar que com o aumento ou decréscimo
da concentracao hidrogénio idnica o equilibrio se dara
pelo aumento da concentracgao do cloro molecular ou dci-
do hipocloroso, respectivamente no sistema. Quando a con
centragdo hidrogénio_idnica & diminuida progressivamente,
por exemplo, a solugao aumentar para o lado alcalino,um
ponto eventualmente sera alcangado onde o ponto de equi
1ibrio da reagdo (2), & deslocado para a direita de accr
do com as relacdes dadas pela equagdo. Em pH 10, o dci=
do hipocloroso & 100 % dissociado em ion hipoclorito. U
tilizando da equacdo (3) e (4) a distribuigao da quanti
dade de cloro elementar, acido hipocloroso, e hipoclori
to podem ser calculados pelo pH. GIERTZ tem estudado ©
fendmeno e o mesmo & sumarizado na fig. 4.3.

ct 100 — -
ang CIO~7

80 420

© 60} {a0
{60

40

480

109

Fig.4.3 - A cqmposicdo de uma s0ugdo 0,08N de cloro em agua,em
“varios pH. :




GIERTZ observou que com a mudanga do pH poderia-
-s~ ter a dominadncia de gualquer das espécies Cl,, HOCl
ou 0Cl . Durante a cloragao da polpa, o cloro age prin-
cipalmente por .processo de substituigao enguanto que o
Zcido hipocloroso age primariamente por oxidagao. Entre
tanto, preparado o substrato, o mesmo estara sujeito a
ambas as reacdes de substituigdo e oxidagao. A capaci-
dade substituitiva ou oxidativa da solugao aquosa do
cloro serid dependente da guantidade relativa de cloro '
molecular e acido hipocloroso presentes, os quais depen
derdo do pH do sistema. -

2.3 Reacao do cloro com modelos da LIGNINA

As reacdes do cloro com compostos orgdnicos  em
geral, podem ser, adigdo, substituigao e oxidagao.0 clo
ro cataliza reacoes de desalguilagdo (hidrdlises de 1i=
gacoes de eter alguilaril) a gual parece ser uma reagao
geral de substancias contendo estas ligagoes. Estes pro
cessos s3o ilustrados da fig. 4.4 a 4.7 com unidades T
de compostos de lignina modelos

ADOITION
==\ Cl, = F: ’;‘
H0-< )>-CN=CHCH§»P‘7'—* HO-<; »/ ?—g—cuzon
N7 B S/
cH,0 " . CHLO

CONIFERYL ALCOHOL

A
CH,OH
c
‘ﬁ//\ + 1N
- ] t
SUSSTITUTION l\é%*omu
CH,0H CCHy AROMATIC SUBSTITUTION
(/\ Cly, Val
L ; o0 L
i \/‘OCH} A /C\‘
H. : p
ocHy . TR LueHo +1 WG
' - { A .
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ELECTROPHILIC
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B

4.4 e 4.5 - Reacoes caracteristicas de cloro elementa  com
componentes de Lignina: adicdo e substitui¢ao
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4.6 ¢ 4.7 - Reacoes caracteristicas de cloro elfemental com
compostos de Lignina modelo: adicac e oxidagac.

2.4 A cloracao da celulose

A reacdo do cloro com celulose nao brangueada &
marcada por uma reacdo rapida inicial, indo crescendo !
com o tempo de exposicdo. Este comportamento €& racioci-
nado de maneira que, had duas reagoes ocorrendo, em dife
rentes velocidades de reacdes. Supde-se que a reagac ra
pida, envolve substituicdo dos atomos, enquanto que a

réagao lenta ocorre oxidagao.

Como um resultado de cloracao de polpas NSSC
GIERTZ encontrou que, O tempc de cloragao, (correspon -
dente ao tempo empregado para O consumo de cloro por su
bstituicdo, resultou em maior quantidade de lignina re-
movida em um subsequente tratamento alcalino.

Diante disto ele concluiu qgue, a substituigac '

era o fator decisivo na dissolugao da lignina.

GRANGAARD em 1956 mostrou que, enquanto a quan-
tidade de cloro consumido por oxidagdo era dependente '

da temperatura, a quantidade de cloro consumida por

su

bstituicdo nao foi, visto que, a quantidad

e de lignina

dissolvida por tratamento com alcali foi dependente da
temperatura na qual a polpa foi clorada, a oxidagao,por
_razao maior foi considerada como.uma reagao critica.

g = ——




Polpas kraft requerem um longo periodo de rea-
¢3o para uma maior dissolugac da lignina, do que polpas
sulfito para um mesmo teor de lignina inicial. Portanto
a clorollgnlna kraft & mais dificilmente removida, ey
isto é atribuido a lignina kraft ser mais condensada, is!
to &, os agregados de lignina sao muitos grandes, e re—{
cuerem um longo oerlodo para se ter a redugao de seu ta;
manho, tdo necessario para a sua solublllzagao em agua
ou dlcali. HAGGLUND em 1939 acreditava que estas rea-
¢oes ccorriam no fim do estdgio de cloragao, contribuin
do assim para a degradagao da lignina, contudo, atualmen
te sabe-se que tal nao ocorre como se pensa pois, é pos—
sivel se fazer a cloragao curta, chegando-se a um baixo
teor de lignina apds a extragao.

Purante a cloracao da. celulose comercial o pH
do sistema cai entre os limites 1,6 a 2,0 devido a for-
macio de acido cloridrico por reagoes de substituigao

e oxidagao. -
. 1

Quando o pH do sistema & diminuido, o consumo
de cloro por- substituicdo & aumentado como consequéncia
do aumento da concentragao do cloro elementar. A rela -
¢do entre o consumo de cloro por substltulgao e c pH @&
mostrado na fig. 4.13.

¢
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.Fig.4.13 - Clonagao de polpa AuléionvaAiando-Ae o pH.
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2.5

2.6.1

2.5.2

A tecnologia de cloracao

0 branqueamento em miltiplos estdgios & realiza
do para se ter a melhor utilizacao dos reagentes quimi=
cos ,enquanto se preserva ao maximo as propriedades de
resisténcia da polpa. 0 cloro elementar & muito bom em
estigios iniciais, uma vez que O mesmo & muito severo '
sobre as fibras, especialmente a lignina. A grande van-
tagem de se usar o cloro no estdgio inicial,é que o mes
mo & de menor custo e pode ser utilizado nas mais dife~

rentes condigoes (temperatura, pressdc, concentragao etc);

, No processo de cloracao continuo a polpa & di-
juida parcialmente em agua, e recebe outra quantidade !
de agua clorada perfazendo uma dada concentragao e volu
me, para uma determinada vasdo de celulose nao brangquea
da. A polpa toma contato com o cloro no Premix, e vai
ent3o a entrada da torre, a qual & ascendente. Normal -
mente + 95 % das reacdes.se fazem em cerca de alguns '

. minutos (¢5) entretanto as torres sao construldas para

um tempo de retencao com cerca de 30 minutos, para se
ter o consumo "total" do cloro.

. Apds saida da torre, a massa pode sofrer adigao
de soda para neutralizar o pH e estancar as reagoes e
posteriormente lavada, ou entao sofre a lavagem direta-
mente.

vVariiveis do processo de cloracao

Concentracao do cloro

A quantidade &tima de cloro a ser aplicada na
polpa, deve ser suficiente para causar a maior quebra
possivel da lignina com um minimo de degradagao dos car
boidratos. Na pratica a demanda de cloro total na polpa
varia de 4 a 8, para polpas kraft, de 10-18 % para pol-
pas sulfito neutro semi-quimico, e 3 a 6 % para polpas
sulfito. Para polpas kraft de eucalipto 2 - 5 %.

Consisténcia

Polpas sdo cloradas usualmente na consisténcia
de 3,0 a 3,5 %, principalmente por causa da baixa solu-
bilidade do cloro em agua, mas também por causa da mis
tura, e operagoes de bombeamentos serem facilitadas.

HINRICHS em 1962 estudou o efeito da alta con-
sisténcia e o efeito da cloragdao em fase gasosa, sobre
a degradacido da celulose. Notou que polpas kraft com na
mero permanganato 23 a 26 quando cloradas a uma consis=
téncia de 30 a 35 %, ndo originava degradagoes-da celu-
lose, e os custos dos reagentes eram levemente inferio
res a tratamentos em baixa consisténcia. -
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2.6.3

- 10 -~

Temperatura e tempo

A temperatura da cloracdao & normalmente gaver
nada pela temperatura da aqgua aplicada na fabrica des
de que, nao é econdmico se resiriar ou aguecer a gran
de guantidade de agua necessaria no estagio. Desde que
a temperatura da agua varia com as estacgoes do ano,
a caracteristica da polpa clorada sao entao alteradas
de acordo com estas variagoes.

0 consumo de cloro é grandemente dependente da
temperatura e tempo de reagdo. Fig. 4.14 A e Fig.4.14B

6r
i 0 2c*¢
o
% 51 3°c
32
S 4
% CONDITIONS
SQ / 60% C
> | 0% Ci, ON PULP
8 3 / 3.0 % CONSISTENCY
w [
= |
g 2
5 !
{
|
O X n 1 s =Y 1 2, )
10 20 30 40 50 60 70

REACTION TIME {MINUTES)

Fig. 4.14 A - Razdo do condumo de cforo na clonagao de polpas
' Kraft a varias temperaturas.
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Fig.4.14 B - Razao do consumo de cloro na cloragao de
polpas sulfito a varias tempenratunas.

RAPSON e ANDERSON (1960) mostraram O efeito
da temperatura de cloracgao sobre a viscosidade éa pol
pa (Fig.4.15) sulfito e polpa kraft. Os resultados in-
dicaram que os danos a celulose aumentaram marcadamen-
te com a temperatura e o tempo de retengao.

ERIKSON e STOCKMAN (1956) determinaram a vis-
cosidade em diferentes temperaturas e por duas diferen
tes concentracdes de cloro. Seus resultados mostraram
que, a influéncia da temperatura sobre a degradacao da
polpa, era grandemente aumentada com a quantidade de
cloro adicionado fig. 4.16.
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Fig. 4.16 - Efeito do tempo de clonagao sobre o nimero kappa

Pela figura nota-se que a polpa kraft € mais dependente
da temperatura do que a polpa sulfito.
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2.6.4

2.6.5

Nota-se nesta figura gque a lignina residual (a-
través do n® kappa) para polpas sulfito & menor do que
para a polpa kraft. A figura 4.16 revela também que a
polpa kraft & mais dependente da temperatura, no caso
mostra também que o tempo tem pouco efeito sobre o na-
mero kappa para temperaturas acima de 20<C.

Quando um grande excesso de cloro foi aplicado
nestas mesmas polpas, a razzo do consumo de cloro foi
aproximadamente idéntico (fig. 4.17). Por outro lado,
com o excesso de cloro a lignina residual foi maior pa
ra a polpa kraft. Uma outra explanacao & gue, as pol=
pas sulfito possuem a lignina menos condensada, sendo
portanto mais facilmente removidas, e,portanto com me-
nor degradacdo dos carboidratos. Entretanto este pro -
blema tem sido contornado pelo uso de didxido de cloro
em multi-estigios de branqueamento. RAPSON tem inter-
pretado estes fendmenos como sendo a maior acessibili-
dade do cloro & lignina das polpas sulfito.

Evidentemente cada tipo de polpa deve ter um

ponto &timo de utilizaczc da relacao tempo-temperatura,

e adigdo do cloro, para se =er m&wima deslignificacsac
e menor degradacdo dos carboidratos. O tempo de reten-
gao pode ser compensado pela maior temperatura da solu
¢ao com cloro, conseguindo-se mesmas propriedades fi=
nais para a celulose. .

Muitos trabalhos sdo feitos e sugerem modifi-
cagbes nas torres e razdo de produgdo, para compensar
as mudancas de temperatura de inverno e verao. Outros
sugerem torres em série, as quais podem ser _ passadas
afim de se modificar o mesmo tempo de retengaeo, entre-
tanto, parece que estas sugestoes nao tem carater eco-
némico. '

PH_

Normalmente, nenhum esforgo é feito para’ se
controlar o pH no estagio ce cloragao, o gqual assume
valores ditados pela concentragao do cloro inicialmen-
te presente e pelo &cido cloridrico produzido nas rea
goes. : ~

i GIERTZ demonstrou que com o aumento da acidez
tem-se a favor reagoes de substituicao enquanto que,se
deprime as oxidagoes. RAPSON em um trabalho bem atual
citou um ponto &timo do pH para a cloracao genericamen
te como sendo 1,8, e alertou gue o consumo de cloro @
efetuado ?apidamente para menores pH.

)

Mistura

~ Uma adequada mistura dos reagentes com a polpa,
& essencial para se ter um ataque homogéneo na clora -
¢ao. Entretanto, devido a propria heterogeneidade do-
sistema, (cloro, idgua, polpa, gas) se faz dificil a
mistura em boas condigoes. ' '
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Nas regices da polpa onde ocorrem .exXcesso de!
clero, o consumo passa a ser maior do que o necessarlo}
diminuindo com isto a viscosidade da celulose causando'
queda nas propriedades de resisténcia da mesma, e in-¢
troduzindo grupos carbonil os guais causam reversac de:
cor. As regioes que sofrem menor cloracao, a polpa nio!
& clorada o suficiente, nao conseguindo portanto atln—’
gir altas alvuras em estagios. subsequentes. Isto resul|
ta em menor alvura média, e, usualmente se adiciona T

mais cloro para compensar esta falha.

Para evitar tais problemas se faz necessario
um misturador antes da entrada da polpa na torre de
cloragao. !

Aditivos na cloracao

RAPSON e ANDERSON tem sugerido desde 1958,
que em se adicionando didxido de cloro na cloragao, tem
-se melhoria nas proprledades de resisténcia da celulo
se pela menor degradacao causada aos carboidratos. Es—
tes mesmos autores sugerem que o Cl0, reage com a lig-
nina para formar clorito, o gual reage com o cloro pa;
ra formar mais Cl0,. A repeticao deste ciclo deve dimi!
nuir a concentracdo de cloro e portanto diminuir o ap4
gque aos carboidratos.’ ;

HEITMAN observou em 1956 que a alvura, resis-
téncia, € rendimento da celulose foram aumentadas’ quando se in |
trocuziu cloratnde s5dic no estdgio de cloragao. A~

creditou ¢ autor gue o desenvceivimento da maior resis-i

téncia se deu pelo efeito inibidor do clorato sobre asi
propriedades oxidantes do acido hipocloroso no sistema
RAPSON, ANDERSON e MILLEN encontraram que a adlgao de
clorato de vanadio catalizado no estaglo de cioragaol
tem efeito benéfico, mas o seu prego nao .justifica o
uso.

A adic3o de amdnia também reduz a degradagao (
patenteado por DODSON desde 1949) . Contudo, nem o clg
rato, e nem a amdnia tem o seu usoc em fabrlcas de celu
lose instalada.

Condicoes para cloracao

Folhosas:

s Ccl, = 1,02 + 0,108 ( N9 kappa)

‘Coniferas:

% c;z = 1,28 + 0,135 ( Ne kappa)




b)

c)

a)

e)

f)

Consisténcia

- 3,0 a 3,5 % para folhosas

- 5,0 $ para coniferas

TemEeratura

Ambiente ou até 509C

TemEo

30 minutos para folhosas

60 minutos para coniferas

Homogeneizacao

- Rapida e uniforme
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BRANQUEAWMENTO COM HIPOCLORITO

INTRODUGAD:

0 primeiro agente brangueante utilizodo para melhorar a cor de

polpas nao brangueadas foi o hipoclorito de calciao. Apesar do hipoclo-
rito ser ainda bastante utilizado por causa dg.seu baixo custo, a neces

sidade de se atingir polpas mais brancas e de maicr resisténcia, te

3

resultado em um maior uso de didxido de cloro e percxido.

0 hipoclorito foi primeiramente usado em um branqueamento de
estégio Onico a baixa consisténcia. O tempo de branqueamento era longo
e era necessarioc grandes tanques para permitir gque o processo alcangas—
se a complementacdo. 0 desenvolvimento de processos e equipamentos parz
o0 maruselio de polpas a altas consisténcias, logo substituiu o branquea-
mento em baixu consisténcia. 0 brangueamento com hipoclorito em um Gni—
co estdgio foi substituido pelo branqueamento com hipoclorito em dois
estigios, com uma consist8ncia baixa no primeirao estégio e uma altacori—
sisténcia no segundo estégio. Com o desenvolvimento postericr de mate-
riais apropriados para o manejo de cloro 1iquid0, 0 primeiro estégio de
hipoclorito a baixa consisténcia foi substituido por clororagéao, com
uma extragao alcalina antes do estdgio de hipoclorito a alta consistéri-
cia. As polpas sulfito sdo facilmente brangueadas, e uma sequencia de
branqueamento em 3 estagios com cloragdo, extragfo alcalina e hipoclo-
rito pode ser utiiizado para obtér alvuras de 88 a 910 GE, com moderadea
resisténcia. As polpas sulfato sao mais dificeis para serem branqueades,
e elas somente obtém uma alvura em torno de 850 GE com uma sequéncia em
cinco estégios como por exemplo: clofagao, extragdo élcalina, hipoclo-
rito, extragéo alcalina e hipoclorito (CEHEH). Esta sequéncia geralmen—
te resulta em degradagdo excessiva da celulose. As experiéncias de maio
res élvuras, maiores resisténcias das polpas sulfato para a fabricagﬁo
de papel, tem necessitado a substituigdo dos Gltimos estigios por diéx}
do de cloro (C10,) e perdxido IHZDZ)' Em muitos casos, o hipoclorito

foi eliminado inteiramente da sequéncia de branqueamento. Quando usado,
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ele geralmente aparcce nos eﬁtégioé intermcdiérios, para l minimizar a
parte de agentes guimicos mais caros utiiizados nos Gltimos estagios. 0
hipoclorito € ainda bastante (til na pfodug&d de polpas seﬁi—brahqdéé—
veis com uma alvura abaixo de 80. Se o brangueaments nZo € muito severo,

a resistncia da polpa brangueada pode ser mais alta do que a da polpa

nio brangueada, Com um brangueamento moderado, a perda de resisténcia

péla degradagao da celulose por atague de oxidagdo & menor do que o
aurento em resisténcia resultante da remogdo de lignina e aumento da 1i
gagao fibra-fibra.

Apesar das seguéncias de branqueamento variarem entre fébricas
as principais seguéncias no qual o Hipoclorito € usado para polpas Kraft
de maiores alvuras szo: CEHDED e CEHEDP, As polpas sulfito sao ainda

branqueadas com a sequéncia CEH, mas para maicres alvuras a seguéncia

CEHD & usada essim como outras seguencias com hipoclorito. 0 brangueamen

to com hipoclorito pode ser feito em uma maneira continua ou batch e com

solugGes de hipoclorito de cdlcie ou sddio. 0 hidroxido de sd6dio & geral ;

mente adicionado para tampao.

As celuloses para.dissolugéo, as quais sao utilizadas para  a
produgdo de derivados, geralmente tem exigéncias diferentes das polpas
para fabricacgdo de papel. Frequentemente e desejével se abaixar a vis-
cosidade da polpa a um nivel desejado, para desta forma facilitar a con
versao para o derivado. O hipoclorito tem a vantagem de controlar a de—

gradagdo da celulose e & geralmente usado para este proposito.
QUIMICA DAS SOLUCOES DE HIPOCLORITO

A prética usual atualmente ras fabricas & preparar-se as S0~
lugBes de hipoclorito na propria fébrica, a partir do hidrdxido de cal-

cio ou sodio. O cloro reage com o alcdli segundo a reagao:
1) 2 ca(oH), + 2 Cl, Pu—— Ca(0C1), + CaCly + 2 Hy0, + Calor

2) 2 NaOH + Clp2 <> NaCl0 + NaCl '+ H20 + Calor

1
!
H

|




As reacOes 1 e 2 sao reversiveis de modo gue um excesso de a1-
cali é necessario para estabilizar 501&@50 de hipoclorito. Se um exceo—
so de alcali nédo estd presente, a splugﬁo de hipoclorito vai ser rapi-
damente decomposta em cloratos e cloretos e em muitos césog pode 1libe-

rar oxigénio.

3) NaOCl + H,0 —> NaOH + HOCL

a) 3 HOCl ——> HC103 + 2 HC1

5) HOCL ——> 0 + HC1

0 HC1 liberado na equacdo 4 e 5 pode entdo atacar o NaOCl, for
mando desta forma mais HOC1 o gual novamente reage de acordo com as

continua até gue todo o NaOCl tenha si-

‘equagbes 4 e 5. A decomposicéc &
do convertido para clorato e cloretc. As solugOes de hipoclorito aproc -

priadamente feitas =30 razoavelmente estdveis por um periodo em torno de

48 horas.

0 cloro existe éomo cloroc molecular, &dcido hipocloroso e icn
hipoclorito em uma solucBo aguosa. Um exame do sistema cloro-dgua — n&
fig. 1, mostra que a baixo PH, o clero molecular predomina. Quando o}
PH aumenta a quantidade de ééido hipobloroso tamben éumenta. A valores
de PH entre 4 e 6, ele € guase que O {nico componente presente. Acima
de PH 9,5 0 {on hipoclorito ) &niéo componenﬁe presente. 0 PH entao e
um importante fator na estabilizacio da solugdo de hipoclorito e, ©€omo
sera mostrado mais adiante, dgsempenha um importgnte papel nas reagaes

de branqueamento.
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FIG; 1 -=A distribuig&o de cloro, acido hipocloroso e hipoclorito em vﬂ

rios niveis de PH de uma solugde 0,0IN de cloro em agua.
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A adigao de hipoclorito para branquear estd baseada no cloro
disponivel ou ativo. "Cloro desponivel" € o termo usado para indicar o
equivalente de oxidagdo (expressc como -peso de cloro) e € uma medida do
poder oxidante da solugaa de hipoclorito. A analise do licor de bran-
gueamento € feita por titulocdo iodométricd com tiosulfato na presenga
de KI (iodeto de potassio) e amido. O iodo liberado € titulado com

N&ao,Sz03 com amido como indicador do ponto final,
EFEITO DO HIPOCLORITO SOBRE A LIGNINA

A cor das polpas nao brangueadas e aevido grandemente a ligni-
na residual nao removida durante o proceéso de conversaa. No branquea-
mento em miltiplos estagios, grandes partes de lignina sdo removidas
por clorac@o e num tratamento com alcali antes do estagio com hipoclo-
rito. A cloragéo e o tratamento albalino podem ser considerados comouma
continuagéo do processo de polpeamento. 0 brangqueamento da polpa ndo &
acompanhado até que os agentes de brangueamento sao utilizados. Uma pol
pa sulfito normal pode ter um nimera de permanganzato (KMnDa) de 1,0 a
1,5 depois da cloragao e extragéo, enquanto que uma polpa de Kraft pode

ter um numero de KMnQ, de 4,0 a 6,0. Isto & uma redugdc substancial na
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lignina comparada com a polpa original, mas ¢ ainda suficiente para dar ‘

cor a polpa. A lignina residual ou os derivados de lignina gque s@o me-
nos reativos, mais condensados e menos acessivos s3o  posteriormente
sujeitos a oxidagdo no eséégio de hipoclorito. Apesar de que ambos a
cloragao e a Gxidagéo da lignina pode ocorrer em solugSo de hipoclorito

o alto PH do branqueamento com hipoclorito da a entender (sugere) que
a reag@o priméria é a oxidagdo.

Diferentemente da cloragdo.icida no primeiro estagio onde  a
lignina molecular & mais facil para ser atacada e € facilmente removida,
a oxidqgéo com hipoclorito é vagarosa. A taxa de remogdo da 1igniné por
hipoclorito comparada com a taxa de remogdo pelo cloro esta comearada na

fig. 2. A degradagad mais severa da celulose pelo hipoclorito ést& mos—
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trada na fig. 3. FORNI mostrou que em branqueamento de polpas sulfito;
a remogao de lignina ndo ocorre até que 20 % da exigéncia de branqueamen

to da polpa tenha sido satisfeita. Acima de 20 % da exigencia - de bran-

queamento, a remogdo de lignina se torna rapida, até 70 %, aproximadamen

te toda a lignina € removida- As polpas sulfito, nas quais as ligninas '
residusis estao parcialmente sulfonatadas e s3oc mais prontamente suvlubi-
lizadas por hipoclorito, podem ser branqueadas com um estagio de hipocio -

rito, enquanto que as polpas sulfato e soda requerem mais estdgios de
brangqueamento. )
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FIG. 2 - Comparagdo da taxa de FIG. 3 - Comparagdc da degradagfo
reag@o de Cloro e hipo- de carboidratos pelo clc-
cldrito na remogdo da ro e hipoclorito como me-
lignina. : dida de variagdo pela vis
cosidade,

[
j . EFEITO DO HIPOQLOHITO NA CELULOSE
Apesar dosihipocloritos serem razoavelmente efetivos como agen
tes branquéantes, efés s3o agentes oxidantes nao especificos, atacando
tanto a molécula de celulose cumo a lignina residual. A extensao de ata
que na mpléculu de'celuloée e dependente do PH, tcmpératura, tempo de
branqueamento, consisténecia e concentragio do hipﬁqlorito e o ataque rg

. - . ’ . - &
sulta em dois tipos principais de celulose oxidude, isto e: redutora e
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acidica. Um exame da molécula de celuleose mostra gque 6 tipos principais de
atague podem ocorrer:

; (1) Ategue sobre o &tomo de carbono 1. Isto tem sido mostrado que
! ccorre somente em unidades terminais, e a mencs que a oxidagao esteja o-
! correndo sobre condigdes fortemente acidas nas quais & divisao hidroliti-
i ca da cadeia de celulose estd ocorrendo, este atague torna-se de menor im
i portancia. Os grupes carboxilicos sao formados por oxidagao na posigac{1T
i fornecendo celulose acida.

CHZOH
y .
a s \ H ,U
2 v
0 a <
\.

OH
OH

(2) Atague no 2° e 3% grupos hidrox{licecs. Ista pode ocorrer si-
multaneamente ou individualmente e forma grupos carbonil sem guebra do
anel. Uma celulose oxidada com um alto valor redutor seria produzida nss-
te caso.
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‘sultante. Os grupos carbonil que sdo primeiramente formados por oxidagao

(3) Ataque no 2° e 3% grupos hidroxilicos simultaneamente para °
formar grupos aldeidicos com quebra do.anel. Uma celulose oxidada tipo
redutora & desta maneira formada. :

{4) Novo ataque nos gruﬁos aldeidicos na reagado (3), convertendo-
-0s a grupcs carboxilicos.que fornecem uma celulose oxidada, tipo acida.

CH,,0H
H 0
.. .30 H '\
oH OH o
! |
C c/ M
1] 1 °
0 0

(5) Atague na posicdo (6), formando um grupo aldeidico, resultand
do em uma celulose oxidada tipo redutora.

.,,D

C

(6) Atague na posigao (6), para converter o aldeldo a um carbo-|

x{1lico, de modo gue uma celulose oxidada tipo acida & formada.

As reagoes acima sao importantes nas caracteristicas da polpa rg

sdo rapidamente hidrolizados pelo alcali, de modo que a quebra do anel o-
correra entre o 2° e o 3% atomos de carbono.

B =i
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Isto pode ser observado por um decrescimo no teor de « celulose e por
uma redugso na viscosidade. RAPSON et alli, mostraram que ha uma rela—- |
cao entre a porcentagem de grupos carbonila oa celulose e a reversao de

cor, isto €, quando o teor de grupos carbonila aumenta, a reversao de

cor tambem aumenta.

No primeiro gstégio de branqueamento com hipoclorito, o ataque
sobre a celulose & relativamente vagaroso porgue ela esfé protegida por
impurezas. Quando o branqueamento prossegue, estas impurezas sao removi
dag, aumentando dessa forma'a super%fcie de exposigéo das fibras e a ce
1ulose fica em um estado mais reativo. 0 ataque na cadeia de celulose du

rante o branqueamento com hipoclorito & mostrado por um decréscimo gra-

cuel no teor ce alfa celylose e viscosidade da polpa. O aumento do ndme-

~o de cobre e da solubilidade em &lcali a guente sédo outras evidéncias '

do ataque a celulose.

EFEITO DAS CONDIGOES DE BRANQUEAMENTO

¢
, i
A taxa de reag@o é a parte de brangueamento feito com hipoclo—%
rito depende do controle de um nimerc de variaveis que influenciam as%
propriedades da polpa final. E
PH: No branqueamento com hipoclorito o PH € a varia— ;

vel mais importante que afeta as propriedades da polpa. Inicialmente o

-

PH pode estar em torno de 11,0 a 11,5. O hipoclorito reage com polpas
para formar acidos orgénicoé e dibxido de carbono (CO,), os guais cau-
sam um decréscimo no PH. O decrescimo do PH resulta em uma dificuldade
de controle da reaéao de brangueamento e -degradagao da celulose. Os va-
lores finéis de PH podem ser tao baixos como 6;0 - 7,0 e nésta faixa a
atividadé do ééido hipocloroso & grandemente aumentada. Isfo aparente-
mente causa a reagao indesejavel obtida no branqueamento nesta faixa

de PH.

Apesar das.solugﬁes de hipoclorito serem'geralmente preparadas

il
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com um excesso de alcali para manter o PH acima de 11,0, isto nao e
suficiente para reaglr com 03 ac1doq formados durante o branqueamento.
Deqde que e desegavel branquear—se a um nivel de PH no‘qual o agente
branqueante ativo € o hipoclorito ac invés do écido'hipocloroso, deve-
se adicionar alcali adicional para transformar a reagan no inicio e man
ter o PH final desejado. O PH final desejado pade variaf com o tipo de
polpa, sendao brangueada kraft ou sulfiﬁo e com a posigao co estégic de hi
poclorito na sequéncia de branqueamento. No primeiro estégio do bran-
queamento com hipoclorito para polpas Kraft, o PH pode ser tao baixo co
mo 8,0 e pode ser aumentado de 8,5 para o processo sulfito. No ultimo
estagio do branqueamento com hipoclorita, onde a fibra estd mais aberta
para o ataque, um alto PH € reguerido e em muitos casos ele pode ser
tao alto como 10,0. O efeito do PH na alvura, viscosidade e amarelamen-—

to a um consumo constante de hipoclorito & ilustrado na figura 4.

P.C Nimero = n° de cor posterigr
gg 89 pg nineRD '
0 i ’ ' Decrescimo da alvura
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w90 |8 | To— AVBA Ty
O go |0 acima de PA 11 o hi-
= oo
es |2 g ‘e
% 840 8 poclorito perde um
3 87 |a - - g
3 85 g Pouco seu poder oxi-
< o &J
85 dante

FIG. 4 - Influéncia do PH do hipoclorito, na alvurd, viscosidade e ama-—

relamento.

A formagao de grupos carbonil e grupos éarboxilicos no bran;
queamento com Hipoclorito e primariamente uma funggo do PH. Se uma al-
calinidade suficiente for usada, a maior parte do cloro ativo estara
presente coﬁo hipoclorito e os gruposvoxidados formados serao principal
mente grupos carboxilicos estéveis. Se o PH cair a valores bastante bai
X0s, 0O acido hipocloroéo se torna o agente ativo oxidante e grupos car-

bonil instéaveis serdo formados. Isto conduz a uma degradagdo excessiva
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e reversao de cor. Uma alcalinidade muito alta, entretanto, no inicio
do branqueamento, abaixara a velocidade de reagao, de modo que o bran-
queamento nao pode ser canseguida no tempo estipulado. Idealmente, o
estagio com hipoclorito deve ser conduzido a PH constante para manter u
ma alta taxa de reagdo com um bom controle. Entretanto, nenhum meio eco
ndmico para manter un PH uniforme durante a reagio foi ainda desenvolvi
do. Tentativas tem sido efetuadas na branqueamento pelo sistema batch
para adicionar peguenas quantidades de élcali durante o branqueamento.
Esta pratica & pretendida para neutralizar os 4cidos assim que sdo for-
mados. Um contrele elaborado do procésso & requerido e a tendéncia para
estagios com hipoclorita contlnuoa tem camplicado grandemente os proble

mas de adigAo de alcali durante a reesgac.

TEMPERATURA: A segunda variavel importante'no branqueamentol

com hipoclorito e a temperatura. As temperaturas de brangueamento podem
variar de 30 a 600 C, mas & 5tima temperatura vai variar com outras con
digﬁes, com o tipo de palpz e com os resultados desejados. RUE é LEKAN;
DER e STOCKMAN (1955) mostrarem que para cada ?O C de aumento na tempe--
ratura a taxa de reagéc entrevc hipoclorito e a polpa dupiicava. 0 con-
trole de temperatura pode ser acompanhado pela adigéo de agua quente de
chuveiro antes do estagioc dé hipoclorito, por meio‘de um misturador de
vapor ou vapor direto no-vasa dg reacda. Désde que um sobreaquecimento
local com o hipaoclorito presente val resultar em degradagéo excessiva,
o estoque deve ser aquecida antes do agente brangueante ser adicionado.
0 branqueamento com hipoclorito g uma reagao esotérmica e para cada gra

ma de cloro llvre consumldo, 1100 calorias sao liberadas. A uma consis—

tencié'de 15%, o consuma de 1% de cloro teoricamente aumentara a tempe-

ratura em torno de l,EUC, mas devido a outras variaveis que afetam a
elevagao Ae temperatura durarite o brangueamento, esta elevagdo e geral-
mente menor que a tedrica. Ajustes na te&peratura devem ser feitos péra
obter a temperatura final desejada. A influéncia da temperatura na taxa
de reagﬁovh varias consisténcias e a uma carga'constanteAesté mostrado

na fige Se.

-
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FIG.5 - Influéncia da temperetura e consistdncia na taxa de brangueamen-

%o com hipoclorito. Adicda constante de 15 1bs/ton(RYDHOLM) .

Para mesmo pH, uma temperatura muito baixa decresce a velocidade
de reagao, de modo que o branﬁueamento adequado nao € conseguido no tem-
po estipulado. Se a temperatura € muito alta, o branqueamento sera muito
répido e de dificil '‘controle. Altas temperaturas também causardc a for-
magao de dcido hipocloroso, para dar o movimento ao oxigénic mais facil-
mente, com redUQéo da eficiéncia de brangueamento por conversdc de par-
te do hipocloritol CASEY\sugere que a temperatura do estédgio de hipoclo-
rito deve ser baseada na consisténcia da polpa e guanto maior a consis -
téncia, mais baixa &eve ser a temperatura. A temperatura de branqueamen-
to ndo deve exceder 40°C a uma consisténcia de 4 a 6 %, 38%°C a uma con -
sisténcia de 6 a 10 %, ou S?QC uma consisténcia de 10-16 %. Para celulo-
ses para papel o braaneameﬁ?o pode ser conduzido a 45°C, e para celulo-
ses para dissolugao a 509C, ﬁara encurtar o tempo de branqueamento sem

afetar a gualidade da celulose.
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CONCENTRACAQ DE HIPOCLORITO

A porgaoc de licor hipoclorito utilizado para o branqueamentoc vai
depender das exigéncias de cloro da polpa, do tipo branqueada, da alvura
e resistencia requerida e ds posigdo o estdgio de hipoclorito na sequén-’
cia de brengueamento. MNos primeircs estagioe de uma celulose kraft, a adi
gao de hipoclorito pode veriar de 1,5 @ 2,5 % como cloro disponivel. No
estagio final de um brangueamento em miltiplo estagio ou um brangueamento
sulfito (onde a pureza da polpa € alta), a adigéo de hipbélorito pode ser

tdo baixa como 0,5 % e raramente exceder 1,5 % de cloro dispaonivel.

A taxa de brangueamento pode ser acelerada se a razao de hipoclg
rito/celulose € eumentada, mas este procedimento pode resultar em um mau
controle e super brengueamento. Um super branguesmento vai causar a séria
perda de resisteéncia da polpa, sem um aumento proporcional na alvura.Quan
do o branqueamento prossegue, a concentragao de hipoclorito decresce e a
reagdc de brangueamento se torna muito vagarcsa. Por esta razéo, um ex-
cesso de hipoclorito deve estar disponivel no final do brangueamento,para
manter as condigdes. No final de um estagio inicial de brangueamento com
hipoclorito, este excesso pode ser téo alto como 5 -.7 lb/ton de polpa e
no fim de um estagio final, o excesso pode ser tdo baixo como 1 a 2 1b ' /

ton polpa.

TEMPO: O tempo de branqueamento no estdgic hipoclorito & frequen
temente uma fungdo do projeto de instalagdo, mas estd relacionado com o
pH, temperatura e concentragdo de hipoclorito. Um mélhor controle pode
ser conseguido se o branqueamento €& vagaroso. Em adigdo, sugere-se que,
uma maior remogdo de sujeira e feixes € conseguido por uma exposigdo mais
longa ao hipoclorito. Torres de reaqéo mais longas sdo requeridas, entre-
tanto, se maiores tempos de branqueamento sd0 utilizados. Nos estagios i
niciais de um brangueamento em miltiplos estagios, onde a demanda de clo-
ro & alts, uma ou duas horas de brangueamento € necessaria. Nos estagios
finais, onde é necessario um melhor controle de brangueamento, o tempo po
de ser de'3 a 4 horas para altas consisténcias. A baixas consistdncias (

6 %), o tempo total pode ser extendido por 5 a 8 horas.




CONSISTENCIA: A consisténcia, comc o tempo de brangueamento I
também uma fungao 'do projeto da fébrica. O tempo para branguear a baixa
consisten01a e alto e maiores quantidades de calor sao necessarics. c
branqueamento com hlpOClDrltD a altas consisténcias tem a vantagem de eco
nomizar espaco e a parte de vapor requerida para aguecer a polpa.

HATCH mostrou que o tempo de branqueamento estd diretamente rela

°

cionada com a consisténcia. O consumo de cloro & 90°% em 5 horas a 3% de |

consisténcia, enguanto gque o mesmo grau de consumo € complatado em 45 mi-

nutos a 15 % de consisténcia. Uma consisténcia muito alta, entretanto, po

de prejudicar a fibrd por agdo mecanica e isto resulta em perdas ce resis
tencias na‘polpa final. A mudanga de super branqueamentc a alta coensisten

cia & também meior (por causa da maior concentragao de hipoclorito), e o

‘brangueamento pode ser menos uniforme do que a baixa caonsistencis.

EFEITC DO HIPOCLORITO NA QUALIDADE FISICA

0 hipoclorito, quandc usado coma Gnico agente brangueante, cu em
estagio de branqueamentc em miltiplos estégics consistindo ce C, E, H, gg
ralmente resulta em super brangueamento da polpa, o gual apresenta um e-

feito degradante na resisténcia da polpa. Uma polpa super brangueada ge-

ralmente apresenta um alto nlmerc de cobre, alta solubilidade 2 alcali e

uma baixa viscosidade. O estourc, dobra e rasgo serao mais baixos e a pol

pa se hldratara mais facilmente. Uma correlagéo razoavelmente foi estabe-

lecida entre a viscogldade e as proprledades de r9515tenc1a do papel A

viscosidade é frequentemente usada em plantas de branqueamento para notar

algumas mudangas na resisténcia durante o branqueamento. A relagdo visco-
sidade-resisténcia variara, entretanto, dependendo do tipo de polpa(kraft
cu sulfito) e do método de degradagdo. A relagdo pode nac necessariamente
ser usada para prever as propriedades de resisténcia de uma amostra isola
da. ‘

Com as exigéncias atuais de pglpas de altarresisténcia e alvura,
o uso de hipoclorito diminui. O hipoclorito foi relegado acs estégios in
termedidrios onde-sua agdo degradativa & meﬁos pronunciada. Entretanto, &
ainda dificil se ﬁrdduzir uma polpa de alta alvura sem hipoclorito,o qual,
quando usado com outros agentes de branqueamento, €& ainda bastante efeti-

VO.
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1. EXTRACAO ALCALINA

1.1. Introdugao

A extracao alcalina como um esfagio do branqueamento,
tem sido aceita e praticada i cerca de 45 anos. Na ma-
nufatura de polpa para papel, o estdgio de extra -
gao alcalina seguindo um tratamento com cloro ou hi-
poclorito, reduz a quantidade de reagentes nos esta-
gios subsequentes de branqueamento e admite uma mai-
or alvura com menor reversao. No estidgio de extragao
€ muito comum se ter diminuigdo do numero kappa, as-
sociado a aumento de viscosidade, e isto & possivel

pela remogao.dos carboidratos de cadeia curta.

A produgdo de celulose para a industria de rayon tem
a necessidade do estagio de extragdo, uma vez que O
mesmo aumenta a concentracgao da alfa-celulose. A se-
quénci§ CEH tem sidc empregada desde 1930, sendo a-~
ceita até os dias atuais. Celulose de madeira alta -
mente purificadas também sdo usadas na manufatura de
certas celuloses e ethers (ethyl, methyl, carboxime-
til e outros), couros artificiais, papéis fotogra-

ficos e outros papéis especiais.

As condigdes empregadas na extracdo alcalina sZo de-
pendenfes do uso da matéria prima. Na manufatura de
celulose para papel de refino rapido, como exemplo o
~glassine, onde se deseja o minimo de dissolug3c das
hemiceluloses, emprega-se uma simples neutralizagaoe
lavagem. entre os estdgios cloragcdo e hipoclorito .
As condicoes usadas sao 0,25 a 0,5% de NaOH sobre a
polpa e 1 hora a 50¢9C.

Ja com polpas mais fortes, as condigdes mais comuns
sdo 0,5 a 5,0% de NaOH sobre a polpa, 1 a 2 horas com
cerca de 609C. A consisténcia € usualmente realizada -
de 12% a 16%. Para polpas sulfato de melhor qualida-
de para papel, um segundo estdgio de extragdo - pode
ser repetido, principalmente entre dois estagios de
Cl0,. A segunda extragdo & bem mais suave que a pri-

meira.




Wy ds et

Para polpas soliveis, um maior limite das condigdes
pode ser empregado, dependendo da quantidade de «—
celulose desejada. Com polpas sulfito clorada, para
se obter 89 a 90% de alfa-celulose, utiliza-se- de
0,5 a 2% de NaOH, 2 horas de retengdo com 50 a 80%C
e 10 a 18% de consistencia. Para 90 a 93,5% de alfa-
celulose ‘usa-se 2 a 6% de NaOH, 45 a 150 minutos de

reteng3o, 80 a 1259C e 10 a 22% de consistencia.

Neutralizacdo apds cloragdo

Existem polpas que sofrem até dois tratamentos de
cloro, separadas por uma extragdo alcalina. O objeti
vo disto & diminuir o consumo de cloro e oxidar o mi
nimo possivel a celulose. As condigdes normalmente

empregadas para isto sdo:

Klcali T 0,25 - 0,5% NaOH
Temperatura : 20 - 609C

. Tempo : 1 hora
Consistencia : 6%

Na prética a quantidade de NaOH empregada dependera
da quantidade de lignina residual da polpa e da clo-
rolignina, e isto € feito através do nimero Kappa. A
neutralizacdo € feita a pH 7 e em casé de . extracgao

deve-se elevar ainda mais o pH.

~_

Alguns conhecimento tém sido associados, para se ter
o valor das variadveis da extragdo alcalina. Por exem

plo, a razdo de refino das polpas sulfito &€ diminui-

da quanto maior for a intensidade de extragao alcali’

na, e similarmente a isto, tém-se as respostas tam-
bém das propriedades de resisténcia da celulose. Em
geral, menor nivel de extragdo alcalina favorece as
resistencias ao rasgo, e enquanto que altos niveis
favorecem o estouro, dobras e opacidade. Entretanto
a variagio de resistencia da polpa n3o se aplica so-
mente 3 extragdo, sendo mais fortemente afetada pela
espécie de madeira empregada, grau de digestdo e e-

feitos de super-branqueamento.




Para maiores alvuras em polpas sulfato branqueada. ,
WILSON & WAYMAN (1957) publicaram um artigo no qual
demonstrava a adicao de NaOH na extragao em  fungao

do numero kappar

N¢ KAPPA ADICAO (%) NaOH
22 - 25 . .
20 - 22 u
< 20

Todos feitos a 709C por 1 hora e 15% de consistencia.

LOESCHBRANDT (1941) encontrou que o prolongamento da
extracdo em 30 minutos tem poucc maior efeito sobre
a dissolugio da clorolignina, mas o aumento da tempe
ratura na razdoc de 25 a 759C resultou em um grande
aumento na remogao de lignocompostos. Temperaturas a
cima de 709C removem o0s lignccompostos, mas também
hemiceluloces pela maior temperatura. Encontrou tam-
bém que a alvura final era afetada tanto pela tempe-

ratura quanto pelo tempo de exposigdo a extragao.

Na manufatura de polpas sulfito sollveis a intensida
de da extracgao alcalina determina o grau de purifica
cao da celulose. O nivel de alfa-celulose depende da

razio total de alcali aplicado.
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Pela figura anterior nota-se portanto que com O au-
mento da adigdo de NaOH tem-se um aumento no teor de

alfa-celulose e uma queda no rendimento.

Comparando tempo e temperatura para se ter otimizagio
na produgao de alfa-celulose, pode-se notar que a fi
gura se torna em uma reta descendente, contra-indica

das para temperaturas superiores a 1609C
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Um mais completo consumo de NaOH tem lugar quando o
tempo de reagao & aumentada, mas neste caso o rendi-
mento & diminuido (fig. 5.8), também conclue-se pela

figura 5.5.

Dy

Uma importante implicagdo das figuras 5.4 e 5.7
que a consisténcia da polpa e portanto a concentra -
¢d3o caustica, tem relativamente pouco efeito sobre o

teor de alfa celulose.

0 efeito da extragdo alcalina sobre a viscosidade da
polpa depende principalmente da razao de NaOH empre-
gado bas’e polpa




Nota-se também que na figura 5.8, que com o aumento
da dosagem do NaOH h& um aumento na viscosidade da
polpa, restaurando a queda cometida apos cloracgdo, e

tomando posicoes de viscosidade maior.

EXTRACAO ALCALINA FRIA

Para se ter niveis de alfa-celulose acima de 95 - 96%
uma extragao alcalina fria se faz com melhores resul

tados.

Solucdes de NaOH com 4% até 20% de concentragao tem
melhor acao do que extragao quente, sobre compostos
niao alfa-celulose. A figura 5.12 demons=ra o efeitc

da concentracao de NaOH sobre a alfa-ce’_ulcse.
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REMOCAO DE RESINA NA POLPA

Resinas de madeira remanecente na polpa sdo impure -
zas, as quais originam da madeira e n3o sao completa
mente removidas da mesma. Estas quase sempre sao con

troladas no estdgio de extracdo alcalina.

Estas resinas sdo misturas de resinas Adcidas, (prin-
cipalmente &cidos abiéticos) esters, esterol e terpe
nos. Sio determinadas através de éteres, alcool eti-

lico, metanol-benzeno, dlcool benzeno ou acetona.

A resina ocorre nas cé&lulas parenquimatosas e em ca-
nais resiniferos de coniferas e em células parenquimato -
sas nacs folhosas. BACK (1955) estudou a distribuigao
da resina entre os canais e células, e encontrou ser
a resina da célula parenquimatosa do raio composto
de substancias insaponificdveis, enquanto que a re-
sina dos canais resiniferos eram principalmente dci -
das ou ester saponificavel. A resina do canal da cé-
lula & relativamente acessivel e removida por reagen
tes de extragdo. A resina na célula do parenquima

tende a remanescer na celula.

No processo sulfato aproximadamente toda resina e
dissolvida, na digestao fortemente alcalina. A acidi
ficagao posteribr do licor preto possibilita recupe-
rar a maior parte desta resina na forma de tall-oil.

Ja nas polpas sulfito, uma grande parte desta resina
perdura prejudicando o uso da celulose, para se fa-
zer papel ou rayon. A resina embola os feltros, aglo
meram nas.bordas<bé cilindros, emaranham na tela
da mesa plana, e saem no produto acabado prejudicaa

do a qualidade do mesmo.

Para se remover esta resina, muitos métodos s3o apli

cados: i

. “remogao por depuragdo .

-remogio. por aditivos




A remocao por aditivos & muito antiga sendo no ini-
cio realizada por certos Oleos sulfonados. Mais mo -
dernamente passou-se a utilizar de condensados fend-

licos com 6xido de etileno.-

A efetividade do NaOH em remover a resina £ muito a
fetada pela presenga de fons polivalentes na agua do
processo (calcio, aluminio,ferrc), os quais sac me-
nos soliveis do que sbdio, podendo precipivar duran-
te a extracdo cdustica. Os ndo ionicos sac usualmen-
te efetivos em Agua dura, mas a sua efetividade & au

mentada por certos agentes, tais como pircfosfato te

trasddio ou tripolifosfato de sddio.

-

A remocgio de resina de (hardwoods) madeira dura, @
um especial problema. Como mencisnado anteriormente
a resina de hardwood & aquela praticamente mantida
nas pequenas células parenquimatosas do rzio, as

quais s3o de dificil remogao.

A remogdao de pequenas células por depuragzo, fracio-
namento da fibra 2 muito efetiva para hardwoods.

.

EXTRACAO ALCALINA DA CELULOSE PARA PAPEL

Para se ter alvura, com preservacao da resistencia,
estabilidade da cor e economia <de reagentes, ha ne-
cessidade de se remover os compostos resultantes da
cloragdao. A drenagem e lavagem da celulcse apos
cloracido elimina cerca da metade destes compostcs, portanto aex
tragdo vem a ser a etapa que favorece a remogao das
impurezas "restantes". A cada etapa oxidativa, a ex-
tragdo deveria vir em seguida, salvo na etapa de al-

timo estagio.

Quando as condigdes das reagoes sao intensificadas ,
o estouro, dobras duplas e opacidade sao favorecidos,
e o efeito do refino é refletido em aumentar a maci-
ez e absorbincia do papel. Ha também uma pequena que
da no n9 kappa e aumento na viscosidade, além de di-

minuir pintas e aumentar a clareza da celulose.




Quando o propdsito & polpas sollveis, a extragdao de-
ve ser intensificada e encontram-se portanto depen-

dentes de dois tipos de extragoes a quente e a fria

0 tratamento a quente & efetivo somente em polpas sul
fito, com o fino objetivo de aumentar o teor de al-

fa-celulose.

A extracdo alcalina quente foi desenvolvida especial
mente para as indUstrias de rayon, visando remover
as moléculas de baixo peso molecular, grupos aldei -

dicos e resinas contidas nas celuloses de coniferas.
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" nina sem haver degradag8o dos carboidratos celuldsicos ou hemicelulosi-

BRANQUEAMENTOD COM DIOXIDO DE CLOAO

W. HOWARD RAPSON

A primeira utilizagao de didxido de ¢lorc comercialmente para
branqueamento da celulgse foi em junho dé 1946 pela Coﬁbéhhia Interna-
cional de Papel do Canada. TEMISKAMING (QUEBEK) e ele foi industriali-
zado pela fabrica pelo processo RA#SDN WAYMAN, O processo foi desenvol-
vido originariamente para produzir este gés amarelo, explosivo e toxico.

. o . .
(para substituir o cloro no 1. estagio de branqueamento de celulose sul

fito de folhosas) em ordem para decrescer o teor de resina da polpa e |

depois extragao céﬁstica. Ltogo dgpqis o Cl0p foi usado para o final das
sequéncias de brangueamento tanto em polpas sulfitp como Kraft. No mo-—-
mento_"todas" as sequéncias de Dbtengao de celulose de alta alvuraKraft
e sulfito, sao bfanqueédas com Cl10o.

0 Cl105 e utilizado (ponto inicialmente de partida) em pe-
quenas quantidades substituindo parte do cloro, melhorando assim pro—
priedades de resisténcia e diminuindo a reversao de cor,.sendo possivel
asgim, se fazér a recuperacao de afluentes da planta de brangueamento,
assim decrescendo a poluigdo dos rios.

€ importante gue 0s agentes oxidantes usados para o branquea-—
mento da celulose sejam seletivos na oxiaagéo da‘lignina e resina, sem
atacar os carboidratos, a fim de produzir um maximo branqueamento, com
o minimo de perda de fesisténciq da celulose.

0 agente oxidante deve assegurar um minimo de reversdo de cor
ou envelhecimento com os anos.

A adogao quése universal dq ClD2 para o branqueamento_pode ser

atribuido para a mais alta seletividade do reagente em destruir a 1lig-

! . P
cos preservando a resistencia da polpa.
0 C10, & um extraordinario composto quimico, sua molécula tem

I3 ‘ . - . »
19 valéncias eletrdnicas, sendo 6 em cada oxigénio e 7 no atomo de clo-




ro. Assim ele tem um elétron ndo emparelhado e é realmente um radicalli
vre. Esta € a provévei explicaqgo para sua relativa instabilidade, des-
de que detona expontaneamente em altas concentragﬁes do gés em cloro e
oxigénio. Ele pode explodir em baixas concehtragﬁes, com pouca violén-
cia se aguecido, exposto a luz ou sujeito a um chogue eletrico. A sen-—
sibilidade do radical livre provavelménte explica também sua alta rea-
tividade como um agente oxidante para certes tipos especificos de com-
postos organicos csncontrados na madeira; tais como a lignina e acidos
graxgs nao saturados.

Em comum com outros agentes branqueantes, tais como hidrosulfi
tés, boridretos, perﬁxidos, acidos peracéticos, etc, o ClO2 reage com
dgua sobre condigOes mais efetivas para branqueamento da.celulose, for-
mando fons clorato e {ons clorito (cio3 e C105). Portanto, como outres
agentes branqueantes, pode-se ter uﬁ bonto otimo para seu uso, com pou;
cas perdas por reagaes com'égua enquanto que a reagﬁo_com a lignina e
constituintes coloridos s8o maximizados e okidaéﬁo de carboidratos e
minimizada. )

Em 1954, na Universidade de Toronto, foi mostrado que o bene-
ficio méximo € obtido utilizando-se 2 estdgios de C1l0s com uma extragdo
caustica realizada no meio da sequéncia em fins de brangueamento, Esta
sequéncia DED branqueia a celulose até 90° GE, com pouca perda de ren—
dimento e resisténcia, desde que se utilize de proporces exatas em ca-
da estégig. Este'estégio somente précisa ser precedido de cloragao T e
extragao alcé}%na, dando-a sequéncié CEDED, com isto, elimina-se o hi-
poclorite do bf&cesso o qual fem sido usado por.cerca de-75 anos.

A guantidade de ClDé usada, dependera da espécie de ﬁadeira,do
tipo de celulose, do n? Kappa (teor de iighina),»da sequéncia de bran—
queamente usada e da alvura desejada no produto final., Para celu%ose
Kraft de madeiras moles de n? KMnba 20 — 22, depois de sequéncia C.E.
cerca de 1% de C10, sobre a polpa é utilizado. Mas se tivermos um es—
tagio hipoclorito apos C.E. entdo deve-se utilizar somente 0,6 — 0,8 %

€105 sobre polpa A.S. Para polpas Kraft de madeira dura usualmente re-

-
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quer menos 0102.

Enquanfo a séquéncia CEDED tem se tornado mais comum, em mui-—
tas fabricas, o estdgio hipoclorito & incluido normalmente em sequéncia
CEHDED. Ambas as sequéncias permitem produzir-se celuloses com alvuras
entre 88 — 92 GE, conseguindo com pouca perda da resisténcia e boa es-
tabilidade da cor.

Cuidadosos experimentos de_laborétério confirmaram as condi-
goes 6£imas para a operagao de cada um dos estdgios para a fabrica. Ee
tes estagios tem sido estabelecidos, muito embora nem todas as fabricas
sdo equipadas para conseguir estas condigOes. As condigles sdo as - se—

guintes.
1. CLORAGAO

Cl, ativo = 5 - 7 % (base celulose a.s.) para dar um residual de 0,2 -

0,4% de cloro.

Consisténcia = 3,5%
Temperatura. =20° C
Tempo - 40 minutos

(Se a temperatura da agua for menor, o tempo deve ser aumentado, e se-

for maior deve ser diminuida).

2. EXTRACAD

NaOH ativo = 3 - 4% (base celulose a.s.) . (manter o pH em torno de 11

até o final).

a]
Temperatura = 70 C
Tempo ) = 2 horas
Consisténcia = 1%

\
3. DIBXINO
| ————

Cl0p ativo = 0,6 - 10% (  polpa a.s.)

. R
Consisténcia = 12%
Temperatura’® = 70° C
Tempo = 3 horas

(pH final entre-3,5 e 4).




4. EXTRAGAQ

NaOH ativo = 0,5% (on pulp a.s.)

Consisténcia = 12%

o
Temperatura = 70 C

Tempo = 2 horas

5. DIGXIDO

C105 ativo = 0,3 - 0,5% (base polpa a.s.)

a]
Temperatura = 70 C
a . ' {
Consisténcia, = 12%
Tempo = 3 horas

(pH final preferencialmente entre 5 - 6) !

6. HIPOCLORITO

- . . . a ~ - .
Se o estagio de hipo for realizado depois da 1. extragao caustica as
condigOes sao:

Cloro ativo = 1% (base polpa a.s.)

Consisténcia = 12%

o]
Temperatura =40 C
Tempo =

PH > 8,0 entre 9,5 - 10

Quando se utiliza de estagio de hipo as quantidades de ClO2
podem ser diminuidas aproximadamente proporcional a guantidade equiva-

lente em cloro pelo estagio hipo. -

EFEITO DA TEMPERATURA NO ESTAGIO G105

Diéxido'de cloro reage fapidamehte em paixas»temperaturas com;/
a lignina. Entretanto para a cxidagED a pequenas quantidadés de lignina
aue alcangam os estégios finais de branqueamento,.uma maior temper;tura
pode ser usada para se gonseguir maximo branqueamentﬁ com meqor-quanti—
dade de C102. Na metade da alwvura, GO.a '75D GE, o auﬁeﬁto da alvura por

unidade de 0102 consumido -€ quase constante, mas gréndes guantidades de




0102 sao consumiaos para produzir alvuras acima de 85D GE.

A quantidade de 8102 réquerida e guase comple@amente econdmica
para alvuras deABB a 90; perfeitamente aceito para celuloses Kraft de
altas alvuras. Se ainda deéejar—se alvuras'ma?ores que estas, deve-se
utilizar maiores guantidades de C10, como tambéﬁ uma maior temperatura
conséguindo—se chegar a 92D GE.

Uma condigd8c importante gue deve ser mantida em alguns esta-
gios de brangueamento com 6102 & um positivo residual de ClO2 atraves
do tempo inteiro de branqueamento>para gualguer produggo e tempo de re-
tencg@o. Se todo o ClOé & consumido a gondigio dominante & causar amare-
lecimento da celulose, poreém, ﬂaidr‘temperatura é maior umidade também
contribuem. Além disto, a alvura pode cair 1 ou 2 pontos se a polpa
permaneber na torre por um tempo a maié, apos o consumo de 0102. Esta e
a explicagao para o fato empirico, que a temperatura de 7DD C possui um
pbntD Stimo. Se a temperatura & substancialmente inferior a esta, pode-
se ter consumo insuficiente de Cl05 e nao chegar a alvura dzsejada en-
quanto que se a temperatura € maior que 70 C a reagao e mais rapida
existindo um risco do total consumo de 0102 antes do fim do tempo de
retengao tendo como consequéncia a reversao de cor.

Granqe quantidade de ClD2 pode ser adicionado, e a tempera-
tura pode ser elevada para albangar maiores alvuras, desde que se man—
tenha um residual de 6102 até o tempo final de retencao.

Quando se deseja alvura final inferior,a quantidade de Ci0
adicionado deve ser diminuida, mas isto aumenta o risco de consumo to-

tal do ClO2 antes do final do tempo de retengao. Portanto, para se fa-

zer o semibranqueamento de polpas com Cl10,, deve-se diminuir a guantida—

‘de de ClO2 e também diminuir a temperatura para obfer um residual., Isto

assegura que a celulose éeré-téd branqueada guanto possivel. Se a tem-
pgratura ndo € diminuida e todo o 0102 & consumido, a média de . alvura
desejada pode ser prontamente obtida, mas a menos que O Cl(J2 esteja dis
ponivel atraves todo o tempo de retencdo, as fibras ndc serdo ‘penetra-
das pelo agente oxidante e a.imﬁureza sera aumentada. Estes principios

L3
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se aplicam a todos os estagios de brangueamentos, guando se deseja me—

nores alvuras. Deve-se utilizar de todo o estagio Otil de branqueamento

em polpas semibranqueadas, para se minimizar as "impurezas" (dirt coumt), !

- 0 EFEITO DA CONSISTENCIA SOSRE O BRANQUEAMENTOD COM DIGXIDO DE CLOAROD

Experiéncias de laboratorio demonstram que em consisténcias de
4 a 15% nao ha difereﬁga para o estagio de C10, em alvufa, utilizando-
se de mesma temperatura, pH, tempo de retengéo e quantidade de 0102.
Portanto, o efeito da consisténcia sabre a eficiéncia de brangueamento
com ClD2 e peguena e outros fatores podem deferminar a consisténcia a
cer utilizada. Usgalmente,o Custo para aqﬁecer a égua que acompanha a
polpa faz com gque se deseje polpa de consisténcia tao alta quanto, pas-
sivel, e associando-se aos problemas de ordem mecanica o otimo de consis

téncia estd entre 11 e 12%.

0 EFEITO DO TEMPO DE RETENGAQ NO BRANQUEAMENTO COM DIGXIDO DE CLOROQ

Em condigOes otimizadas para a melhor-alvura o consumo de ClO2
ocorre dentro dos primeiros 5 minutos. Entretanto estende-se este tempo
para 3 horas aumentando-se um pouco mais a alvura.

Quando o tempo & estendido em 3 horas aumenta—se-pouco a alvu—
ra e aumenta-se grandemente o risco do consumo total do ClOp. Portanto,

alvuras inferiores podem ser encontradas com 4 ou 5 horas de retengao.

0 EFEITO DO PH SOBRE O BRANQUEAMENTO COM DIOXIDO DE CLORG

Maiores alvuras sao encontradas com €10, dentro de uma longa

faixa de pH de 2 até 7 a 8. Entretanto a quantidade de 8102 requerida

para alcangar uma alvura particularmente horizontal, varia substancial-

mente com o pH.

Para pH acima de 7 a eficiéncia do €10, diminui violentamente,

et
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principalmente porgque a razao da reagao entre Cl0, e a agua
aumenta muito com o aumento do pH, e também porgue o ClO2

reage com 0S canstituintes da polpa mais rapidamente, e os

carboidratos bem como a lignina e recina sao degradados. Por

tanto, a resistencia do papel fﬁitovdesta celulcse é dimi-

nuida quando o pH do brangueamento com.C10, & aumentado aci
ma de 7. Abaixo de pH 7 o ataque sobre os carboidratos e
desprezivel, exceto que a viscosidade € diminuida por

hidrdlises dos carboidratos, quandﬁ o pH cai abaixo do pH 3.
0 efeito critico ﬁb pH éobre a alvura ¢ mostrado na figura
1 (anexo).

Todas 2s outras cendigoes foram fixadas e a quanti-

dade de NaOH adicionada para a'polpa integram o estagio de

£10, aumentando de 0 a 2,2% sobre a polpa.

A alvura no 3% estégio mostrou um notavel pico .agu -
do em 0,75% NaOH base polpa. Depois, no 5° estdgio o efei

to foi menos drastico, mas nao obstante a alvura méxima

¢gcorreu para 0s mesmos 0,75 de NaOH em adigao nc 37 estégio

quando no 5% estagio fihalizou com pH 7.

Quando dados de alvura sdo  plotados em graficoc con
tra o pH no fim do 3% estagioc, no lugar de % NaCH sobre pol
pa, encontrou-se um ponto étimo para o pH 3,8; figura 2 (a-
nexol. ' .

Estas duas curvas ilustram um ponto importante .no
branque§mentq com Cl0,. Enquanto se deseja o pH tao proximo
de 3,8 quando possivel, se torna dificil conseguir este fa-
to, desde\que\o alcali deve ser adicionado inicialmente ad
estaglo ‘Poxrtanto, um melhor controle pode ser obtido psla
titulaqéd'do‘fesidual-de NaOH desde a extragdo alcalina, e,
adicionar a quanhtidade de NaOH requerida para produzir o o-
timo Valor para‘tltulaqao do &lcali integral do estagio, co

mo encontra a analise da polpea no fim do estéagio.

A figura 3 mostra que um minimo de reversao & encon-=

trado na polpa brangueada gquando se tem um oOtimo  pH no

3% estagio (anexo).

¢




0 pH no 2° estagio de didxido de cloro é menos cri-

tico que no 1°9, desde que haja pouco material deixado para

ser oxidado, a cafida do pH &.relativamente pequena. Como

pouca soda csustica € usada na extragao entre os dois esta-
gios C10,, 2 NaOH & usualmente colocada o suficiente para

dar um pH em torno de 5 no final do dltimo gstagio de Cl05.

Enquantoc se mantém o pH entre 5 e 6 os resultados nao sao
seriamente afetados e se o pH abaixar pafa menos de 4 ou
aumentar para mais 7 pode-se ter praoblemas. Entrgtanto se
este pH estiver no fim do branqueamento do 2° estagio o

Cl0, se torne menos danoso que no 1° estagio.

DESTRUIGAD DO DIOXIDO DE CLORG PARA EVITAR CORROSAD

No final do tratamento com C10, o residual do mesmao
deve ser reagido com SO, (dioxido de enxofre) ou com NaOH
para diminuir .2 razao de corrogéo do C10, no estagio de la-
vagem. Normalmente o pH & aumentado para 5 ou 6 pela adi -
gao de NaOH-na polpa quéndo deixa a tofre de Cl10,, e ocor-

re a seguinte reagao:’

2 Cl10, + 2 NaOH ~ NaCl0, + NaClO, + H,0 (1)

3
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0 clorato de sGdio, NaClOj, ndo € reativo sobre um amplo pH en
guanto que o NaClOs, clorito de sodic, ndo & reativo em pH acima de 5.

Em algumas fabricas o S0, € encontrado como vantajoso do ponto
de vista de alvura, pois, destroi o €105 pela adicao do 505 em dgua no
fim do estdgio e aumenta um poucé a alvura pela seguinte reacdo:

2 C10p + 80, + 2 H0 —> H350, + 2 HOL  (2)

2

Os acidos formados abaixam o pH ate o ponto onde os ions meta-
licos, especialmente o ferro, sao levados da polpa no subseguente esta-
gio de lavagem. Tais fons sfo coloridos e podem baixar a alvura de mui—
tos pontos. Portanto, trataménto com S0, no final do estagio de 0102. €
tido como efetivo em muitas fabricas gque tem um significante teor de Fe
em suas éguas ou na polpa.v

Em fabricas gue nao possuem estas condigBes a neutralizagdocom

NaDH € mais adeguada.

VARIAS SEQUENCIAS ENVOLVENDO DIGXIDO DE CLOROD

Enquanto a sequéncié CEDED € a mais nova e popular nos. bran-—

‘queamentos de celulose Kraft (seguido da CEHDED), outras sequéncias en—

volvendo um ou 2 estégios de C10, no branqueamento também s3o exis—
tentes. A maior parte das variagBes envolvem um estagio de Cl0o. Estas
s8o feitas usualmente em fabricas gue tem adicionado 1 eétégio C105 " em

sequéncia gue existe o hipo.

) . ) -
Pode—se‘branquear ate 83 - 85 GE de alvura em sequencia CED, .

entretanto néo hé\plantas de bfanqueamento trabalhando com estes 3 es-
tégibs. £ méis tomum 4 estégiﬁs CEHD; e poucas fabricas utilizam do
CEDH. Quando.CIOz é‘seguido'de hipo, pouco beneficio se tem na laQagem
da celulose entre D;\estégios e uma consideravel quantidade de capiFal

ode ser economizada ‘por se omitir o caro sistema de lavagem do C10..
g 2

Em fébricas de sequéncia CEHH, foram adicionados um duinto es— .

tagio (CEHHD) de C10, no final ou colocado no meio dando CEHDH (em or-

dem para eliminar um lavador).
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Se um lavador de 6102 = instaladao, desde que o estagio hipo
sdo resistentes & maiores temperaturas a estragao caustica, ele € pre-
ferencialmente convertido na seguéncia CEHED sendo a mais eficiente eﬁ
5 estagios de sequéncia gue terminam com C105. Um Gnico estdgio de €105
usado nestes 4 ou 5 estéagios da'Sequéncia,.pode produzir alvuras de 85
a 87° GE, com boas propriedades de resisténcia, mas para maiores alvu-
ras e melhores resisténcias deve-se Qsar mais um estagio de C10,, exceto
guando jé se usa o peréxido.

Sequéncia em sete estagios CEHEDH tem sido instaladas em fébri
cas menores e o final hipoclorito ¢ fFeito cam pH acima de 10, com somen
te uma peguena guantidade de hiboclorito. Enguanto esta, racionalmente au
menta 1 ou 2 pontos na alvura quando o l? estégio néq tem sido encon-—
trado proprio, ela possui a vantagem de melhorar a estabilidade da cor
que provém destes tratamentos para maiores alvuras. 0O hipoclorito serve
para remover a cor amarela produziaé pela reacdo entre a NaOH e a poipa.

BRANQUEAMENTO DE POLPA SULFITO COM DIGXIDO DE CLORG

Embora o 0102 ser o l? ufiiizado para branquear polpas éulfito
seu uso fol atrasado uma vez que a celulose sulfito pade ser branqueada
com o hipoclorito ate 88 - 90D GE.

Em 1959 as fabricas sulfito iniciaram com um estagio de C10,
na jé existente planta de branQueamento. Freguentemente isto era feito
pela intrpdug&o do 0102 entre 2 estagios de hipoclorito dando a séquén—
cia CEHDH ppn_possuir maior vantagém em resisténcia e alvura, com mini—-‘
mizagao do eusto capital qu se evitar instalagao de caros lavadores
apds o estdgio G1l0p. Esta sequéncia dara 92 a 94° GE de alvura para pa-

péis sulfitoc. Em uma nova fabrica sulfito a sequéncia CEDED ja foi ins-

COMBINAGOES DE DIOXIDO DE CLORO E PERGXIDG -

0 perdxido € utilizado por poucas fabricas em sequéncia na




11

. a A
gual o Cl10, e incluido., A 1. sequencia usada foi a CEHDP, iniciando com

2
polpas Kraft resultando em boa alvura e pouca reversac de cor como a
sequeéncia CEDED, com pouca perda na resisténcia. A desvantagem desta se
guéncia é que facilidades devem ser fornecidas e mantidas na fabrica pa
ra a preparagéﬁ de trés .branqueamentos guimicos em lugarudg um, e os pe
roxidos sao substancialmente mais caros do q;e didxido de clqrp. Em or-
dem~para.manter o custo mais baixo quanto sts{vel quando essa. sequén-—
cia € usada, os primeiros quatro estagios sdo usados para branguear a
polpa em cerca de 85 a 87D BE,na ordem para minimizar a quantidade de
peroxido usado no final do estagio.

A brincipal vantdgem é que esta seguéncia dé melhor estabilida
de da cor na polpa,e portanto maior alvura depois de envelhecida do que
CEDED para uma dada alvura de polpa. Isto tudo & verdadeiro, mas, pela
inclusdo do diéxidp de cloro e aumento da temperatura na sequéncia
CEDED, a mesma maior alvura depois de envelhecida pode ser encontrada
com mais baixos custos, e a alvura original antes do envelhecimento se-
ria levemente maior, © gque nao € uma seria desvantagem.

Enquanto a sequéncia CEHDP tem sido instalada em poucas fabri-
cas para maximizar alvura e estabilidade de cor, tem sido recomendado o
uso de perodxido na sequéncia CEDPD, CEHEDP, ou CEDEDP para o mesmo fim,
Estas seﬁuéncias dao excelentes reéultados, mas fambém um significante
maior custo do que a sequéncia CEDED. Quando se inclue o estagio peréxi
do a condigéo mostra ser tempo igual a 4 horas; consisténcia = 11 a 1%
tqmperatura = 70O C e pH = 10.5. '

Todos mantidos com um buffer de silicato de sédio contendo um

pouco de sulfato de magnésio para aumentar a estabilidade do perdxido.

CLORITO DE SODIC PARA BRANQUEAMENTO DA CELULOSE

0 clorito de sbdic é comercialmente disponivel na forma desais
cristalinos e é um excelente agente de branqueamento da polpa. Ele tem

. . ” .
sido usado em poucas fabricas como uma conveniente fonte de dioxido de




ele também tomar o lugar do cloro no estégio de cloragio?
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cloro para as mesmas e, pelo menocs em uma grande fabrica Kraft ele tem
sido usado por mais de um ano em instalagaés de planta de dioxido de
cloro.

0 clorito de sodio pode ser usado diretamente para branguear
celulose e, neste caso ele nao é efetivo acima de pH 6, mas reage rapi;
damente guando o pH & abaixado. Ele . brangueia bem,dentro de um pH entre

trés e meio = quatro (pH 3.5 e 4).

o
Temperatura = 160 .F
Consisténcia = 12%
Tempo " = 3 horas

A mesma condigao usada paré o Cl0,.

Adicionando-se quantidades estequiométricas éorretas de cloro
na solugac clorito de sodio, o DlO2 ¢ produzido muito rapidamente de a-
cordo com a seguinte equagdo:

2 NaCl10, + Cl, —> 2 C10p + 2 NaCl (3)

Esta & uma maneira simplesbde se preparar o Cl0p com o minimo
capital de investimento, mas é muito caro. ’

Infelizmente o clorito de sédio nao pode ser tao baratc como o
Cl0p, porque ele & feito do Ci0p pela redugdo com um peroxido em . solu-
cdo alcalina. . '

2 C10, + Hy0p + 2 NaOH —> NaCl0s + 2 Ho0 + 0o (4).

0 clorito de sodio pode ser comprado em grande escala, em sO-
lucd@o de 35 a 40/1b. Embora ele possa ser um dos mais desejados agentes
branquegntES, mesmo mais do que d'ClDz, por causa da conveniéqcia . de

transporte e usc, o sey custo nao justifica o seu uso.

DIGXIDO DE CLORC NO ESTAGIO DE CLORAGAD

Como o didxido de cloro tornou-se mais barato, € Gbvio que seu
custo foi aproximadamente equivalente ao cloro utilizado. Desde que o

didxido de cloro tem eliminado o hipoclorito em muitas fabricas, pode

O didxido de clore foi desenvolvido para deslocar o cloro  dg




estégio de clorag@o de polpas sulfito e portanto, ele pode fazé-lao, En—
trétanto em fabricas sulfito, o efluente da geracdo do didxido de cloro
ndo tem valor, desde que o subproduto sulfato de sodio ndo é» usado em
fabrica sulfitoc e nem ha nenhuma planta de talloil para o uso do acido
sulflirico. Portanto, dioxido de cloro e muito mais caro para ser manu-
faturado em fébricas sulfitos.

Com celulose Kraft o dioxido de cloroc nao pode substituir com-
pletamente o clorc sobre as condigBes comuns de temperatura da agua (5
a 27" C), consisténcia (3 a 4%) e tempo (30 a 60 minutos), normalmente
usados no estagio de cloragdo. Entretanto se a temperatura é elevada a
400 C ou mais, (istd poderé requerer maior consisténcia para a causa
econdmica de calor, as quais podem ser ﬁaié complicadas e reguer egui-

pamentos mais caros do que os normalmente utilizados no estégio de clo-

_ragéo),o didxido de cloro pode deslocar completamente o cloro do esta-

gio de cloragd@o de celulose Kraft.
Em 1962 na Universidade de Toronto o efeito de substituigéo do

didxido de clore por cloro no estégio de cloragao de celulose Kraft foi

‘estudado sobre uma completa faixa de O a 100% de substituigao. tm efei-.

to binergético surpreendente foli descoberto; maior alvura Fui.obtida pa
ra é mesma quantidade de cloro Gtil com misturas de didxido de cloro e
cloro do que somente um ou ambos como mostrado na fig. 4. Mais farde no
mesmo laboratirioc e independentemente em outros trés foi descoberto gue
a sequéncia de tratamento da polpa com didxido de cloro‘e entac coﬁAclg
ro deram.levemente maior alvura do gue a mistura para 0O mesmo clorotil
)
total. Operagao‘em escala na_fébrica, utilizando mistura de didxido de
clqro e cof tratamentos em s;quéncia com dioxido de cloro e cloro tem
confirmadahes%as_observagﬁés. .
A‘combina?éo de 6102 + Cl ndo € somente utilizada na cloragéo
para dar maior alvdra, como também a viscosidade € melhorada (aumentan-
do portantoc a resis%éncia) e a estabilidade da cor ou envglhecimento &
melhorada. Além disto, a subseguente quantidade de NaOH requerida na
estragéo cdustica é reduzida substancialmente, economizando cerca de 1%

de NaOH base polpa quando 50 a 75% do C1 Gtil € aplicado como Clo,. ©
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valor de 20 1b (+ 40 Kg) de NaOH economizado por tonelada.pode ser cre—
ditado dentro de um custo adicional para a substituigéo do Cl1l por 0102
no estégio cloragéo. Em muitos casos, isto faz com que ele figue - mais

sarato, tendo aumento de resisténcia e estabilidade de cor. Portanto na

extragdo se requer menos NaOH para a reacdc guando se faz a substitui-

Z30 do 012 por Cl05, isto se deve aoc Cl05 o qual tem S oxidantes por

cada adtomo de cloro. Desde gue parte do cloro & transportadoc com a pol-

pa para a extracdo caustica e tais cloros sio convertidos em cloreto de
s0dio naquele estégio, € evidente gue menos ﬁloro seja transportado pa—
ra o estdgio de extragfo devido ac cloro ser substituido pelo C105. Por
tanto, menos acido cloridrico & formado como consequéncia menos NaOH &
reguerido. Isto diminui a produgéo de NaCl no processoc de brangueamento
tendo uma importénte implicagSD na recupefagéo do efluente da planta de
Sranqueamenta.

0 que acontece ao cloro introduzido no estégio de cloragio du-
rante o processo de brangqueamento? -

Como mostra a fig. 5, pafte do cloro é lavado da polpa depois

da cloracd@o ssh véarias formas, Cly ndo consumido ou €105, HC10, uma

Fequena quantidade de lignina clorada dissolvida e umna pequena parte de’

cloro na forma de fon. A maior parte do cloro é transportado com a pol-
pa para o estdgioc de extragdo, parte na forma soldvel mas ndo lavado e
a maior parte na forma insoldvel de compostos orgdnicos ligados com clo
ro. Durante a extragao caustica, guase todos os cloros sSo convertidos
em fons cloretos, embora muito pouco permanece combinado com a lignina
na polpa mesmo depois da extragao caustica.

£ intevressante notar na fig. 5 que guando o C105 € substituido
por cloro na cloragéo, a guantidade de cloro introduzido no estégio de

cloragao diminui, como mostrado no pico da reta. A quantidade de cloro

preso organicamente diminui rapidamente quando o didxido de cloro & su-

bstituido por cloro, até cerca de 70% de substitui@ﬁo.'
Desde 1959 que se conhece a inclusao de pequenas quantidades de
Cl05 na cloragao (0,05 a 0,1% base palpa @.S.) para aumentar viscosida-

de depois da extrag@o e melhorar a resisténcia da celulose levemente.

L o
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Fébricas? as quals possuem equipamentos resistentes ao 0102 no
estagio de cloragao tem feito uso deste Fenameno. Quando grandes quan-
tidades de'CIDZ 530 substituidos por guantidades equivalentes de cloro
no estégio de cloragdo, a viscosidade aumenta até um méximo, caindo no-
vamente, para depois aumentar até um méximo a 1005 de C10, (Fig. 6).

A forma desta curva tem sido confirmada e isto provavelmente

explica a melhoria em resistencia encontrada quando o didxido de cloro

& substituidec por cloro no estagio de cloracao.

RECUPERACAD D0 LICOR DA PLANTA DE BRANQUEAMENTO

Tem—se efluenteé particularmente né extra;io e cloragao gue
constituem a maior contribuig8o para a poluigdo dos cursos de dgua em
uma fabrica Kraft. Ele pode ser substancialmente benéfico para um pro-
grama de abater a poluigao,_se o licor da planta de brangueamento puder
ser concentrado e recuperado em caldéira de recuperagac. C principal obs
taculo é que uma grande quantidade de cloreto de sédio pode ser intro-
duzido no sistema de recuperagao e no momento existe uma presente falta
de um método de purgagdo dos Gloretos no sistema de recuperagac guimica
Kraft. '

Tem sido proposto pelo aﬁfor que.o efluente da planta de
brangueamento pode ser recuperado pelo uso da sequéncia CEDED fazendo—
se lavagens em contra cérrente do 5? estagio em série, utilizando do e-
fluente da planta para lavar celulose ndo branqueada. 0 licor da planta
pode também éer concentrado e introduzido na caldeira. Se este for rea-
lizado com sucesso, O cloro.solitério'néo pode ser usado por 3 razoes:

Primeira - Todo estégiq de brénqueamento devera sef feito a
quente e a cloragdo também (155 a 160" F = 65  C) e o estégio de clora-
gﬁo,quente degrada a polpa substancialmente. '

| Seguhda - De;de que todo o ;loro introduzido no sistema fosse

combinado com NaOH, a quanti@ade de NaOH requerida para a extragéo po—

deria ser dobrada, o que aumenta o seu custo.
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Terce1ra - A quantldade de NaCl gue teria que ser purgado no
sistema de recuperagzo seria em tempo de 2 horas ? meia tanto guanto se
utilizar 75 % de clero util como 0102 \ _

Portanto, uma mistura de 612+ ClOg ou tratamentos em sequéncia
com estes compostos devem ser usados na cloragao se o llqor da planta
de branqueamento for recuperado para evitar poluigéo‘dos rios. Uma mis—

tura de 75% de Cl0 e 25% de C1 todos como 012 5ode se? usada com

5
Lemperatura t3o alta quanto (150 F) 65° ¢ sem haver significante
abaixamerito da‘viscosidade. .

Quando se introduz Pequenas quantidades de.NaCI no sistema de
recuperagao qulmlca(produzlda quando o ClDZ & usado na cloragao e nosul
timos estagios do branqueamentcﬂa concentrag8eo no estado solido dD NaCl
no licor branco aumenta e o teor de NaCl precipitado aumenta, Em Fabrl—
cas costeiras que utilizam de madeiras flutuantes, o teor de NaCl chega
a alcangar 3: g/l € 0 precipitador de pollr,25 a 38% de NaCl, quase to-
dos os restantes s3o Naos50,.

A purga do NaCl e o precipitador de po se guiser podem remover
0 NaCl em lugar de retornar ao processo, mas 2 a 3 1b (0,9 - 1,3 Kg) de

o504 serd perdido para cada libra (Kg) de NaCl purgado. Esta perda po
de ser reduzida para 0,17 1b {0, 07 Kg) de Naz804/1b (Kg) de NaCl, pela
diluicdo do prec1p1tador com agJa para dlssolver quase todo o NaC1, por
tdnto, produzindo solugdo saturada com respeito a ambos os fons, Cerca
de metade da solugéo pode ser intfoduzida para gerar o 0102 para suprir
@ necessidade de NaCl e o Na2804 acompanhara simultdneamente para a cal
deira de recuperacao. 0 sistema proposto integra a manufatura do C105
no branqueamento CEDED e recupera o efluente da planta de branqueamentgo
Fig. 7.

MANUFATURA DO DIGXIDO DE CLORO

Desde que o C105 & exp1051vo em altas concentragtes na fase ga
sosa, ele nao pode ser transportado -na forma concentrada, Poucos meto-~

dos tem sido sugeridos para transporta—lo, por exemplo, em caoncentra-

=
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goes '8 g/l em lecos de gelo de 4 Kg contendo 15% C10, e em Cl 11qu1d0
contendo 25% C105. Somente O transporte como bleocos de C10o SDlldO hi-
dratados misturados com gelo tem atualmente sido usadog e para peguenas
guantidades onde © custo do mesmo pndé ser tolerado.

Portanto, O 0102 pode ser produzido na fabrica . imediatamente
antes do uso. Em todos 0s Cas0s gle & manufaturada a partir de NaCng ,
(clofato de sodio) em solugBo acida forte (HZSDa) usualmente, embora
HC10 também tenha sido utilizado.

Desde gue o clorato de sodio (NaClDa) tem seis equivalentes o-

xidantes por molécula grama e o Cl0s>, tem somente 5, um agente redutor

deve ser usado em qualquer processo _para manufatura do ClO0o.

Enguante multos agesn ntes dutores podem ser usad0s, tais como

qualquer material organico soluvel em agua, ferro, enxofre elementar, car

bono elementar, etc., somente trés (3) agentes redutores sao utilizados
correntemente no USA, O dibxido de enxofre (S02), o metanol, e © NaCl.
Em todos os métodos, a reagﬁo basica parece ser a seguinte:

IMPORTANTE

€104~ + €17 + 2 HY —> C10; + 1 Clp + HD0 (s)
2

Quando o NaCl & usado como o agente redutor, como em R -2, in
ventado pelo autor (RAPSON) o cloro elementar & um subprodute misturado
com C105. .

Quando O SDzbé usado como o agente redutor, como O processo

MATHIESON, © 80, reage com 0 €10, elementar formado na reagao primaria

produzindo entao HC1 e H2804 de acordo com a seguinte equagao:

SDp + Clp + 2 Hfo —> HgB0g + 2 HCL (6)

0 fon cloreto produzido € Gtil para a reagdo com o clorato e o

{on hidrogénio para a reagéo (5) e assim por diante de maneira a ser ci -

clicae.

Quando se utiliza o metanol como agente redutor, ele reage com

o cloro produzido pela reacho 5 e com a gua para produzir o dcido clo-
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ridrico (HC10) e acido formico de acordo com a seguinte equagao:
2 Cl, + CHa0H + Hy0 —> 4. HC1 + HCOOH  (7) »
0 {on cloreto € portanto Gtil na reagdo 5 e o processo conti-
nua de maneira ciclica.
Todos os trés. processos sao normalmente utilizadés nos USA.
Cerca de mais da metade da produgao instalada para o Cl0o ‘ e

feita pelo processo R - 2.

Em todos os trés processos a reacao € feita em vasos cilindri-
cos. 0 ar & passado através-do rea?or para remover o ClOs e o Clp pro-
duzido, para manter o ClO2 sab pressdo inferior a 100 mm de Hg, portan-
to minimizando ambas a frequéncia de intensidade e explosdo de 8102. 0
C10o em forma de.gés e diluido e passado étravés de uma torre de absor-
;ED pela parte inferior, fazendo contato com égua com temperatura de 4 -
5° C. Disto resultard uma solugdo conténdo 6 a 10 g/1 usada para o bran

gqueamento.

CUSTOS DO DIOGXIDO DE CLORO

Em muitos livros e revistas publica-se gue o 0102 € muito caro
mas isto nao tem sido verdade durante 20 anos. Em quase todos os Laéos,
o custo de branqueamento da celulose de 88 a 90° GE de alvuras usando
6102 & atualmente mais baixo do que o custo para branquear celulose até
820 GE de élvura sem utilizar o CiOZ. Em guase todos os casos o Cl0, e
mais barato do gue uma guantidade equivalente de hipoclorito; em poucos
casos ele é mais barato que o hipoclorito de calcio e em certos casos,
ele e quase t@o barato quanto o cloro elementar.

u] custo da matéria prima para fazer Cl0p varia de 14 a 20 cen-
tos/1libra, dependendo do processo e locallzagao. Em fabricas sulflto, o
produto efluente, sulfato de sddio (NaoS0,) e dcido sulfirico (H>804),
normalmente nac tem valor e'pode.ser jogado forae.

Entretanto~em fabricas Kraft, o sub produto tem con51derave1va

lor, o gual pode ser credltado ao processo para d1m1nu1r o custo quimi-~
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co do Cl0, para 8 a 18 centos/1b dependendo da situagao.

0 crédito minimo € obtido introduzindo o efluente do geradorde
0102 diretamente na Fébrica Kraft para o sistema de recuperaqéo..lsto P
feito de varias maneiras, esséncialmente por misturar ym excesso de li-
cor branco com o efluente Qa planta de 6102; 0 Nag80, automaticamente
substitue a compra (agquisigBo) da massa de sal e o HoS04 euida de  au-
mentar a sulfidez. Se o H2804 desloca o enxofre para aumentar a sulii-
dez 6 valor do enxofre do HpSO,4 deve ser creditado.

Em algumas fiébricas o efluente da planta de C105 & usado como
uma fonte de acido sulfirico (Hy80,) para separar o tall oil sabdo
do N82804 e tall oil QleD?ando D’HZSD4 comprado.

Em casos onde O eFluentevdo €10, pode ser usado para este pro-
pésité, o custo do 6102 & muito meﬁof 2 em algunsicasos tZa baixo guan-—
to 8 centos/libra. Desde que 1 1b dé ClO2 e equivalehte a 2,63 1b de
Clo, iéto faz o custo quimico do C105 igual a 8/2,63 = 3,04 centos/1b
de cloroc Gtil, o gue & aproximadamente © custo do clorc elementar.

Deve—se adicionar ao custo'liquido dos compostos qu{micos, o-
peragOes de custos de laboratorio, emergia e manutengdo e & capital de
investimento.

Estes normalmente adicionam 2 centos/lb de Cl0o.

‘Na tabela 1 sao apresentados alguns custos de manufatura de

C102 pelos 3 processos usuais.

A QUIMICA DO DIOXIDO DE CLORO PARA BRANQUEAR

Quando a polpa € tratada com PlOZ, a reacado envolvida é com-—
plexa e incompletamente enténdida. Reagoes entre o Cl0, e a agua éon—
correm com as reagaas que ocorrem entfe fu] 8102 e os componentes da ce—v
1ulosé, principalmente lignina e resina.

o 0102 reage com a égué de acordo com a éeguinte equagao:

2 C10y + Hgd —> HC103 + HC10; (8)

Esta reagio é lenta sob condigSes acidas e uniforme para tem-=
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peraturas altas, mas a razéo_da rquao aumenta com o aumento do pH. Ela
€ muito réapida em alto pH (figuras 8 e 9). O &cido clérico produzido ndo
€ reativo sob todo limite de pH e é acido cloroso (HC105) ndo & reativo
em pH > 6, mas ele & tido como um eFetivo agente branqueante gquando o
pH cai abaixoc de 6 e & muito reativo em pH menor que 4,5,

Portantao, a réagao com agua destroe pelo menos 60% do poder o-
xidante (til do 6102 e acima de pH 6; todo o poder oxidante do ClOZ‘que
réage com a agua nao se faz Gtil. : ' o

Fig. 10, 11, 12,

Contudo, a razéo de reagdo entre o €105 e os componentes da ce
lulose & melhor e maislrépido, havenda um pH que otimiza a melhoria da
alvura para uma dada quantidade de ClO2 colocada. Isto acontece porgue
a razdo relativa da reagio com a &gua e com a polpa sio otimizadas. Co-
mo mencionado previamente, para a sequéncia CEDED, o Otimo ocorre em pH
3,8 para o estigio de C10p @ pH 6 para o o7 estagio.

A principal reacao para branquear 6cofre entre o Cl0e a ligni
na. A lignina fica soldvel em agua’ por degradagac oxidativa da  macro-
maolecula de lignina, 0O C105 ndo reage significativamente com grupos ali
Téticos saturados, nitritos, amidos, etc. Enguanto que também ndo & rea
tivo com aldeidos ou cetonas, porém o clorito formado durante a reacdo
com a celulose ou a agua, oxida aldefdos para grupos carbox{licos em
pH menor que 4,5, )

Portanto os carboidratos nac sao degradados pelo Cl05.

Grupos alifaticos ndo saturados realmente reagem com claro, pa
ra absorver as duplas ligagOes (double bonds); aumentando as duplas 1i-
gagbes sac fixados proximos éos dcidos carboxilicos ou outros grupos de
forte eletronegatividade, Isto reshunde pela reag@o com cadeias longas,
nao saturadas dos ééidos graxos, que fazem estes componentes da resina
da madeira éspecialmente em madeiras dﬁras de polpas sulfito (lenha'tag
dio) soldveis em extragdo alcalina. Em contraste adiciﬁnando o cloro em
semelhante resina anterior, aumenta = 0 peso da resina fazendo-a menos
soldvel no estdgio de extracao.

Enguanto os hidrocarbonetos aromaticos ndo sao atacados - pele
T
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0102, [a) mesrﬂo e particulannente efetivo em quebrar e oxidar o anel ben-
zeno dos fenois, eter fendlicos e seus derivados, portanto produzindo
acidos dicarbaoxilicos tais como os acidos Dgalicos, maleicos e fumdri-
cCase.

Na estrutura da ]ignina ha muitos grupos que podem reagir com

o €10, para entdo guebrar a sua molécula. Um ponto de ataque & na liga-

2
céo entre o grupo 3 - metoxil e 0 4 - fendlico ou grupo éter fendlica.

Algumas dimetoxilagao, dialquilag8o, cloragdo e formagao de grupos’
carbonil, por exemplo benzoguinormas. Tais gquinonas sao coloridas e sua
f‘ormagao ocorre a cor aiaranjada, produzida quando. pastas macanicas
sdo tratados com Cl0,. Aspastas mecénicas somente s@o branqueadas uti-
lizando-se de una grande quantidade de 0102, o qual oxida e quebra 0s

anéis de quinonmas. Este resultado fara com que se perca a eficiéncia em

30 - 40% de rendimento.

0 FUTURO DO DIGXIDD DE CLORO

As modernas celuloses Kraft branqueadas com ClO2 estarao pré—
ximas ao limite assintotico de alvur‘é, tendo.alta estabiiidade de cor e
resisténcia tao forte quanto a celulose n3o brangueada. Entrétanto, so-
mente uma leve melhoria ‘seré esperada para a Gltimd gualidade.

Pcrt;anto, un significante progresso pode ser esperado somente
pai‘a bm o custo dos reagentes quimicos de brangueamento, em melho-
rar a eficiéncia e em mcupe;'ar o efluente da planta de branquear para
elJ:.mi_nar poluicao dos rios e conservar -a agua. Isto serd possivelmente
feito pela .éubstitui.s;ﬁo de C105 em lugar do cloro no estagio de clora-

géo. na sequencia de branqueamento.

>
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INTRODUGAO

Este folheto ndac tem por finalidade cobrir
todos -0s casos possfvcis,-uma vez que o Peroxido de Hidro
génio € utilizado em indistrias muito diversas, cujos ¢
quipamentos diferem cntre si e que ufilizgm um pessoal de

qualificacao variavel.

Considerando-se tal situagao, destacarcmos '
determinadas caracteristicas do produto, cujo conhecimen-
to dard aos técnicos de cada fabrica, a possibilidade “de
édaptar as nossas rccomendagoes gerais ‘de manuseio e esto

cagem a situagdo local,

Este folheto nio se refere ﬁ'utilizagﬁo'pro—
priamente dita do Peroxido de Hidrbg@nio (branqueamento ,
reagoes quinmicas, ctc), porém, o Departamento de Assisten
cia Técnica da Perdxido do Brasil Ltda. estd a disposigdo
dos utilizadores para cXNamincr 0s problemas part@culares'

que possam surgir en rela¢io ao scu uso. C
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. sencialmente nas concentragoes de 35% (130'"volumes') e

L.

B. Estabilidade:

R e L L rpe——

DE HIDROGENIO (HZOZ)

1 - PROPRIEDADLS DO PEROXIDO

Caracteristicas Gérais:

AT S £ o M s

0. Peroxido de Hidrogénio pe um liquido incolor, pouco vis!
coso ¢ miscivel com dgua em todas as proporcocs.

Normalmente & fornecido sob forma de solugao aquosa, es

et mar e

50% (197 "volumes") em peso

O Peroxido de Hidrogénio niio & um produto inflamivel nen

"toxico.
Sua decomposigao se efetua de acordo com a reagio exotér
mica seguinte:

H,0, (liq) = M50 + 1/2 0, (gas)

ﬁé reagio acima, observa~sevque a que ntldddc de gas 1ch§
rado pela decomposigao pode atingir niveis importantes '
(em fungao da concentracao da solugao de Peroxido). Esta
caracteristica do Perdxido de Hldrogenlo ¢ aprov01tada '
em certos processos 1ndustr1a15, mas, COmo VCICRMOS mais !
adiante, deve ser tomada'em_conSideragﬁo para a sua esto

cagen, i :

-

0 Peroxido de Hidrogénio € um oxidante poderoso, o que &
‘evidentemente a sua qualidade essencial, portanto obriga

a certas precaugoes., L,

¢

Nas condigocs normais de estocagem € manutencio, nossas'
solugocs industriais de Perdxido de Hidrogtnio sdo muito
estaveis. Esta estabilidade ¢ sobretudo, devida a ga rande
purcza. de nosso plOdULO ¢ a adigao de¢ pequenas quantida-
des de estabilizances. . C _

"A estabilidade do Perdxido de lidrogénio & influénciada'

pcla temperatura, o pll ¢ a presenga de catalizadores . de

decomposigiio (certos metais ¢ scits sais, pociras minerais
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¢njo ativo, oposta a reagio irreversivel,

+ 1,0 o+ 172 0,

Influéncia da Temperatura
Un excmplo:

Uma solugao de H,0, 50% contendo uma determinada '

quantidade dc estabilizantes perderd 1% de oxigenio
ativo em 1 ano sc¢ for estocado numa tempecratura am
biente, mas p01dcrd 2% em 24 horas sc.for estocada'’

nc temperatura de 100°C.

Influcéncia do pH

;
P o .
0 Peroxido de Hidrogenio, acido fraco, se dissocia'

em solugao aquosa conforme o esqucma

HZOZ e H = + HOZ

e o ion Pcrhidréxilo_ﬁog pode Teagir consigo mesmo

ou com Perdxido niao dissociados e provocar liberagao

de oxigenio. Como indicado na reacao acima, a forma

. ¢ao de perhidroxilo € favoreccida por um aumento do

pH. PR

Em prutlca as solugoes comcrc1als de Peroxido de Hi

dlogenlo sdo. estabilizadas num pH inferior a S'c @€

preciso evitar qualquer risco de cle agao_ac1dental

do Ph nas estocaﬂena 40 LZOZ'

Contaminagio . ' '
Certos. mctais ¢ seus sais sob forma de po (principal
mente Ag,Co,Cr,Cu,Fe,Mn,Ni,Th,Zn) ou certas matCrias
015ﬂnlcas (fermentos, cnrlmas) podem dccomp01 o Pe

roxide dc Hldrogcnlo.

0 cfcato dc uma contamlnngao pcquc a ¢ 1cdu21da pe-
la prescnga,dc-catablllzantcs nas solugocs comercia

is dc Perdxido de lHidrogdénio. No entanto, iniio ¢ - o
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caso quando ha uma contapinagdao grave.

"Atividade de Supcrfpicie .-

A maioria dos materiais de cénstrugﬁo correntes (ago
norﬁél, cobre ¢ ligas) cxcrcem, devide a sua ativi-
dade de superficic, uma agfio catalitica sobre a de
composigﬁo'dc Peroxido de Hidrogeénio.

Assim, somente sao recomendados, na pratica, os se

guintcs materiais: vidro, aluminio puro ( <°0,002%),

algumas qualidades de ago inoxidadvel, certas matéri

as plasticas ¢ ccramica.

A fim de evitar gqualquer risco de contaminagao, €
importante tratarl esses materiais antes do seu con-
tato ‘com o Perdxido (por exemplo: decapager c passi

vagdo para o aluminio ¢ o ago inoxidavel).

Todo material cem contato com H,0, deve ser nao-poro
_ 2V 2 ' 2

‘so ¢ completamente desengordurado:

LIS

Adicionamento de Estabilizantes B .

Em condig¢Ces normais de cstocagem noss©o produto é

muito estivel, porcém sua estabilidade nao prejudica

" sua atividade.

No entanto, em certos casos particulares de aplica-
¢ao (n@o para a cstocagem de HZOQ),uma estabilidade
superior pode ser requerida e, nesse caso, dispomos

de uma qualidade especial super estabilizada.

Materiais Compativeis com o Peroxido de Hidrogenio:

Nem todos os materiais siao compativeis com o Perodxido

.
.

de Hidrogénio. Alguns podem, ao scu contato, screm alte

rados c/ou decompor a solugdo mais ou menos rapidamente.

Forneccemos a sepuir, algumas informagoecs sobre materiais
correntes. Todavia em caso de divida devem ser feitos

testes de estabilidade (com a concentragio prevista 1,0,

t

35 ou 50%). :

I



1.~

0 acabamecnto dos'matcrlals (notadamente as soldas)de

[P

Vidro:

Utilizado principalmente para o transporte de peque

nas quantidades ¢ a andlise de laboratorio.

0 vidro ao boro, tipo "pyrex" convem perfeitamente |
o vidro comum & mais alc 1ino e, por este nmotivo, me

nos i1ndicado.

Nao expor 0s TECC 1p10ntc> de vidvo aos ralos solarecs'
ditrctos, os rTaios ultra-violetas, scndo somente rTeti

dos (parados) em parte, podem provocar uma certa de

composigao. .
Aluminio:.

De grande purcza (99 a$ aluminio, tcor em cobre < v
0,002%) depois de ter sido decapado e passivado cui-
dad ssamente & corvetamente utilizado para nossos tan
qu.; de estocagem. L o mate rial que mais convén ﬁara

a ostocagenm de longa duragao.

Fssa recomendacio do aluminio so se aplica as solu -
cbes puras de Peroxido de Hidroscnio. Realmente, e €
bem evidente que a presenca de sutros prodi 95 quimi.
cos pode interditar scu cmprego devido ao caratcr an
fétero do Aliminio e, consequentemente, a sua capaci
de formar aniones: (ex.: banho de branqueamento téx-

til alcalino).

N.B. O Aluminio anodizado deve sev proscritc. .

Ago Inoxidavel:

K
O0s tipos ATISI 316 ¢ 317 conveén a estocagein do Peroxi
do de Hldrogcnlo' em certos cas os. o AISI 304 pode '
ambcm conv1r, mediante certas TOthlCOCS (concentra

gao l,0, curta du1aqao de csto,ayom)

veri ser de melhor qualidade possivel, a fim de per-

mitir uma decapagem c.uma passivugﬁo.;onvcnicntcs.




Polictilceno: ) :' L ' ﬂ‘.. .

(de prefcrﬁncia'o'polictileno de.alta densidade) € con

pativel com o Perdoxido de Hidrogénio, desde que as car

‘gas scjam comwpativeis com o Peroxido e, de todo modo ,

limitadas ao minimo.
t .

A incorporagao de pigmentos anti UV € Gtil para limitar
a agao da luz solar diréta, mas em tcdos 0S5 cCasos Teco

mendamos vivamente a estocagem ao abrigo do sol.

Cloreto de Polivinila:

Pode ser utilizado com os mesmos comentarios feitos pa

ra o polietileno, . -

Polisulfeto Hidrocarbonetos: - ' o

‘e
-

Tais como o "Teflon", sao compativeis com o Perdxido de

-

‘mas geralmente, seu uso & limitado as juntas e componen

tes de valvulas. . ' 3 .




I . INSTRUCOES PARA S Y)C:\G!H4VYE MANUSELO DE PERGXIDO DE
HIDROGENTO,

Os fabricantes, vendedores ¢ consumidores do Perdxide de Hi-
drogénio deverao rvespeitar, em suas respectivas instalagoces
as prescrigaoces regulamentares nacionais ou locais, cm matéria

de scguranga ¢ higiene de trabalho.

Mas acreditamos que a seguranga ¢, além disso, o [ruto primeci
'da convicgido de que '"todo acidente pode ser cvitado' ¢, segun
do, de uma rcflexdo centralizada sobre os dois grupos de per-
guntas esscnciais a seguir!

GRUPO I

s

"Em minhas instalagoes de estocagem e de fabricagao':
. Quais s3o as fontes potenciais de contaninagao do H,0,7

.~ Quais sdo as possibilidades de escapamento ou de projegao
do produto?
. Como ecliminar essas fontes potenciais?

. Como limitar as conscquéncias?
‘GRUPO II .

"0 meu pessoal que ird manuscar o H,),":

Tem tido um treinamento adquado sobre 0 uso do produto?

Esta cquipado com os devidos$ elcmentos de pTotecio pessoal?
I e I G 1

Para isso pe nccessario 'percorrer' os planos da instalacao '

projetada ou a instalagio cxistente ¢ pcnsar cn funcao das prd
priedades do Perdxido de Hidrogeénio. MNao conhecendo todas as

situagdes, podemos apenas citar .us precaugdes essenciais.

{

A.-Instrucoes. Gerais:

1 - 0< vocinientes ¢ accssorio (bombas, tubulagoes, ctce)



destinados a manipulacgao do Pci6xidcvdc,Hidrog@nio,sé
rao rescrvados cxciusivnmontc a essc  uso. Deverao scr
cuidadosamente. limpos e, sc neccs arlo doscnﬁordura~
dos -antes de sua utilizagao e depois, regularmente ins

pccionados.
t

A estocagem principal (tanques - rcdipientc§, >arris,,
etc), deve ser realizado em lugar limpo e rigorosamen
te isento de materiais_combustivcis oxidaveis, tais '
como: madeira, papel, texteis, etc. Dentro da zona de
Perdxido (estocagem secundaria), o prodﬁto devera es-
tar prescnte apenas na minima quantidade, razoavelmen-
te requerida: algumas.bombonas, um pequeno reservato—

rio de carga, etc.

0s tanques de estocagem principal deverdo ser isolados
mediante muros de construgao simples (tijolos) e a

area ter um sistema de esgoto conveniente.

As ‘estocagens principais e secundarias serao cqiotadas
ao abrigo das fontes de calor e dos raios solares. Con
sideramds nao ser aconselhavel que a ‘temperatura - do

H,0 '

ultrapasse 50°C.

272

E necessario dispor, nas diversas areas de manuseio do

H 0., de um suficiente abastecimento de agua para dilu

2
1r 1ap1damente ¢ eliminar todo derrame acidental  de
Perdxido de Hidrogénio. - T

Jamais deixar jogados panos embebidos de H,0, tendo
sido utilizado na limpcza; uma Jnflamagﬂo espontanca

¢ senmpre posqnvel.

Os tanques ¢ acessorios devem ser reallzados em mate-

.riais compativeis com o H702: Isso diz rnspelto nao so

ao contato com o liquido mas também ao contato cowr os
vapores de 11202 ao:ma do llQUldO (Por .cx.: nao SO um

_flutuador deve scr cm jinox ou aliminio, mas tamb(m 0

A
- - « o L. . - \




R.~  RESERVATCRIO DESTOCACEM (PRINCTIPATS £ SECUNDARIOS) B ACESSORIOS

1.- Os tanques de estocagem, qualquer que scja o volume, scrio nuni
de um respiro. Para os Teservatdérios em matéria plis
tica deve-se dispor, além disso, de um disco de  rup-
tura no céu do rescrvatorio(a ser colocado, por ex.

sobre a tampa de inspegao).

..2.- Como para todas as estocagens de ]lQULUOS corrosivos,
recomendamos Vivamente pre cver-se apenas o minimo de
acessorios sob o nivel midximo de liquido: nunnro Lini
tado de tubulagdes de saida de H,0, tampa de lndpcgﬁo
acima do reservatdorio, enchimento por cima do reserva
torio, ctc: _ v .

1

3.-Recomendamos colocar os reservatorios sobre um solo &

cimentado e azulejado que permitird um escoamento fa-

¢il do 1iquido,

v . 4.,-Na. zonas de fabricagao, cada caso-de ve ser examinado

1"

individualmente, com a preocupacao de nao deixar "es-
capar' o liquido de maneira hao controlada. (Prever su
pér enchimento do rcservatério,’etc). Um transborda-'
mento do reservatdrio de ,carga, ou a queda de uma bom-

bona & sempre possivel.

S.-0s reservatorios e circuitos -de distribui¢io scrao cong
" truidos de tal maneira que nao haja perigo de penetra
¢dao de. impurczas (pociras do mecio ambiente ou das 70~
nas de fabricagio, agua de chuva cdntaminada,‘etc).Os
respiros serio cquipados com filtros simplés, por cxen
plo, um estojo cheio de la de vidro (nunca.de materia
is combustiveis) ¢ scrao orientad?s convenicntemente.,
6 ~Excluir toda pos ssibilidade de rctorno do H 02 nao uti
1izado i estocagem principnal, tal como txangborqupn~
to ‘de rescrvatorio de. carga(que deve ir ao esgoto).Ve
rificar que um retorno dc'Hzoz por sucgdio ndo € possi

vel.




1'—

C.- Prccaugoes de Montagem:

"metais diferentes a fim de ndo criar "pares elétri: -

”fitui'um risco de'deComposigéo_catalitica.

(tubulagoes, vialvulas, etc.).

suportes adequados, independentes, para impedir esforx

- 10 -

Impossibilitar o "fechamento" do Perdxido de Hidroge.

nio cntre duas valvulas. .
Antes de se gutorizar a inspegao de um rescrvatorio,
verificar se este esta completamente vazio ¢ se foi'

lavacdo ¢ ventilado.

Para os reservatorios e acessGrios metalicos (alumi-
nio, aco inox) ¢ extremamente importante ndo juntar'
cos', levando a uma corrosao rapida de matal menos '
nobre. Em todos os casos, as soldagens devem ser par

ticularmente tratadas.

Deve-sc evitar o eletrodo de tungstenio quando da soll
da elétrica. A presenca de vestigios deste metal cong

Nas zonas onde existem correntes errantes 1mportante<
deve-se isolar convenicntemente reservatdrio e tubu-

lagoes para euvitar corrosoces eletroliticas.

Para os reservatdorios e acessdrios em matéria plasti

cas & prcciso lembra-sec da fragilidade desses materi

ais em particular para com os choques. Na medida do

possfvci ¢ necessario colocar o'équipamento "fora de

acesso" e, particularmchte fora das zonas de passa-

gem obrigatdria.. (Orientar convenicntemente as valvu

las sobre os rcsq;vator1os, etc.).

Em caso de impossibilidade, € 0til prever-se uma plO
tegao adequady,ou escolher equ1pamontos metdlicos.

Quando as tubulagoes forem de plastico (PVC rigido)
as correcspondentes valvulas deverio scr scguradas com

¢os mecinicos excessivos no circuito quando as vialvu

l1as cstao sendo oneradas.



e o

Manuscio das Bombonas

INDIVIDUAIS:

4,- De mancira geral & preciso cvitar as instainchs
"provisorias' (tubos {lexiveis, ctc). Realmente sua
resistencia & duvidosa e o pessoal poderia demasia-

“do facilmente utilizaﬁlog cm outros.cmprcgos, aldm

do manuscio dq Hzozr

1.- L. preciso evitar as projeges de dgua oxigenada ‘du
rante o esvaziamento das bombonas de HZOZ, na 'mcdi
da do pOséfvel e prever as instalagocs em conscquen
cia. o |

-

2.- E preciso proibir todas e qualquer tentativa de si
fio "com a boca'; pequenos aparclhos de concepgao !

muito simplecs evitam que se¢ corra tals riscos.

3.- Finalmente, cxistem bombas portateis que permiten

esvaziar com muita facilidade as bombonas.

Instrugées Para o Pessoal

Nem as solucdes de Perdxido de Hidrogénio, nem secus va
pores sao toxicos, sﬁo no entanto, irritantes da pele,

particularmente dos olhos.

Para protegao do pessoal, recomendamos acentuadamente as

medidas de scguranga, a scguir:

.~ Oculos de Protegio total, v

"protctor de Tace! que serd sobreposto aos oculos
quando houver risco dec projegoes dc solugoes fortes.
Luvas de¢ Ncoprenc ou-P.V.C., em todos ¢0s casos dc ma

nipulagdes com H;0,0 . .

Botas dJde Neoprene ou P.V,C., para as manipulagoes de



_ g ‘ :
e Avental de Ncoprene cu PLV.C. em casos de possiveis
 “'projegoes de solucio forte,

’

COLETIVAS

. Afixar as instrugoces (ver modelo anexo) nas zonas de

manipulacgao com ”202'

. Fixarfplécas "PERGXIDO DE HIDROGENIO" nos pontos es-
tratégicos. Realmente, pelo seu aspecto incolor e .al

quasec ausencia de odor, o Perdxido de hldlogenlo po

de facilmente ser confundldo com aoua.

NOTA: As instrugocs médicas sho objetivo de uma coletinea se-

parada. ‘ . .

Finalmente queremos deixar claro que noSségbgugéétSes'fém-h e}
sentido de colaboragao para a’seguranca no emprego do Peroxi-
do de Hidrqgénio, nao podendo substituir as normas legais, de
Medicina Higiene e Seguranca do Trabalho, que devem ser obrl-
gatorlamonte respeltadas por todos quc manten at1v1dade no

pais.




INTRODUGAO

PRIMEIRCS  SOCORROS i

PEROXIDC  DE HMIDROGENIO

As instalagoes industriails e as medidas de protegao

foram concebidas

para o manuseio de Peroxido de hidrogénio '

de forma scgura. Nao ha portanto, nenhuma razao para que o
pessoal receba proje¢ao de Perdxido de lidrogéiio . sobre o

corpo, nos olhos ou que cheque a respirar os vapores ou ain-

da ingeri-lo.

Porém,; o acidente & justamente algo fortuito.e, por

tanto, ¢* necessirio agir rapido e metodicamente, sem precipi

tagoes. Na maioria dos casos, a intervenczo correta do pesso

al de segurancga transforrard o acidente nurm incidente .. sem

grandes consequéncias.,

GENERATIDADES :

1.

I para o pessoél de séguranga que foi redi-

gida esta brochura, que se limita aos Primei
ros Socorros. Esta brochura nao pretende !
substituir a intervengdo do médico ou do of

talmologista.

Cabe aos colegas do acidentado informar cor
retamente ao pessoal médico as circunstan-'
cias do acidente. A titulo de exemplo: um
banho de brangueamento téxtil contém pouco'
peréxido de hidrogénio em rélaéao aos outros
reativos quimicos presentes (soaa caustica™
cte.) ¢ atribuir © o acidente unicamente ao. pe
réoxido de.hidrogénio} oriehtaﬁia o pessoal

médico a um caminho indtil e até pexrigoso.

As informagGes cont. 1. ‘resta bro-iwura refc
re—-sc unicamente ao Perdxido-de Hidrogénio,

mas numerosas medidas propostas saonomas: de
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boa pratica para os acidentes de tra

balho em geral.

i - 4. Nem as solugSes de Perdxidos de Hidro
genio, nem seus vapoxes gao.toxicos. :
~Todavia sao irritantes da pele, -das
rembranas mucosas e particularmente'’
dos olhos. | '

A, . PRIMETROS SOCORROS EM CASO DE PROJEGCAO NOS OLHOS

O Perdxido de Hidrogénio provoca a irritagdo dos olhos,
assim como queimaduras graves (agao owldante de produto)

Os vapvres provocam uma 1rr1tagdo

1. Afastar o acidentado do local de contaminagio e, le-
‘'va-lo, o mais rapido possivel, & torneira ou ao chu
veiro mais préximo. o

2. Enxugar suave e iapidamente-o excesso do produto ;
SEM DEMORAR-SE nesta operagao.

3. Irrigaf lbgo © 0lho ou os olhos atingidos com agua'
' corrente sob plessao fraca, durante pelo menos qua-
se quinze mlnutos, mantendo as palpcbras do Aciden-
Atado aberta e pedindo-lhe que mova os olhos em todas

.as direcoes.

"4, Se, apés esta operaééo, uma dor forte permanecer, a
enfermeira podera indtroduzir no olho uma ou duas !
'gotas de colirio anestesiante (ou melhor, uma gota

~=-~ de NOVESINE 0,4%).

5.. Repetir a irrigagao no 6lho durante quinze minutos.

OBSERVACOES :

. 1. Deve-se enxugar oS olhos o mals rapidamente

possivel.

. é. Nunca introduzir no olho, scm consblhq_médico,




branca e que pode sucitar um estado de choque.

13 . Enxugar o excesso do produto SUAVEMENTE R SEM DEMORAR-SE.

- 15 -

6leo ou unguento, - e

3. Mandar avisar ao médico da hatureza do pro-

duto e do acidente.

4. O Departamento MEdico encaminhara o aciden-
tado para um oftalmologista,_colocando—o ao
par da natureza do acidente, assim como das

clrcunstincias do p}OduLo

PRIMEIROS SOCORROS EM CASO DR PROJECAD NA PFLL OU NA ROUPAH
O Perdxido de Hidrogénio pode causar graves irritagées,prdvo—
cando queimaduras quimicas nuito dolorosas na pele, que fica

1 . Afastar o acidentado do local de contgmlnahao e leva-lo

o NAlq RAP IDO POSSIVEYL ao chuveiro mais proximo,

2 . Despiv as partes atingidas o mais rdpido possivel, cortan

do a roupa, caso necessirio.

.

4 . Lavar as partes atingidas debaixo do ¢huveiro.

5-. Salpicar as partes atingidas com Bicarbonato de S3dio em

-

po.

6 . Lavar novamente debanxo do chuvex:o.

—

7 . Enxaguar com aqua morna.
8 . Enxugar delicadamente com a toalha linpa.

Em caso de queimadura Qﬂacasvvrmelhas, bolhas ou lesocg)

e na auséncia do mudico ou da enfermeira:

9 .. Aplicar um curativo seco e estéril.

lO.x Obtef para © acidentado roupas limpas ou cobertores.

11. Transporta-lo até a enfermaria. ' ' .

Se o0 acidentado estlver cm estado de choque: vy
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12, Evitar que pegue frio.

a , - L
.

B

13. Transport£~lo‘numa padiola, deitado de costas.

. . : ‘ ' : ' e . .
i . . . B . . 4

OBSERVACOES : 7 ‘ -

1. £ indispensavel aplicar O0s primeiros socor-

ros imediatamente.,

2. Em caso de proje¢ao do Produto, asporglx a-
gua no acidentado, (ducha fria ou manguc11a)

tomando cuidado com os olhos.

3. Os socorredores vigiarao sua prdépria seguran

¢a ao manipular as roupas sujas do produto.

4. Mandar avisar ao médico assinalando a natu

" reza do produto e do acidente.

Nunca untar as partes atingidas com um mate

! w

~rial gorduroso sem conselho médico.

L~

C. PRIMEIROS SOCORROS EM CASO DE INALAGCAO DO PRODUTO

- A inalagao de doses importantes de vapor de Perox1oo de

Hidrogénio provoca a irritacao das membranas mucosas res

e

. plratorlas e dos pulmoes.

1. Em todos os Casos

1.- Evacui-lo o mais rapido possivel da area de- tra
balho.

_— .

2.~ Transportd-lo para uma sala calma, fresca ¢ bem

arejada.

.

3.~'Deita—lo numa padiola ou numa cama, o tronco '

bem ]cvantado ¢ mantldo por almofadas.

4.4 Desatar gola, gravata e cinto, tranquilizando o

5;~'Cobri—ld com uma coberta para evitar-lhe o rig,[



Se o acidentado tosae muito, '

Aldn do recomendado no dtem Cl:

1.~ Fazt-lo respirar um tampo de algodao c¢rbebido com:
-~ um pouco de alcool

o

- umag gotas de eter.

2.~ Fazé-lo inalar oxigénic sob pressao fraca.

Se o acidentado esti inconsciente, mas respira

Além do recomendado no item Cl:
Fazé-lo respirar oxigénio sob pressao fraca utilizando

-

unt aparclho tipo "PNEOPHORE" ou "ALROX" até a chegada'

do nédico.

Se o acidentado parar de respirar
Rapidamente:
1.- deitd-lo de costas em cima de um cobertor,

2 .- desata gola, gravata e cinto. . .

3.~ comegar. a respiragao artificial (nétodo HOLCER-NIE
SEN) nuito delicadamente, para nio lesar os pulmoes
0 boca a boca & desacénsclhével, no entanto, pode-
se utilizar um aparclho de fole tipo "AMBU" ou
"EMERSON". A respiragao artificial por manobras ex
ternas deve scr feita muito dclicadamgnte.

4.~ Assim que for possivel, administrar o oxigénib sob
pressao fraca, utilizando um.aparelho tipo "PNEOPHO

RE" ou"AIROX".

5.~ Continuar a operagao até a chcgada do médico, ou

até o acidentado recomegar a respilrar por si mesmo.

6.~ Assim que a respiragao recomegaf, deitar o acidenta
do com o tronco levantado e continuar a fazer-lhe

respirar oxigénio.
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D.  PRIMEIROS SOCORROS EM CASO DE INCLUTAO DO PRODUTO

A ingestao do Perdxido do'Hidrbgénio provoca

queimaduras graves nas membranas da boca e dao vias di

ARV e e e s e it ..(-~.:.~4-—.,~..w-.,...m‘

gostivas.|A ldpldd emanagao de oxigénio do pjoduto in
gerido pode provocar lesdes internas devida a dilaLa~'

¢ao do- esdfago e do estémago,

1. Se o acidentado estAi consciente.

l.- Afasta-lo da arca de trabalho,

2.- Fazer com que o ac1entadb cnxaguc a boca com a-

gua fresca. = . B
+ . ' : A
3.- Transporta-lo e senta lo numa sala calma e benm

arejada.

4.~ Desatar gola, gravata e cinto.

5.~ Se for possivel, adiministrar~lhe leite ‘a vonta

de, ou leite de cal, ou magnésia, magné 51a cal-
!

-cinada, ou ainda emollenfes com Oleo ou ovos
frescos. Pode-se tambcm administrar o antidoto -
espe01£1co' 15 a 209 de Hipossulfito de sbédio !

em solug¢ao aquosa.,

6.~ Deita-lo com o tronco levantado, cobri- 1o com
um cobertor e nao permirtir-lhe esforcgos ou mo

-v1ementos 1nutels.

2, Se o acidentado esti com o rosto azul

l1.- Deitd-lo de costas.com a cabega virada para ~ o
lado. ' -

2.~ Fazé-lo inalar oxogénio sob pressdo fraca, uti-
~ lizando um'aparelho tipo "PNEROPHORE" ou "ATIROX"
( nunca CARBOCFNO) até a chegada do medjco.

3. Se o acidontado estﬁ inconsciente, mas ainda rcspira

§
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ta-lo o a cabega para baixo o virada para o lado,

para cvitar que sufoque.,
2.~ Desatar gola, gravata, cobri-lo com um cobertor.

3.~ Faze~lo respirar oxigénio sob pressao fraca,
utilizar um aparelho tipo " PNEOPHORE " ou
"ATROX" (nunca "CARBOGENO") se o rosto estiver'

azul, até a chegada do médico.

4, Sc o acidentado parar de respirar:

Vide. . item C4,

OBSERVACOES

1. Os socorredores cuidarao de sua ; Spria scqurancga,
caso se torna necessario penciras aa zona contami-

nada, para socorrer o acidentado.

2. Senpre evacuar o acidentado da atmosfera contamina

da.

3. Com urgéncia mandar avisar o médico indicando -lhe
a naturcza do produto inalado, assiiy como os sinto

mas do acidentado.

4. Proibir a ‘todo acidentado esforgos e movimentos

indteis..

5. Nunca dar nada para beber ao acidentc¢do que estiver

<

inconcicnte.

6. O médico conservdra o acidentado sob vigiléncia‘mé

dica o tempo necessario para seu restabelecimento,
Finalmente quercmos deixar claro que nossas sugestoes
tem sentido de colaborar para a seguranga no emprego'!
do Perdxido de Hidrogénio, ndu-podéndo subsituir as
‘normas legais de Medicina, Higicéne ¢ Sogﬁranga do Tra
balho, que devem ser obrigatoriamente respeitadas por.

todos os que mantém atividades no Pals.




EM CASO

OLHOS: .

PELE:

APARELHO
RESPIRATORIO::

APARELIO
DIGESTIVO:

GUIA RESUMO DE PRONTO SOCORRO

das as dlregoe,

‘Remover os indumentos contaminados

‘te (chuveiro).

'Administrar a vontade: leite, ou leite de cql

AT A £ TV 30357 et (5 i i,

DI ACIDENTES COM PEROXIDO DE' HIDROGRHIO

Irriddr:, imediata e longamente (minimo 15 mi
nutos) com agua corrente, mantendo as palpe -~

bras bem abertas, mov:montando os olhos em to

Recorrer:: a Assisténcia Médica.

.

Lavar longamente com dgua corrente e abundan-

Salpicar as partes atingidas com Bicarbonato'

de sb6dio em po.

Lavar novamente dchaixo do chuveiro.

Em caso de queimadura.(placas vermelhas, bd - 1

lhas ou lesOes recorrer & Assisténcia Médica.

.‘\
‘

Afastar o acidentado do ambiente inquinado ,

tran%pozta lo para um lugar fresco e arejado.

-

Deita-lo com o tronco bem levantado.
Se o acidentado tossir muito:

Fazé-lo respirar- um tampo de algodao embebldo
com um pouco de alcool ou umas gota, de eter,
Fazé~lo inalar o oxigénio sob presséo'fraéaﬁ
Recorrer & Assisténcia Médica.

Fazer o acidentado’ cnxaguar a boca com baotan

te agua. .
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ou magnésia ou. emolicentes como o Sleo ou ovos|



.

A i}

em solucao aguosa.

Recorrer a Assisténeia Médica.,

.

GUIA  RESUMO "PBERIGOS E

PERIGO - . . SUMARIO

PROVIDENCIAS

-- {

PROVIDENCIAS

- Apesar de’ ser estabilizado o
Peroxido de Hidrogenio é su-
jeito a decomposicdo em pre-

senca de virios metais, raios

elevadas.

DECOMPOSICAD

ultra-violetas e temperaturas

Nio expor os recipientes (tanques,
bombonas, etc) 2os raios solares. Evi
tar o penetracdo nos recipientes de
poeira, metais, materiais  estranhos

diversos.

Usar para armazenamento 0s recipien-

tes de materiais adequados e absoluta-

mente limpos. Caso o aumento de

temperatura com  sinais de  borbu-
Ilhagem ‘adicionar Acido Fosférico a
razdo de 200 mbm? e agitar em sequida
ou enviar o Perdxido de Hidrogénio
para o esgoto diluindo-o com graalwéixz

quantidade de agua.

Peroxido de Hidrogenio nZo é
inflamével, mas sendo oxidan-
te poderoso pode causar fogo

em contato com materiais

" de Peroxido de Hidrogénio isolado,

agua. Para isto tenha as tomadas de

Mantenha o local de armazenamento

ventilado, limpo ¢ isento de materiais
como madeira, papel, combustiveis,
estopa ¢ outros 'tecidos, principal-
mente de Algodao.

Caso de incendio apagar somente com
! '

4qua perto do armazenamento?

FOGO inftarndaveis e nas altas tem-
peraturas. '

Em contato com a pele, olhos,

mucosas, o Peroxido de Hidro-

: qonio provoca queimaduras e
VAZAMENTOS g ‘ a qued

em contato com materiais

-

combustiveis pode provocar o

Zincénglio.

N

Caso haja vazamento (Flange, Vz’nvulé,
Recipiente) . encaminhar o produto
para o esgoto diluindo-o com grandc
quantidade de agua evitando contato

com materiais combustfveis.

gyl

OCULOS DE PROTECAO TOTAL
LUVAS DE PLASTICO (PVC)

Maniputando o PEROXIDO DE HIDROGENIO use SEMPRE o material de proteciio
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BRANQUEAMENTO COM AGUA OX1GENADA

PREPARAGAO E ESTABILIDADE DOS BANHOS DE BRANQUEAMENTO

PEROXIDOS DO BRASIL

No presente boletim,damos informacgoes para a selegao

de melhores condicdes para o brangueamento.

Para a preparacao do licor de branqueamento existenm

"~ dois fatores importantes:

= a introducao co silicato em meio alcalino, pode

provocal a precipitagao da 51llca, se o pH nao for'

aJuscado convenlentemente

= Introducao: da agua oxigenada antes que os estabili

zadores, pode provocar uma perda de oxigénio ativo

GENERALIDADES :

- s . ) . 5

Geralmente, o licor de brangqueamento & uma solugdo

aquosa, diluida, contendo peroxido de hidrogénio, o]
da Caustica.e silicato de sodlo. A esta solucao, jun
ta-se algumas vezes, componenteo diversos em funcao'

sulfato de magno io gque melhora a estabilidade, au

mentando a dureza .da agua mole.'

5
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Para a preparvacgao do licor de branqueamento, existen dois

fatores iwmportantes:

~ A introdugio do silicato em meio alcalino, pode provocar'
a precipita-ao da silica, se o PH nio foi ajustado conve-

nientemente.

~ Introdugao de agua oxigenada antes que os estabilizadores

‘pode provocar uma perda de oxigénio ativo.

A introducdo dos reativos, devera ser na medida do possivel

nesta ordem:

1) - Agua

>

29) - Sulfato de magnésio (se necessario)
39) - Silicato de sodio 38% Be
49) - Soda caustica

59) ~ Perdxido . de hidrogénio

Cada adicao deverd ser agitada suficientemente para asscgu

rar a homcgencidade da solugao. -

Composicao dos Banhos de Brangueamento. \,

A composi¢ao dos banhos de branqueamento, deve ser adaptada

ao tipo de fabricagao (tecidos, pasta de papel etc) ao tipo

"de aparelhagem utilizada. No presente boletim, nao queremos

modificar os diversos tipos de branqueamento. De gualquer '

forma, nossa ajuda a clientela podera ser no sentido de en

contrar a férmula adaptavel a cada caso.

Estabilidade dos Banhos de Branqueamento’ - )

oY .
Em fungdo de suas condigGes proprias, cada fabricante defi-
ne a relagﬁo otima Na20/Si02 para seu branqueamento, (Naz0'

proveniente da soda cdustica, do silicato e eventualmente o

_carbonato de sddio). 1 e,

0 silicato poderd - ser o .vitro solivel (tipo 389 Be; 8,5 Na
20/5102 = 1). o g B |

Nas relag¢oes de peso de H202 - silicato 389 Be scqgulntes
/1, 1/2, 1/3 e 1/5, foram testados os sequint¢s pontos:r%g
co de ‘gelifidagao e estabilidade de 1202, No caso de 1/1, o

¢
1
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BRANQUEAMENTO DE PASTA MECANICA E TERMOMECANICA COM PERDXIDO

L

DE  HIDROGENIOQ

INTEROX

1"~ INTRODUCEO: B : y L : l

O perdxido de hidrogénio descoberto por

J.L. THENAERD, foi objeto de patentes ‘cobrindo o bran- 5
queamento de polpas para papel desde o inicio do sécu

lo XX. Em 1941 entrou em operacao, nos Estadocs Urnicos,

a primeira unidade comercial para o brangueemento de

s

pdsta mecanica com perdxido.
Mantendo o alto rendimento da polpa, o

peréxido de hidrogénio tornou-se reacente igeal pﬂla

o branquearenio de pasta mecdnica e mecano- gu1NLCd.

2 - REACOES NO BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO: B o
O perdoxido de hwdrogenlo & um &cido fra
co, que se dissocia de acordo com a eqLagao-

- - : + ’
1) H292 ;:ﬁ HOO + H

A formagao do ion pGrldIOYlla (50O ) &
favoxec1da em meio alcalino. - ; - ‘ .

. _ - -
2) H,0, + OH == H20 + HOO
Sob certas condicoes, o ion'peridroxila

reage com o perdxido de hidrogénio nao dissociacdo, ou

consigo mesmo, iniciando a liberacao e OoXiconio agaco-— [



-3 0 4 OO /f
J) 1{2 ) FOHOO  —— }{20 + 02

/’i

4) IKOQ 4+ HOO 4+ 2H2~»—> 2H20 + 02.

Por outro lado, o peroxido de hidrogénio
nao dissociado também pode se decompor COmo segue:

: A
0+ O

5) H 9

JOC 4-}120 > 21

272 2 2

As equagoes (3), (4) e (5) representan as
reacoes globais, as quais, provavelmente ocorrem por
diversos estigios intermediarios. Algum conijunto in -
thmediério possui as duas propriedades, oxidantes e

redutcras, de modo que, na presenga de um substrato ,

)

oxidavel ou reduzivel, todas as agCes de oxidagao, re

ducao e decomposigao, sao influenciadas por uma série
de variaveis. ' 3 _ o . |

O pH da solucao ekerce'um_efeito determi-
nante na velocidade das diferentes reagSés e, aumentan
do o pH, forma-se o ion peridroxila na reagao de bran
queamento (equagao 2). A.introdugéc-do jon peridroxi-
la na reagao de.branqueamento, de um modo geral, 'é a-
ceita. Todavia, as condicoes de brangueamento devem '
ser controlaaas, a fim de provocar a reagao (2) e, pa
ra limitar aquelas de formagao do oxigénio gasoso. Na

%
pratica, a alcalinidade otima para o branqueamento &

com um minimo de decomposicgao fica entre pH 10,0 e !
11,0. . 8 | £ |
| A velocidade de decomposi¢do do perdxido
de hidrogénio (5),‘aumenta na .presenca de ions metali
cos pesados, tais como : férro, cpbre, manganés e ni -
quel. Algumas enzimas COm grupos prostéticos metali -
cos (HAEMIS tal como catalase) exercem o mesmo efeito
catalitico. o

Estas impurezas podem provir da polpa, da

fgua utilizada ou do equipamento. O efeito catalitico

& particularmente acentuado quando o pH da solugao a-

proxima-se do limiar de precipitacao de hidrdoxidos co




cfelto de uma adicao de soda, foi iéualnénte considerada, is
medidas foram cefetuadas com materias primas de qualidade co

mercial ¢ voluntariamente,as concentracoes em H202 sho real

mente- superiores as condic ocs hdbitualv nos hanhos de bran-

queamento. v
Os’ resultados sao encontrados no quarto anexo,

Deste quadro podemos tirar as seqguintes concluses:

~ Nas coﬁcentragacs fortes, constatamcs um fendmeno de geli
ficacao que se.amenisa se aumentarmos a diluicgao.n ¢oncen
-tragao maxima em H202 evitando esta celificacao, depende'
da relagao H202/silicato (por R = 1, esta concentragao &

de 100 g/1)

— Para uma concentragiao forte em H202, num PH relativamente
baixo (8,?) o risco de gelificac¢do & nais elevado do gue

no PH mais alto (9,3).

=~ Mesmo numa concentragao elevada em H202, (100 gr/1l) a de-
composigdao de H202, nao ultrapassa 10% no fim de 6 horas.

Com todos os banhos ce brangueamento classico, onde a con

vo & inferior a 2:% em 24 horas.

NOTA : +

No caso do-emprego do metassilicato, as condigdes do
PH serao diferentes, mas para um controle do PH, © ope

rador encontrari as caracteristicas no quadro anexo:

CONCLUSAO:

Para uma pleparagao correta do banho de branquea~

mento, a instrugao podera evxtar a precxpltagao

da silica, problema que ocorre algumas vezes quan

- do a sequéncia de introdugdo dos reativos, nao &

reapcltada'ou_quando © banho de branqueamento é
.preparado em concentragdes nmuito elevadas.

“Além disso, toda a agua oxigenada introduzida nas

banhos de branquoamcnto serd utilizada no branque

'amcnto, O que constitul uma vanrnt acoam ecvvem Voo o a

centragao nao ultrapassa 10 gr/l, a perca de oxigénio ati .
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Durante o processo de branqueamento, o
pH cai devido & formacio ce aAcidos orcinicos. B neces-
sario que a alcalinidade seja sempre na focrma de base
fraca, atuando coro un tampio, a fim de evitar uma QUg'
<1 acentuada do pH,‘enquanto se processa a reagao. Pa-
ra este fim, normalmente & uvtilizado o silicato de soé-
dio. ' o ’

)
.

O total cde &lcali cdepende nuito de ou-
tros parametros, principalmente o contetdo de perdxido
e a consisténcia da polpa. No caso da torre de branquea

mento, sao recomendadas as guantidades abaixo:

_ MaOH .- 1 a 2 g/100 g ce polpa .absoluta
mente seca. : '

Silicato cde sddio, 380Bé.- 3 a -5 g/100g

de polpa absolutamente seca.
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loidais. O valor do pl para a velocidade maxima de decom

posigao, varia de uma 1m purcza para outra. Em muitos Sis

TSR PR iy ot e st e ey e o

temas de brangueamento com peros tido, sao selecionados es

tabilizadores, a fim de reduzir a decompo igﬁo,'devido a

contamlndgdo metalica.
A temperatura é uma variavel Importante .

Um acréscimo na temperatura, aumenta tanto a velocidacde®

de branqueamento, como a da decomposigao,

3 = PARAMETROS DE BRAN OUEAMENTO::

O resultado do brangueamento depende do !

tipo de madeira e a qualidade da polpa em tratamento. !

O T

Além disso, depende dos parametros fisicos e quimicos Ao

.

branqueamento.

3.1 - AJ_,CALINIDPDJ.

: Elevando o pH aumenta:

- L - @ velocidade do brangueamento

- a Qecomp031gao dé H,0,. o

Consequentemente, & necescarlo encontrarr
um valor de pH concordante, o qual, preferivelrente, de-
ve estar entre 10,5 e 11,0 no inicio Qda recagao. De um no
do gcral maiores niveis de alvura podem ser atingicdos

neste intervalo de pPH..A importancia do pPH é ilustrada na

fig. 1.
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3.2 = ESTABILIZACAO DO PEROXTDO:

O silicato de sédio, além de atuar co-
mo um tampao emn relacao ao pH, possui também a proprieda
de de estabilizar o perdxido de hidrogénio contra a de -
combosigﬁo catalitica.

' A presenga adicional de pequenas quan-
tidades de Ions magnésio é benéfica. Se a dgua industri-
al disponivel & muito branda, as vezes & aconselhavel in
Vtroduzir pequenas doses de MgSO4.na solugao brénqueadora.

A presengé de magnésio na polpa & reco
mendada e 0,05 g de MgSO4 - 7H2O por 100 g de polpaAébsg

lutamente seca. _ -

3.3 ~ CONSISTENCIA DA POLPA:

Aunentando a consistdéncia resulta em:

- um aumento na alvura final

- redugao no consumo de vapor.

A fig, 2 mostra o'efeito deste parime-
tro na alvura final. Para fins de operacio, & aconselh&-
vel uma consisténcia acima Qe 10% e, se possivel, 18 a
228, \ |
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3.4 - CONTEGDO DE PEROXIDO:

.

A quantidade de perdxido a ser emprega-

do depende de:

- a natureza da polpa
- o aumento desejado em alvura

‘- ‘0 nivel de outros parametros do*branqueamento.

De um modo geral, sao usadas as quanti-

‘daacs‘entre 1,0 e 2,0 de H,0, a 100% por 100 g de polpa

e
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abeolutamente seca. O aupento de alvura, COmO fungao do

contetdo de perdxido, & ilustraco nas figs. 3 e 4.

f * . ’ s 1 Inluence of H. O, content
L Y — e — e
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3.5 - TEMPERATURA:

Aumentando a temzeratura, a velocidade

do branquearmento & acelerada. A temperatura oOtira esta '
. e
contida entre 40 e 609C. As temperaturas excecenco este !
intervalo podem levar a reversao e alvura.
3.6 - TEMPO:
. " 0 terpo de brangueamento varia de acor

-~ a natureza da polpa

~ todos Qs parametros previamente citacdos.

Os terpos frequentemente empregados sao
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O tempo deve ser fixado de modo tal que
haja uma quantidade ce porox1do residual na polpa, no
fim do processo de branqueamento. A quant dade de perd
xido re51dual deve ser da ordem de 10 a 20% do total
inicialmente introduzidc. O consumo total pode-pidvo ~

car uma reversao na presenga de alcalis.

4 — PRE-TRATAMENTOS:

A polpa, freguentemente contém Ions me-
talicos pesadds e enzimas, os quais'decomp6em o peréxi
do e assim sio prejudiciais & €ficiéncia do branguea -
mento. Estes metails pesacdos, consistindo principalmen-—
te de ferro, cobre, niguel, manganés, cromo, podem pro
vir da madeira, da agua ou do proprio eguipamento. . As
enzimas tais como catalase, podem formar-se com © c1c
cimento de bactéria durante a estocagem prolongada da

polpa. o - ‘ »
Com o objetivo de diminuii a concentra-
¢cao destes agentes catalfticos de decomposigao, & van-
tajoso efetuar um pré-tratamento da polpa em baixa con
‘sisténcia (1 a 5%) em temperatura ambiente. Este trata
mento & seguido por um ehgrossamento e lavagem, a fim
de remover as impurezas, tanto guanto possivel. .

4,1 - SEQUESTRANTES:

A adig3o de DTPA (Dietileno triamina do
dcido penta-acético) na polpa é o tipo de pré—trétameg
to mais usado contra os fons de metais pesados.

Dosagem do DTPA (40%): = 0,2 a 0,4 g
(100 g de polpa absolutamente seca). - . ;

Tempo de tratamento: - aproximadamente

10 minutos.
Alguns técnicos rccomendam O usoO de um

meio iigeiramente dcido, a fim de atingir o maximo de

eficicéncia.

.‘f
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4.2

O pré-tratamento da polpa com H?SO[. ;
. 4 4

fis vezes da bom resultado, como ilustra a fig. 5.

fig. 5 Effcel of +.50, and DTPA pictreatments
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<

Pode-se notar no caso do piaus radia-
ta, gue o branqueamento somente £oi possiﬁel apds um tra
tamento dcido. Os elementos metadlicos sao dissolvidos e
removidos durante o processo de engrossamento.

O tratamento com 1,50, também resulta
na remogao dos fons calcio e magnésio. Esta perda pode '
ser compensada pela lavagem com &gua dura ci pela adigao
do sal de Epson. '

| ' Dosagem de H,S0,: aproximadamente 1,5
'g/100 g de polpa absolutamente seca, a fim de reduzir o
pH para 2-3. ' |

Tempo de tratamento: - 5 a 10 minutos.

5 - NEUTRALIZACAO E REDUGAO: -t

o A ﬁolpa em um meio alcalino pode tor-

nar—seknarela na auséncia do oxidante. Assim, apds o bran

queamento com perdxido, & necessirio restaurar a polpa '

para um pll ligeiramente acido. - w




) Em certos ¢asos, é vantajoso remover !
qualquer excesso de perdxido por interﬁédio de um agen
te redutor. Para ilustrar este fato, uma mistura de pas
ta mecénica branqueada com perdxido e uma polpa ndao ¢
brangqueada sulfito, pode adquirir uma ligeira colora -
¢ao rbsea como resultado da agido do perdzido residual'
na polpa sulfito nac brangueada.

o Além disso,'a adicao de um agente redu
tor possibilita converter qualquer Ion fé;ric04(colori
do) a forma de ion ferroso (incolor).

A polpa pode assim, ser neutralizada '
por adicdo de acido sulfirico, ou um dcido mais brando.
como o céidxido de enxofre, o gual também atua como a -
gente redutor. Iste tratamento &€ geralrente efetuado !
em baixa consisténcia (5%) na saida da torre de branf‘
queamento. A suspensao de polpa é acidificada para um

pH aproximadamente 5.’

6 - PROCESSO DE BRANQUEAMENTO INDUSTRIAL:

6.1 - TORRE DE BRANQUEAMENTO:

6.1.1 - SIMPLES ESTAGIO DE H,0,:

BAIXA CONSISTENCIA (3-6%)

O branqueamento em baixa consisténcia

fig. 6, requer um tipo convencional de equipamento.




13 6 Single-: stage ble 2aching plast {low coasis !e*x:s,)
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Em reéumo, a planta pode ser reduzida
a uma Lomba de alimentagdo, na entracda da qual a solucao
branqueadora é introduzida, um tanqué de armazenagem on-
de a polpa é reti .cJa por algunas horas com certa agita-
¢ao ¢ uma bombka de descarga na entrada da qual o 502 de

neutralizacao é introduzido.
Estas condicces, fodavia, nao possibi

litam o total aproveitamento do percéxido.
Trabalhando en baixa consisténcia e

sem qualquer pré-tratarento, ahrnntc O consumo e limita'

a alvura final. O ganho em alvura geralmente €& limitaco

para cerca de 109 SCAN. _ . .

6.1.2 - SIMPLES ESTAGIO LE H,0,

CONSISTENCIA MSDTA (10-15¢%)

E o processo lnte*nedlario entre os '

dos 1Lcnv 6.1.1 e 6.1.3.




ténecia, recomendada no processo de brangueamento  com
peroxido de hidrogénio de polpas com alto rendimento, '

estd representada na fig. 7, lado esquerdo.

e st e A 4 7 A e R A e AT LT S AL 1B T i e 28 L e T ke
. S e ar e e e et et ke © e e e————————— <

o h Lk i e e 4 m s V—S i & ety s

6.1.3 - SIMPLES ESTAGIO DE H,0,:
L

. - ALTA CONSISTENCIA (20-35%)

A torre de tratamento, em alta consis-

—

fig 7 Two- Slage tleaching plant. The H,0, stage is carried out at high consistency. ~ oo t
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" grossador de alto grau, dando uma consisténcia exce -

queamento também possibilita pre—tratamentos4dg polpa.

alvura da ordem de 10 a 15@ SCAN para 1% de H,0, a

0 eguipamento requerido, inclui um en—

20%,um ou dois misturadores ‘para homogeinizar o
e reagentes quimicos, uma torre de armazenagem' '
fluxo de cima para baixo, dando .o controle do
de retencao independente da produgao, um siste--

dllulqao e neutralizagdo. =~ -
A presenga do engrossador antcs do bran

Este sistema possibilita um ganho  na

Ganhos de 15 a 209 SCAN sa0 possiveis aumentan-

N R n - ~ " 1



deste tipo diao alvura com cortas polpas de até £09 SCAN.

6.1.4 - DOTS :m“’uo

;" PEROXIDO D Tjhf)(, LHNTO - HIDROSSULI‘;ITO:

_ A fim de atingir e }o vados graus de al-
vura, um ¢stagio dz hidrossulfito poov ser instalado apés
o estdgio de perdxido de hidrogénio (fig. 7). Com este
sistema & possivel obter aumentos em alvura de 15-200 SCAM
Ha diversas ins talagdes deste tipo em operacao, porém, a
tendéncia recente & em favor dos sistemas de simples es-
tagios com alto conteldo de perdxido. .

Jeve-ge destacar que a sequéncia rever

sa, isto ¢, onde o ecstigio de hidrossuvlfito precede o es

. tagio de perdxido, di resultados menos satisfatérlos,gom

alvura final inferior.

e As condlgofq tipicas para o uso do pe
roxido de hidrogénio e outros reagentes quimicos no pro-
cesso de branquezmento sao dades na fig. 8.

fiy. 8 Tower blcaching -~ Typical treatment conditions

Pretreatment : Féga?e:tt :Tcrrpc tur 1 Ti ; [ istenc ! initial final
or Reagen! nitey i i raty Cl mme onsi cn_yi mit ina
. g/100 g o ; 1 o :
stage ot puip _°C i hr i /o ; pH pH
— S T R x
5 DTPA DTPA 40% | 0.2-04 | Ambient ! 1/6 ! 1-5 ! 4-8 i 4-8
o — . ———t S B - -
@ .
x H.S0, H.S0, 100% | 1.5 Ambient,‘ 1/6 - 1/ 2! 1-5 ,r 2-3 2-3
| ' |
! H
P H.0, 100% | 1-2 40-60 i 1-4 | 3-35 | 105-11! >85
o NaOH 100 %o 1-2 " | Depending
o - . |
@ Silicate 36°Be | 3-5 | upon
o | _ i material ¢ :
5 MQSO TH. .0 ; 0.05 . . availablei
[ P S ) P SO RN DU
@ T J . : !
R Na,S.0, 100% 05-1 | 60 1. 3-5 | 6-7 6-7
. Na;,P::Oln 1000/(?] ) 05 ; 5 i




A

to de alvura obtidos

ficg.

com varias polpas.

T IO

9 contém alguns exemplos em aumen

?

fig. 9 Tower bleaching — Brightness gains obtained with ceortain pulps
i ’ ”:‘07 Z—- Bnghmefs SCAN i
4 i . ; .
. Type of pulp | pretreat. ! 1,00 fo CO:SM' Unbl ' . B‘G“Chf_f{ F‘""P _:
i g TOOQ 1 /o ‘ | 1 Slage 2 slac‘Ls'.
i "0.d. pulp 1 i HOD 4
pulp S 1 H:0, Na:S.04
[ S PSP S FUNURSIPR PR S . Nz:S.0
Mechanical poplar —_— 0.75 i 5 !62.7 72.8
> . H
. £ | Mechanical conifer — 1.0 5 1501 66.1
o B :
” £ 1 Mechanical conifer DTPA | 1.0 4 o517 62.6
o .
Mechanical spreice J DTPA 1.0 ' 5 '638 68.7
Mechanical conifer H.SO, 1.0 12 51.5 65.9 ’/_O..G
51 Mechanical conifer H.S0, 1.25 12 i51.5 67.3 715 i
E81 . 5 ) o
3:: Mechanical poplar H._,SO,i 1.25 112 V71, 83.3 857 ¢
o . | t- t -
- [8 - Chemi-mechan. poplar ' H.S0, 1.0 10 359.6 ] 72.7 76.1
Chemi-mechan.  eucalyplus | H,80, 1.0 15 143.0 60.4 J
S AU N N S—— PR
T T — T T e . . . 1
5| Mechanical poplar — 125 -1 20 l62.7 78.2
c . . H
© % - Mechanical Sitka spruce | DTPA} 10 .} 20 648 | 749 775
T el . . ! T
5| Mechanical Sitka spruce ! DTPA © 3. 20 648 806 | 822
1 g Na,$.0,/100 g o.d. pulp
6. 2 — BRANQUEAMENTO POR IMPREGNACAO:

-

~ (OU BRANQUEAMENTO CCNTINUO) -

Uma técnica de branquegmento multo sim—
ples consiste de impregnagao da folha na saida da pren
'sa amida, com soluczo de peréxido. O branqueamento se
desenvolve durante a estocagem da polpa ou durante o
transporte para a fabrica de papel. .

. ' 0 blanqucamento da polpa em alta consms
ténecia (30-50%) é beneficiado. A baixa tomperatura, !
que e aguela do meio ambiente, exceto durante as pri-

mcjras cinco horas, imediatamente apoo a ploduqao, é




compensada pelo longo perijodo de retengao de 1 a 7 dias,
Se, por outrvo lado, a polpa & vendida

.

no o toraor, com a possibilidade de e;togaqcm prolongada,
a alqalinidade deve scf cuidadosamente ajustada,de modo'
que a polpa seja necutra ou ligeiramente acida, quando ©
perdxido for totalmente consumido, com a finalidade de '
evitar uma grande reversao de alvura. Como o pH inicial'
& baixo, o tratamento pode se prolongar e a alvura final
pode nao scr tao alta. Neste caso, a alcalinidade usual
& na forma de silicito ou polifosfato.

A solugdo brangqueadora & aplicada a

1

folha- de polpa por meio de chuveiro direto ou de c¢ilin

dros distribuidores (fig. 10).

hg 10 \)ysiem of bleaching by impregnation

e e

sheet of unblocached weeeres ,?:mm b TR
" pulp coming from wet-pres O
A

QO

ey

A A pipe system for
Q spraying cylinders
with peroxide soluidon

1 ! 1

1] ple . e

}i t ! B brushes for distributing

! solution on the cylinders
N C impregnation cylinders

C

O i g to dtorate

0 volume da solugao & usualmente confi-
nado para 500 1l/ton de polpa absolutamente seca, sendo o
"objetivo disto evitar gualquer quebra na folha pela'redu-

¢ao excessiva de consisténcia.
O quadro abaixo dia um ehemplo do bran-

queamento por 1mprecnagao.




PASTA NMECANICA DE ALAMO

TEMPERATURA: - 509C na saida ca prensa Gmida, a tempe

ratura qai para amnbiente (259C) .-
TEMPO:‘24 hqras;
CONéISTENCIA: 35% apés a impregnagao.
pH INICIAL: 10,5 - 11,0
REAGENTES, ¢/100g de colpa absolutameﬁte seca:

1009 = 1,0

H,0, |

‘Silicato 38e8&8 = 1,5

Naoi = 0,9
Alvﬁra inicial = = 619 SCAN
Alvura final = 71¢ SCAN

7 - PROPRIEDALEZS DA POLPA BRAYVQUEADA:

VANTAGENS' DO PERONTIDO TE HIDROGENIO:

O branqueamentce ccm perdéxido de hidro-
génio mantém o alto rendimentc da polpa e nao tem ne
nhum efeito riccroso em todas as propriedades mécani
cas. Apesar'da redugao na cor da polpa, somente uma
pequena'redugéo ocorre na opacidade. '_

Cormparado com o hidrossulfito, o per6~

xido de hidrocénio oferece as seguintes vantagens:

.

- Ganho em alvura é distintamente maior. Contrario '

dos resultados do hidrossulfito, um aumento na dosa-
gem do perdxico, além de 1% é efetivo e possibilita

atingir elevacdos niveis de alvura.

"~ DA melhor estabilidade da alvura na polpa durante

n -

o envelhecimento como demonstram as figs., 12 e 13.



’, - 47 -
fig. 12 Brightneus reversion B
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Também pode ser visto na fig. 12 gue a

) i e . o, e, -
polpa brangueada com peroxido de hidrogenio € mais esta-
vel do que a polpa nio brangueada por um periodo de enve
“lhecimento sob a luz solar ou radiagido da lampada de gas

XENON .

- Em oposxgao ao hlorossulflto, o perdoxido adapta-se muil
to bem &o branqueamento da polpa em alta consisténcia, a
gqual, por sua vez, possibilita -reduzir o consumo de va -

por gquando a polpa deve ser aquecida.

- 0 branquéamento com peroxido nao apresenta nenhum pro-
blema de corrosio na tela da maguina de papel, o que é

particularmente'sensitivo ao hidrossulfito.

~ Como resultacdo em um meio a1ca11no, o) blanqueamento
coem perozldo melhora a capaCLdado pogLorlor de absorgao'
da agua e a maciez das fibras, o oue é vantagem partlcu—
_lal no caso da polpa ser usada na manufatura de papel des
cartavel: papel toalha, higiénico, etc. Desintegragao da
polpa "FLASH DRIED" & também simplificada.
8 ~ VANTAGENS DA PASTA MECANICA DL ALTK ALVURA CBf&DA
PELO TRATAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO: |

-

Para o consumidor de polpa, as pastas'’
mecanicas oferecem as vantagens de baixo custo e-um alto
nivel de certas caracteristicas fisicas, tais coro opaci

dade e volume.  _.-- -

.

' Por algum tempo, a pasta mhcanica tinha
pouco.uso na manufatura de papéis de alta cualldade, de-
vico, principalmente,a sua alvura relatlvamente baixa. A
tualmente, gragas 3 possibilidade de atingix graus de al
vura excedendo 809 SCAN pelo uso co péroxicdo de hidroge-
nio, este obstdculo desaparcceu. Entre outras coisas, is
to possibilita uma redugao no total de reagentes branqguea
dores a serem adicionados sobre a polpa, a fim de obLer

uma determinada alvura, ou O uso de pasta mecanica de mg
¢ <. .

et = Ysri1yY
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4 As pastas mecanicas de alta alvura po-"
dem ser obtidos nao somente por um tratamento em dois es
tagios peréxido - hidrossulfito, porém, tambhém em un sim
ples estigio com alta dosagem de perdxido. Para uma alvu

ra final idéntica, o custo de reagentes é ligeiramente

maior para o processo de simplés estagio. Em compensacao,

o aumento no custo do investimento mais a reduzida esta-

bilidade de alvura devido ao hidrossulfito no processo !

de dois eétégios (fig. 13),justifica o maior custo do pro

cesso de simples estagio ser vantajoso

9 - PREPARO DA SOLUQ;’;O BRANQUEADORA :

As solucgoes de brangueamento sao prepa

radas em banho ou em uma base continua, como segue:

~ Agua. - o -
- Sulfato de m@gn051o (dependendo do caso).
ullLQaLo.de sédio.

- Soda caustica.

- Peréxido de hidrogénio.

-0 sulfato de magnésio deve somente ser
adicionado quando a dureza da agua é inadequada, se me -
nor do que 109QHF (isto &, 100 mg de CaCO5 por litro).

A despeito da presencga do estabiliza -

“dor, o perdoxido tende a decompor-se neste meio alcalino.

Assim, & aconselhdvel diluir a solugao branqueadora ao
méximo e introduzir o perdxido de hidrogénib o mais, tar-
de possivel e manter o periodo de estocagem da solugao !
preparada em um minimo. _

Em geral, uma concentragao da ordem de
5 a 20g de H20:2 100% por litro de solugao, pode ser usa-
da. O preparo do banho somente & indicado no caso de ins

talagaes pequenas, onde o baixo consumo de rcagentes ‘so-

nente Justlflca o abastecimento em tambores.

Onde quex que a condigao jus tlflca for

necimentos volumosos de perdxido de hidrogénio, o.prepa-

ro continuo & prcferivel. Ele oferece uma vantagen adicio

!
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nal de estecagem limitada da soluciéo branqueadora.
As figs. 14 e 15 ilustiam dois sciste-—
mas possiveis de preparacao continua.
fig. 14 Preparation of bleaching solution.
_ ) Compartmentalized tank system.
water . NaOH
silicate : . 1,
sicate __~ | O,
Epsom cails

g

S M utilization
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fig. 1= Preparation of bleaching solution. Metering pump system.

L "~ utilization

mixing chamber

~ NaOH silicate’

water H,0,




L5 DE - CONSTRUCAO:

U RO

O equipamento para O uso no b?unquc@ﬂon
to com peroxido deve scr de maL eriais que atendem as se -

guintes condigoes:

—- resisténcia 4 corrosao

—~ nzo deconposicgao do peroxido.

Ajo inoxidavel, preferivelmente AISI 316
concreto y>v0%(3do com azulejo, ago rnvestluo coin a7u1030,
aco vulcanizado sdo apropriados para csta aplicagao.

Aluminio de 99,5% de pureza, o qual &
apropriads para cstocar o peréxido de hidrogénio, nao de-

.

ve sex thuo nas .instalagoes de brinnucawento, devido ao.

neio &JﬁﬂLlLHO.
AcO médio, cobre, latio, bronze ou chux
bo nio podem ser usados devido & sua agao catalitica  na

deconposicio do perdxido de hidrog ;énio.
XeX XXX XXX XWX ' :

Os procedimentos e métodos descritos
‘neste artigo sio dados sem garantia; sao apenas ilustra
¢do e informagao. Eles devem ser considerados como su-
gestdes para a utilizaglo, sem referéncia a existéncia’

Qe patentes.
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BRANQUEAMENTO DA PASTA DE PAPEL
PEROXIDO DL HIDROGENIO

1 = INTRODUCT.O:

O peréxido de hidrogénio, s6  ou combinado
com agentes oxidantes ou redutdres, & utilizado cada vez
com mais frequéncia para o branqueamento da pésta de pa
pel.

Sua crescente importancia se deve ao fato

V¢
gue éste apresenta numerosas vantagens em relacao aos ou

tros sistemas de brangueamento,

1) - Einjma perda de rendimento da pasta: O

peréxido nao & agente deslignificante. A agao de branquean
deve-se ao fato de transformar os compostos coloridos cm
incolores, e nao em solubilizi-los. '

2) - Ataque reduzidos ds fibras: é um oxidan

te suave que nao produz degradagao da celulose. B muito
importante naqueles casos em que se faz o uso de tratamen

tos fortes para obter a maxima alvura possivel.




weoleonto estabilidade de alvura: NS

pastas branquoadas con H202 no tultimo estagio, apresentaram
uma alvora mais estivel gue se tivesse utilizado qualquer'
outro eﬁgcﬁxte'<le brancgueanento.

O peroxido permite, portanto, reduzic'
o superbrangqueamento que se deve dar & pasta para compensar
asrperdaﬁ Ao alvura gue se produzem durante a secagem e O

armazenanento.

N ~

Evita tanbém o perigo de degradagao que

N

costuma produzii-sg nas paslbas superbrancqueadas.

4) = Opacidad

isténcia, suavidade: Ls-

tas propricda&os conservan-se ¢ inclusive melhoram no bran

queio com perdrido, A4 o este nao age como deslignifican

te.

5) - Limpeza da pasta: Em alguns casos, o-
perdoxido dcmonstia-sc elicaz para reduzir os "pontos negros
da pasta. . | . ‘

As. propriedades do perdoxido tornam-no’
aplicavel a qualquer tipo de pasta e mais especialmente '
dquelas de alto rendimento.

2 - VARTAVEIS NO BRANMQUEIO )

’ A}

o .
. : , No branqueio, o peréxido se utiliza em
]

solugﬁo alcaiina, tamponada ou estabilizada com silicato
de sédio ou um fosfato sollvel ‘com adigao, em alguns casos
de sal de magnésid (sulfato, sal¢d¢,Epsom): '

A reagao te branquelo depende de mui-
1)

tos fatores, tals como: tempo de retcngﬁo, temperatura,

consisténcia, madelra, tipo de pasta, tipo de 4gua, etc,




1) = Tempo 0 de {pjon(ao. O Lempo de reten-
¢ao depende de alguns faporcs, tais como: consisténcia, al
calinidade. £ costume reduzi-lo ao minimo possivel para ii
mitar o volume dos abarelhos é, portanto, o custo dos mes-

mos.

.
&

2) . - Femperatura: A LcmpcrdtULa ¢ inversa

mente proporcional ao tempo de retencac. Uma temperatura

elevada permite diminuir a duragao do processo, porém re -
quer .um controle mais preciso. Embora reépresente uma econo
mia nos apérelhos de retengéo, requer,em troca, um maior
consumo de vapor. A temperatura 6tima de trabalho deve es-
tudar-se para cada caso em particular, dependendo do tipo'

de pasta, da alcalinidade, etc.

3) - Alcalinidade: A alcalinidade esté

também intimamente ligada as outras condigoes de trabalho:

tempo de retengao,temperatura, consisténcia, tipo de pasta.

Em geral, & preciso determinar cmplrlcamenue a alcalinidade

otima para cada caso.
A alcalinidade otima cresce proporcio

nalmente & quantidade de peroxido e diminui guando a consis;

téncia e a temperatura aumentam. A alcalinidade elevada de-
mdlS produz uma estabilidade deficiente na solugao de brant
qu01o. No entanto, uma proporqao ‘muito elevada de estabili-

zante ou Lampao alcalino pode rcouz1r a agao alvejante.

4). - Consisténcia: Uma consisténcia eleva-

da da pasta melhora a eficiéncia alvejante e permite redu-'

zir a quantidade de reagentes para obter o mesmo branco.

Trabalhando a4 alta consisténcia diminui a duragdo do bran-'
queio, pode diminuir a instalagao de retengao e o consumo !
de vapor. ‘ : ‘ :

5) = Qualidade da madecira: O tipo e a qua-

lidade da madeira influem também sobre as condigoes Otimas

de branqueio e sobre os resultados finals. A madecira tenra

csponde muito melhor ao tratamento alvejante. Certas, espé-|

cies sao mais facels de branqucar que outras, portantd, re-

i .0 v R D A R 03 ol e ot 6 b, AR A A KA Bty A S e, S T4 s € s S0 4L TN, e TR L TSN o b eme e s ot 5 4
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na madeira, dim
uma decom

alguns casos, ©

questrante,

pasta & variavoe

de cozinento o dos t,x:éi:zxfrmntos de bhrarngueio provios. Todo!
el e ten influfneia scobre a brancura inicial o aptitude da
pasta para responder ao bratamento com H202.

7) - Rgua: A agua que contém metais pesados
dissolvidos (Fe, Mn, Cu) nio deve ser cmpregada para o bran
queio,ja que cataliza a decomposicio do H,0 £ aconselha-

vel um trabament

VOsLooo
. :

1 scogundo

A opresenga Jde metats pesados (Mo, Mo, Cadl!
inul a efloicneia do beoangueio, pois produs
w1 Tt - I T Ty Yy Taeinereney 4 Doy
catallitica do perdwid o de hidrogenlio. K
Otil efctuar previamente um tratawonto se-
6) - C( mposicoo da pasta: A Ccomposied ao  da

o método shhengao, as cong

2727

‘0 sequrstrante.

De tudo o que foi indicado ate agora, rode-
se deduzir ue a nalor parte das variaveis de bra nquﬂzo es-
tao extremamentoe ligadas entre si.

I jMﬂOSSJVOl, portanto, fixar a priori as
condigoes Otimas. Devem deduzir-se’ para cada caso.

3 - EQUIPAMENTO - MATERIATIS F CONSTRUCAO:
1) - Armazenagem dos reagentes: para a ar-—

mnaz onzgcm e a maanu]ng o dos reagentes

se normalmente:

-’Pa?a H202 :
to de cobre),

- Para o silicat
da,

gao do ferro),

cuerendo ¢

al

liquidos, utiliza-

| - | .
uminio de alto grau de pureza (99,5%, isen

aco inox ao molibdénio e alguns plasticos;

o e NaOH : ferro doce (obonitado-para a so

V1Lar se complctamente o perigo da dissosu

.

licoes

i v 0 b Pk e
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ooolguer nmacerial metdlico gue deva cstar

om eontato com o 11, 0., deve scoyx passivado.s
; 2 ‘ ‘

i
!

O aluminmico nao pode scr utilizado para ar-

mazenagem de scluvczo alcalina de H,0,, j& que existe o peri-

go que a Halii atague o alurminio com desprendimento de hidro-
, .

génio ¢ provavel perigo de explosao.

2} - Equipamento de brongqueio: Todos os

~

clementos

estarem om contato com a pasta imprecgnada de so-
Jucao de brangueio, doevem Sex construidos com aco-inoxidavel

grés, concreto ou ago revestido de ceramica resistente aos

ZO g

B

flcalis. Dm alguns casos, pode utiligax-se materials clbonita
dos.

para a solugio de brangqueio concentrada, €
1

preferivel utilivzy ago inoxidivel ou grés resistente, aos’

Alcalis. EBm alguns casos pode utilizar-se matexriais chonita-—!

1.

. dos.

Para a solucio de branqueio concentrada, e

preferivel utilirzay ago inoxidavel ou grés resistente aos al’

. - : i
calis. Deve-se evitar cobre, latao, chumbo, etc., por causa‘%
de sua acao catalitica sobre a decomposigao do H,0,. ;

Certas instalagoes de brangueamento tem all
. I
gumas pecas de titanio (sobrctudo misturadores para ClO?). v

Este metal ndo resiste ds solugbes alcalinas e concentradas'
de peréxido. Podc-sc reduzir o ataque a limites aceitaveis ,
se os rcagentes forem adicionados a pasta antes do mistura -
dor. '

e

4 - PRETARﬁgﬁO E DOSAGEM DA SOLUCAO DE BRANQUIETIO:

Em geral, o liquido de branquecar & uma so-
lugio aquosa diluida de silicato de s6édio, soda caustica e
peréxido de hidrogénio. Quando a dgua & demasiada branda, re

comenda--se adicionar magnésio, por cxenplo sob a forma de

: . o)
Fsulfato, a fim de obtex uma durcza de 10°1F, o que asscgura'

0 acao cotabilizante do silicato. : i



‘A orden de introducdo dos reagentes deve sor:

mazenamento da solugﬁo é,pois, limitado e tanto mais curto'

= i

~ K1 - i

o ’

4

it NSt Y0 : - vrod ~ e :

RS Livovranl Tl (SIS Craie

. i
e I N D e r T, B S R T R R Ve et o Y- h
POQO G el A iy S A S N R D A T R R s Sl oA ;
- 7y pegan - Nxs LG N R RN 1o o f

te scpavadamonie, Dasto LoVHd,  QVLLATSE @ inclbalacoo doowviast o
- b h

:

sveparacao da selugao do brandqueio,

=

nao so doeva

b} -

~ A introducio do silicato em moic muito alcalino, pode pro-

vocar a.precipitagan do sil

o Go podoxido antes do deos ectabilizanitos podn ccas i

- ol

sionar v deconposicac do Resino.,

1 - &agua A _

9 — sulfato de mamnisic (ze for necousivio) %

3 - gilicato de scdio %

4 -~ soda ciustica - , -

5 - perdxido de hidroginio é
Cada aéligihj deve acomponhar-soe de agitagao,

sara que a solucao scija homogsnea antes doe intreduzir o rea
S P ¥ . S h
gente seguinte. _ . ‘

Apesar da presenga de establlizante, o 1,0,

tera tenddncia a decompor-sc em meio alcalino. O tempo de ar

guanto maior a porccentagem de H?Oz_

[0
i

Numa mistura bem fcita,.a perda de ovig

nio ativo pode ser inferior a 2%:

- em 24 horas, para uma'Solugﬁo a 10 g/l 11,0,,

- em ‘algumas horas, pafa.ls a 20 g/1 H,0,,

-

- em 2 a 3 horas, para 30 a 40 g/1 H20?.

. " A diluigdo. & determinada pela duragao pre-
vista de armazenamento. Pede depender também da concentra -

¢ao da pasta e do glstema com O qual sera aplicada a solu .-




¢ao. Por isso, para pesd

I .
se aproximadamente 400 1. de solugao pox tonclada de pasta

e g
)
(2]
N
:

mitly una bod mistura da- xo]\u;fo nuna

sasta de alta densidade (20% de pasta scca) ha de calcoular -
1

seca Se a mistura se faz num misturador classico.

I prepesracio da solugao de brangucio pode

fazer—-se em descontinuo ou em continuo. :

1) - Pfcpd"dﬁdb auq(on{‘nua~ £ indicado guando © con

(aloumas bombonas poxr dia) . Nas

suno Qe perdxido & reduwido
esquemas deste tipo de prepara-

figuras 1 e 2 sao dados dois
cao. A instalagao dcve cstar feita de forma gue permita a '

continuagao do branqucio, onquanio se prepara outro tambor
25 ser da ordem

de solucio. A capacidade destes tanbores pode

" 3 -
de 1 a 2 m° (conforme a concentragao final e o fluxo deseja-
dos). Isto permitce a proeparagao de uma bowmbona complcta de

0 , .
2 2°

mazenar os reagentes a grancl e depbsitos. Sua dosagem pode

fazer-se entdo por meio de tambores de nivel (fig.

2) - Preparagio continua: & intercssante cuando o

consumno jﬁstiflca a alimentacgao de H202 a partir
A vantagem deste procedinento & que a solugao de branqueio !

sidades do momento com ©

pode sex propalada conforme as necoes
gque se evita a perda dc ox10cnuo ativo.

As figs. 3, 4 e 5 apresentan 3 csguenas de
preparagao continua. Caso utilizar-se perdoxido de sbdbdio, ha'
de>utilizar—so o tambox de compartimentos‘(fig.B), o qual
permite a adigao de produtos sOlidos.

No entanto, nao & recomendavel ;o usd de pe
réxido de sddio, desde que apresenta varjos inconvenientes:

perigo de explosﬁo ¢ incendio (produto higroscopico muito’

instavel),
-- formagao de PO nocivo, .
- manipulagao pouco Comoda ¢ dosagem imprgci
Se todos os produtos forem utilizados sob

foxma llquida o) motodo malis adoquado & o das bombas do adoras

1
o - .
. R U R B ~rs sl Y

. - : ; [
Para um consumo supeixrlior ¢ intercecssante arv:
I e

de depOsitos

[

e e et e

SN

o
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viamonto, Podorsse adiolona Cooabea a agua de \,L‘..lx_.li.(,).d().'

3) - Drancucio pow podveris ”7”(" {25 L" caso, a

b

— AR WIS

solugao deve sor filerada cuildadosanmente, para evitar obstru
e

goes nos orificios de pulverizagao, O dque provocaria irreqgu-

1 3 y ! ] 7 . 1 e A N
laridades na distribulcgao di Doligdo sobre a supcrficie da !

folha (F noecosoavio . siolema de 2 filtros para poder

limpa-los Altcrnabivamsnie ser parar a instalagao) .

Se nio ¢ prﬁvi:o variar habitualmente a re-

lacio MNaOll/silicato, podo-se pie wn,aL com antecedéncia no
C ! I !

depoOsito de avmazeonamonto, um silicato alcalino misturando '

silicato de sédio e Lixivia caustica nas proporgoes adequa -
das. Isto permltc suprlr uma renba dosadora o simpliifica, por

tanto, a regulagoen.

5 = PROCEDIR

. A B D‘ l( ‘\f(,\‘C).

)

K

HA numerosos matodos de aplicagao do 11,0,

para o branguelo de pasta. Geralmente, classificaram-se S5e-

gundo a densidade da nesma.

<

1) - Sistemas de hwi*gwgehsidade (3--6%) : Costu

mam ser utilizados para aproveitar alguns'apgrglhos cuando
a quantidade de pasta a brangquear e pequené. Em descontinuo
a incorporacao da solugio de brahqueio, assim como o bran -~
queio ¢ a neutralizagao podem dfetuar-se em tambores ou pi
las holandesas.. _ o ‘ .o

" pode aumentar-se a capacidade de predugao
de uma instalagao deste tipo, dirigindo a pasta trétada . pa
ra um dendsito ou tambor de retengdo pari que la se termine
o branqueio. Utilizando varios tcmbores pode se transformar
num procasso scmt~cont1nuo (fig.G) . Mediante uma adequada

agitacgao, ecvita-se a oatratificagao da pasta durantec o bran

!queio.” ’

No branquojo hontlnuo A balxa dengsidade,a

fazG-lo sob a Dowaa do colesas doocal de Bpson, preparada pre

- B -~ t il e d vr derr ey rY e N
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pasta ¢ bomboeada para o parue inferior da toryo de byanguelo
RN . .

B : . o T - . : .

({torrce "ascendente™) transhorda polas supCrion ¢ cal nim Laun !

bor com agiradoy, onde sce lhe aplica um tratamento para  neu.

traliza-la(fig.7). O tewpo de rctchSo'varia geralmente en |
tre 3 e 6 horas, com temperatura da oxdem de 30 a 45C parai
pasta mnccanica ¢ 50 a.700C para a quimica. ;

- - . . t
0 brangueio a baixa densidade aprescnta umg

-~

rendimento wenor do gue a densidade elevada. lao obstante,po:

de ser intercssante quando existem Jimitagocs na instalagao.

Em muitos casos, a utilizagao de seques-— !

trantes organicos (pasta mecanicas e quimico-mecanicas) € sui

mamente -util.

.

2) ~ Sistonas de densidade média (10-18%): o)

branqueio & densidade wadia permite uma reducao do tempo de

retengao ¢ proporciona melhor rendimento guimico.

R TN TRTRRE s S S A e T

Este processo e quase sempre continuo. A

suspensao de pasta, do concentracao fixa, se espessa ¢ ague
e
L

ce. Mdiciona-se a solucao de branqueio. Por meio de mistura-.

!
;
- . |
torre de retengao onde sc¢ realiza O branqueio (torre descen-—i

dores homogeniza-se a pasta. bn seguida. esta pasta cai numa

dente). Na parte inferior da dita torre, a pasta & diluida e;
extraida para szr_loqo'neutralizéda e armazenada no tambox '
de pasta branquecada (£ig.8)..

A retencgado varia de 1 1/2 a 4 horas a 30 -
459C, para pasta mecinica ¢ de 1 1/2 a 24 horas, a 20-709C
para pasta quimica. '

0 uso de bombas especiais para pasta dedeni
sidade wmédia, permite utilizar torrés."ascendentes".cmIhmar\
de "descendentes". Nestes casos, o tempo de retengao & fun
¢cao wnicamente da capacidade da torre ¢ do fluxo de pasta.

Numa torre'descendente", a duragao pode re

gular-se segundo o grau de volume da mesma.

3) - Sistemas de alta densidade (25%): O anda-'

mento do branqueio & alta densidade ¢ o resultado da inces -
t

sante investigagiio sobre a forma de melhoxrar o xendimente

quimico ¢ reduzix o tcmpo de retengao (torre mails pequena).




- ~ ~
a) - Inoncneio continuo om torce (Pig.9Y s A pacta mecintca !
oy i . SO0-40% de oo TOTT I GGt T resman e w7
SO« Vo o 3 POS do a0 ORI asnesshaonr esnocial
(pronsa o pavaliuso,..), depols passa para am misturador Ao

tivo refino, onde ze adlclona os recagentes de ‘13):{\21<{L!k)j_(). I'm
scguida cal na torre de relengao, a qual tem uma ligeiia for
ma Lronco-cinica para facilitar o descanso. Depols do broan-
qnuib a4 posta & degcarregada, diludda e neutvalizada,

Geralmente a retngao demora de 1 oa 2 horas‘a 459C para a pas
ta mecinica. As pastas quinlcas requervem retengao de 1 a 3

%0“1" ¢ temperatura de até 709C.

b) Branc . io Jde nédulos a frio (Fig/10): A pasta se prepara’

ceno paca o hrangueio da torre. Mo entanto, en vez de  intro

cuzi-la o btorre de brangueio, armazena-sce tal qual, (em nédg
los) em reciplentes apropriad.os; (tambores), 4 temperatura an
bicnte dvrante dias ou atdé semanas. \

Este procoaszo de arreazenamento a frio ("cold stecep”) & mails

lento, mas o condimento quimico & melhor.

tha (IMig.ll): Forma-se una folha de pasta

a censidade snfjciente para gque seja avko-sustenie (20-509) .

A solugao de branqueio aplica-se por aspercio direta da dita
folha.ou velo uso de roletas de reparticao (fig.13).

Para evitor as perdas de reagentes a folha nao pede ser sus

tentada por feltros. Uma vez impreganacda é cenrolada (ocu cor-

tada) ¢ armazenada a temperatura ambiente

a)y - Fz R eio em seca-pastas (Drlhr Steev Blea 1na)(F1a1?)

Cono no prowasso anterior, a -folha de pasta_é imprcgnada pela 50
lugao de brangueio, passando depois ao seca-pastas cnde o ag
mento brusco da temperatura acelera muito sensivelmente . .o
branqueio. Na saida, a pasta branqueada e sc¢ca €@ cinrolada ou
cortada. _

A penetragao da soda caus tica e do silicato s3dio & mais len
ta do que a de pexrdxido de hidrogénio. Por isso & conveaien-
te pulverizar primeiro os dois prOGULOS‘alcalinos anktes da
ltima prensa, e o perdxido depois desta. |

0s orificlos de pulverizacao que diao melhor resultado sio os

que propovclonam um jato plano.,




i |
f -/

No ciso de pulverizacao o prensa-pdste, son sooalon, e
pulveriza vna faoc da folba. i
- !
| ;
4) - Sistoran Popecials i
plobeian Ropeelanh !
4
a) = Branoucio durvantoe o fabricacao: No processo de Folrica-

T !

¢ao, para facilitar a desfibracao ¢ reduziy o gasto do oner-—

gia, 6 costume adicicnay as vezes soda caustica & agua do ve
frigeracio das rolas. . %
Isto procduz um erorclanento da pasta, gue poce e evilay omg
presenga dc-oxigﬁnio ativo, é

Empregando sbda ciustica e perdxido de hidroginio cm prescern—

ca de silicato como estabilizante, pode-se regular meis fg%
cilmente a relag¢ao alcalinidade/oxigénio ativo, com o gue s“g

:
obtém um efcito <o brangueio nmelhor. ?
IReciclando as aova se cconomiza muite base. 1 Fig. 14 & uwé
%exémplo deste processo. Emoalguns casos,'é coonseihive] sopié
grar a adigao de bLasc da do peroxido. f
‘ ;

;

b) - Branqueio ¢ wefino (Pig.15: Alguns

pasta por refino cde estilhas. Estas podem
préviamente por tratamento térmico ou quinico.

Adicionando a solugao de br*nqvoanonto nos refinos, oblém-sc

uma mistura -perfeita e uma boa penctragao. Aramazenando s |

§

ita pasta na torre de brangueamento obtém—-se melhores resulta
‘ . - . . 4
dos que se misturadores cliassices tivessem sido utilizados.

E preferivel refinar & alta consisténcia, com o que a tempe-

~

ratura se eleva (1£09C enm alguns casos) ¢ obtem-se uma pasta

mais densa

c) - Pestintado de papel: O destintado de papel impresso, ri

co em pasta mecanica, costuma ser feito com peréxido de  sb

dio. Em seéu lugar pode utilizar-se uma solugdo. alcalina de

peroxido de hidrogénio. As figuras 16 e 17 indicam em que mo

mento deve sc.fazer a adigao de reagentes. |

OBS: A 1n£ornnqao contida neste folheto & dada a titulo de oricntagao e
yreflete o ostiado atual o rossos conhechwentos sobre 0 particular,

nao podendo corprometer nossas responsabilidades am caso nenhun,

neadm e A ks o1 oonad dorada oo il suaestao para ubilie |
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