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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 oxidagdes 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 cuimico, 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 entac 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 sd 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 potédssio, formava um poderoso e eficiente agen
te branqueante, com menor acao de degradacdo das fibras?
Esta solugao foi feita em Javelle, um suburbio de Paris.

Pouco tempo depcis, um quimico também francés ,
fez a absorgdo 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 entdo toda matéria para a produgao de papeis,
se originava de trapos. Quando apareceram as polpas soda,
e sulfito, a situacao se modificou, as polpas necessita-
vam de maioxr quantidade de reagentes para branguear; e
maior tempo de retencao. Necessitava para isto, de muitog
tanques agitadores, lavadores, e uma temperatura maior
para melhor branqueAar.

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 dail obteve-se inimeras invencoes t2THD'
l3gicas, para bombas, lavadores, tangues agitadores 24¢ !

Em 1898 CROSS e BEVAN, oz pioneiros do proces,
so de obtencao de viscose de rayon, publicaram ha Ingla!
terra, um metodo analitico que determinava o isolamentd
da celulose. O material da planta era dividido ¥inamen—
te, sofrendo extracdo em alcool benzeno (para retirar "
extrativos) e posteriormente ser saturado com zZlord QA
soso e, depois com solugdo de sulfito de sddio. Esta o—
peracdo era repetida por varias vezes, até 32 obter um
material final bem branco. Este trabalho convencen °F
fabricantes de celulose e papel, de gue a cloragdv po~
dia ser feita como um estigio dos muitos estigios g
branqueamento. Em 1930,a fabrica Nekoosa Edwards Paper:
Co., passou a utilizar o processo, fazendo remodalagoes:
em equipamentos, e conseguindo ¢ objetivo final.

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

O método de obtengdo do Cl0, fol estudado  por
muitos pesqguisadores, no Canada, Sulca, Alemanha 2 Esta

s - : ¥ e ——
dos Unidos, todcs baseados na reducazo &n clorato da so-

dio em solugcdo fortemente &acida. Muito cloro é produzi-
do nesta reacdo, e o mesmo por ser menos Soliivel eam &-
gua do que o Cl0., se separa facilmente pela absorgao do
Cl0, em &gua. 0 812 resultante & absorvide em Nald# for;

mando NaCl0.

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 estigio.

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

Por volta de 1960, apareceu o processo de bran-
queamento por oxigénio, que teve seu estudo aumentado '
nos anos de 1970, sendo o mais forte competidor do Cl,.
0 oxigénio apresenta como vantagem a eliminacao da maiﬂ
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 adeguadas '
em média alcalinidade produz reagdes de quebra as molé-
culas de lignina, fragmentando-a e removendo-a das f£i-
bras celuldsicas,principalmente aguela lignina situada
superficialmente e na primeira camada da célula,

Seria futuramente um processo muito usado nas s¢g
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 que 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 posi¢ao 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 cual sio formados os acidos hi-
pocloroso e hidroclérico,

——

cl, + H,0 =—=  HOCl + HCl (1)

=
'ty a1

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

(1) K, [HOCl] [H+] [Cl_] - 3,94 x 10_4 (3)
o) (e
(2) K, = [OCl ] [ +] _ 5.6 x 10-8 (4)»

(o1 ]

Todas em temperatura 25¢C.




A dllulcao do sistema com agqua, causa uma mudan
¢a no equilibrio da reacao (1) para a direita, enrique-
cendo a mistura em ac1dos O efeito da diluigao sobre
a hidrdlise do cloro & mostrado na f;gura 4.1,
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Fig. 4.1 - Dissocdacao do cloro em sofugao aquosa

0 clero & sclivel em dgua na extencdo de apro-
ximadamente 1 mol por 10 litros, e cerca de 30 % da &
cloro é hidrolisado em solugao aguosa. 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 reagdo a varias temperaturas. Seus resultados
encontram-~se na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - 0 efeito da ztempejw,tuna sobre a constante de hidno-:
Lise de solugOes cloro-agua. : :

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

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

O.método mais importante de controle da composi-
g¢do do sistema cloro-dgua é pelo ajuste do pH. Pela e-
quagado(l) pode-se notar gue com o aumento ou decréscimo
da concentracao hidrogénio idnica o equilibrio se dara
pelo aumento da concentragao 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 serd alcancado onde o ponto de equi
librio da reagdo (2), & deslocado para a direita de accr
do com as relacdes dadas pela equagao. 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.

Agcb 100 . = ~
ang CIO”

80 420

so} Ja0

40 460

490

109

Fig.4.3 - A cqmposigdo de uma s0lucdo 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 hipoclorosc age primariamente por oxidacgao. Entre
tanto, preparado o substrato, o mesmo estard sujeito @
ambas as reacdes de substituigdo e oxidagado. A capaci-
dade substituitiva ou oxidativa da solugao aquosa do
cloro serd dependente da quantidade relativa de cloro '
molecular e acido hipocloroso presentes, os quais depen
derdo do pH do sistema. -

Reacido do cloro com modelos da LIGNINA

As reacgdes do cloro com compostos orgdnicos em
geral, podem ser, adigdo, substituigao e oxidagao.0 clo
ro cataliza reacoes de desalguilagdo (hidrdlises de 1i=
gagoes de eter alguilaril) a gual parece ser uma reagao
geral de substancias contendo estas ligagoes. Estes pro
cessos sdo ilustrados da fig. 4.4 a 4.7 com unidades T
de compostos de lignina modelos
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4.4 ¢ 4.5 - Reacoes caracteristicas de cloro elementa  com

componentes de Lignina: adicdo e substituicdo
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4.6 ¢ 4.7 - Reacoes caracteristicas de cloro elfemental con
compostos de Lignina modelo: adicac e oxidacac.

A cloracao da celulose

A reagdo do cloro com celulose nao brangueada &
marcada por uma reagdo 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 reacgdes. Supde-se que a reagac ra
pida, envolve substituicdo dos &tomos, 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 © consumo de cloro por su
bstituicdo, resultou em maior quantidade de lignina re-
movida em um subsequente tratamento alcalino.

Diante disto ele concluiu que, a substituigac '

era o fator decisivo na dissolugao da lignina.

GRANGAARD em 1956 mostrou que, enquanto a guan-
tidade de cloro consumido por oxidagdo era dependente '
da temperatura, a quantidade de cloro consumida por su
bstituicdo nao foi, visto que, a quantidade 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.




Polpas kraft requerem um longo periodo de rea-
c3o 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 & 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 4agua
ou Alcali. 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 extracgdo.

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

e oxidagdo. »
. 1

Quando o pH do sistema & diminuido, o consumo
de cloro por- substituicdo & aumentado como conseguéncia
do aumento da concentragao do cloro elementar. A rela -!

¢ao entre o consumo de cloro por subst1tu1gao e c pH e
mostrado na fig. 4.13.
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Fig.4.13 - Clonagao de polpa Aulﬂionvaaiando-Ae o pH.




2.5

2.6.1

2.5.2

A tecnologia de cloragao

0 branqueamento em miltiplos estagios & realiza
do para se ter a melhor utilizagao 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 condicdes (temperatura, pressdo, concentragao etc):

. No processo de cloragdo continuo a polpa & di-
juida parcialmente em agua, e recebe outra quantidade !
de 3gua clorada perfazendo uma dada concentracao e volu
me, para uma determinada vasdo de celulose ni3o branquea
da. A polpa toma contato com o cloro no Premix, € vai
ent3o a entrada da torre, a qual & ascendente. Normal -
mente + 95 % das reacgdes.se fazem em cerca de alguns '

- minutos (+5) entretanto as torres sdo construidas 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.

varidveis 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 degradagdo 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 cloracdo em fase gasosa, sobre
a degradagao da celulose. Notou que polpas kraft com na
mero permanganato 23 a 26 quando cloradas a uma consis=
téncia de 30 a 35 %, nao originava degradagoes-da celu-
lose, e os custos dos reagentes eram levemente inferio
res a tratamentos em baixa consisténcia. -

LY
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2.6.3
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Temperatura e tempo

A temperatura da cloragdo & normalmente gaver
nada pela temperatura da aqgua aplicada na fabrica des
de que, nao & econdmico se resiriar ou aguecer a gran
de quantidade 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.
cloro é.grandemente dependente da

O consumo de B
de reagdo. Fig. 4.14 A e Fig.4.14B

temperatura e tempo

6
& { . C 206°¢
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g 51 3*c
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Fig. 4.14 A - Razdo do condumo de cloro 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 concentracoes de cloro. Seus resultados mostraram
que, a influéncia da temperatura sobre a degradacao ca
polpa, era grandemente aumentada com a quantidade de
cloro adicionado fig. 4.16.
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Fig.4.15 - Efeito da temperatura de éﬂona¢&o sobre a viscosidade
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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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Fig. 4.17 = Efeito do excesso de cloro no n? kappa e consumo de
~ clonro. : i
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2.6.4

'2.6.5

Nota-se nesta figura que a lignina residual (a-
través do n® kappa) para polpas sulfito & menor do que
para a polpa kraft. A figura 4.16 revela também gue 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 explanacgao & gue, as pol=
pas sulfito possuem a lignina menos condensada, sendo
portanto mais facilmente removidas, e,portanto com me-
nor degradacao 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 sendc a maior acessibili-
dade do cloro & lignina das polpas sulfito.

Fvidentemente cada tipo de polpa deve ter um
ponto Stimo de ttilizacic da relacao tempo-temperatura,:
e adicdo do cloro, para '€ =er I ma deslignificaciac
e menor degradacdo dos carboidratos. O tempo de reten-
¢ao 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-
cagOes nas torres e razdo de producao, 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 retengae, entre-
tanto, parece que estas sugestSes nao tem carater eco-
némico. ‘

PH_

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

| GIERTZ demonstrou que com o aumento da acidez
tem-se a favor reagoes de substituigdo enquanto que,se
deprime as oxidagoes. RAPSON em um trabalho bem atual
citou um ponto Stimo do pH para a cloracao genericamen
te como sendo 1,8, e alertou gue o consumo de cloro @
efetuado rapidamente 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 .excesso de!l
cleoro, 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 reversao 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 acs 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 C1l0 A repeticgao deste ciclo deve dlngg
nuir a concentracdo de clorc e portanto ciminuir o apﬁ
gue aos carboidratos.’

HEITMAN observou em 1956 que a alvura, resis-
téncia, e rendimento da celulose foram aumentadas quando se in
trocuziu cloratnde ofdic no estdgio de cloragao. A
creditou o©
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 c-oragaol
tem efeito bernéfico, mas o seu prego nao .justifica o
uso.

b
£
i
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A adicdo de amdnia também reduz a degradagao (
patenteado por DODSON desde 1949) . Contudo, nem o clg
rato, e nem a amdnia tem o seu uso em fabricas de celu

lose instalada.

Condicoes para cloragao

Folhosas:

£ cl, = 1,02 + 0,108 ( N kappa)

2
‘Coniferas:

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

autor gue o desenvcivimento Ga maior reSLS—'



b)

c)

4a)

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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BRANQUEANMENTO COM HIPOCLORITO

INTRODUGAD:

0 primeiro agente brangueante utilizodo para melhorar a cor de

polpas ndo brangueadas foi o hipoclorito de cdlcio. Apesar do hipoclo-
rito ser ainda bastante utilizado por causa dglseu 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 Ormico a baixa consisténcia., O tempo de branqueamento era longo
e era necessaric grandes tanques para permitir gue o processao alcangas—
se a complementegao. 0 desenvolvimenbto de processos e equipamentos parz
o maruseio de polpas a altas consisténcias, logo substituiu o branquea-
mento em baixu consisténcia. O brangueamento com hipoclorito em um Gni—
co estagio foi substituido pelo branqueamento com hipoclorito em dois
estigios, com uma consist8ncia baixa no primeiro estégioc e uma altacori—
sisténcia no segundo estégio. Com o desenvolvimento postericr de mate-
riais apropriados para o manejo de cloro liquido, 0 primeiro estégio ds
hipoclorito a baixa consisténcia foi substituido por clororagao, com
uma extrag@o alcalina antes do estagio de hipoclorito a alta consister—
cia. As polpas sulfito sao facilmente branqueadas, e uma saquencia de
branqueamento em 3 estagios com cloragio, extragfo alcalina e hipoclo-
rito pode ser utiiizado para obtér alvuras de 88 a 91O GE, com moderadea
resisténcia. As polpas sulfato sao mais dificeis para serem branqueades,
e elas somente obtém uma alvura em torno de 85D 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 fabricagio
de papel, tem necessitado a substituigdo dos Gltimos estigios por diéx}
do de cloro (C10,) e peroxido (HZDZ). Em muitos cascs, o hipoclorito

foi eliminado inteiramente da sequéncia de branqueamento, Quando usado,
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ele geralmente aparcce nos eﬁtégioé intermcdiérios, para ' 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 nfo € muito severo,

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

ndo brangueada. Com um brangueamento moderado, a perda de resisténcia

péla degradagac da celulose por atague de oxidag@o & menor do que o
aurento em resisténcia resultante da remogd@o de lignina e aumento da 1i
gagao fibra-fibra.

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

brangueadas com a sequéncia CEH, mas para maicres alvuras a sequéncia

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

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

solugées de hipoclorito de cdlcie ou sddio. O hidroxide de sddio & geral ‘

mente adicionado para tampao.

As celuloses para dissoluglo, as quals sdo utilizadas para a
produgd@o de derivados, geralmente tem exigéncias diferentes das polpas
para Fabricagéo 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 pr&tica usual atualmente ras fabricas & preparar-se as S0~
lugﬁes de hipociorito na propria fébrica, a partir do hidréxido de cdl-

cio ou sodio. O cloro reage com o alcdli segundo a reagdo:
1) 2 cafot)s + 2 Cly Pu—— Ca(0C1), + CaCly + 2 Hx0, + Calor

2) 2 NaOH + Clpg ———= NaCl0 + NaCl '+ H,0 + Calor

i
!
H
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cali é necessario para estabilizar solucdo de hipoclorito. Se um e
» . ~ 4 -~ . . .

so de alcali nao esta presente, a solugac de hipoclorito vai ser

damente decomposta em cloratos e cloretos e em muitos casos pode

rar oxigénio.
3) NaOCl + H,0 —> NaOH + HOCL
a) 3 HOCl ——> HC103 + 2 HC1
§) HOCL ———> O + HCL

0 HC1 liberado na equaggo 4 e 5 pode entdo atacar o NaOCl

mando desta forma mais HOC1 o gual novamente reage de acordo com

'‘equagbes 4 e 5. A decomposigac

48 horas.

0 cloro existe como cloro molecular, acido hipocloroso e
hipoclorito em uma solucBo aguosa. Um exame do sistema cloro-agua

fig. 1, mostra que a baixo PH, o cleoro molecular predomina. Quando

de PH entre 4 e 6, ele & guase que O Gnico componente presente.

um importante fator na estabilizagdo da solug@o de hipoclorito ey CO™O
sera mostrado mais adiante, desempenha um importante papel nas reagaas
de branqueamento.
© 100 . 0
L e0 '
= 20
&)
o 60 HC10 40
S 0
3 4q &0
s)
20 80
t Clo
T .
E 0 0o
o o 1 2 3 a4 9
PH
. FIG. 1 = A distribuicdo de cloro, acido hipocloreso e hipoclorito em vé

rios niveis de PH de uma so0lugde 0,0IN de cloro em aqua.
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As reagoes 1 e 2 sao reversiveis de modo gue um excesso de al-

XCeo—
rapi-

libe-

, for

as

& continua até gque todo o NaOCl tenha si-
do convertido para cloratoc e cloretc. As solugOes de hipoclorito eaprc -

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

£
icn
na
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PH aumenta a gquantidade de icido hipocloroso também aumenta. A valores

Acima

de PH 9,5 0 {on hipoclorito ¢ o Gnito componenfe presente. 0 PH entfo e




A adigao de hipoclorito para branquear estd baseada no cloro

disponivel ou ativo. "Cloro desponivel" € o termo usado para indicar o i
equivalente de oxidagdo (expressc como -peso de cloro) e € uma medide do ;
poder oxidante da solugaa de hipoclorito. A analise do licor de bran- §
gueamento € feita por titulagao iodométrica com tiosulfato na presenca

de KI (iodeto de potassio) e amido. O iodo liberado € titulado com

Naos5-03 com amido como indicador do ponto final.
EFEITO DO HIPOCLORITO SOBRE A LIGNINA

A cor das polpas nao brangueadas & devido grandemente a ligni-
na residual nao removida durante o proceéso de conversao. No branquea-
mento em mdltiplos estagios, grandes partes de lignina sdo removidas
por cloracio e num tratamento com alcali antes do estagio com hipoclo-
rito. A clorag%o e o tratamento albalino podem ser consideradcs comouma
continuagéo do processo de polpeamento. 0 branqueamento da polpa n3o e

acompanhado até que os agentes de brangueamento sao utilizados. Uma pol

pa sulfito normal pode ter um nimero de permanganzto (KMnO,) de 1,0 a
1,5 depois da cloracdo e extrag@o, enguanto gue uma polpa de Kraft pode
ter um numero de KMnO, de 4,0 a 6,0. Isto e uma redugéo substancial na
lignina comparada com a polpa original, mas g ainda sufigiente para dar _
cor a polpa. A lignina residual ou os derivados de lignina gue 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 reac@o priméria ¢ a oxidagdo.

Diferentemente da cloragdo.acida no primeiro estagio onde a
lignina molecular & mais facil para ser atacada e € facilmente removida,
a oxidqgao com hipoclorito é vagarosa. A taxa de remogdo da lignima por
hipoclorito comparada com a taxa de remogdo pele cloro esta comparada na

fig. 2. A dcgradag5d mais severa da celulose pelo hipoclorito dst& mos—
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trada na fig. 3. FORNI mostrou gue em brangueamento de polpas sulfito;
a remogao de lignina ndo ocorre até que 20 % da exigéncia de brangueamen

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

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

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

rito, enquanto que as polpas sulfato ‘e soda requerem mais estdgios de
branqueamento. '
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FIG. 2 - Comparag@o da taxa de FIG. 3 - Comparag@c da degradagfo
reaga@o de Cloro e hipo- de carboidratos pelo clo-
cldrito na remogd@o da ro e hipoclorito como me-
lignina. ‘ dida de variagdo pela vis

cosidade,
!
ﬂ . EFEITO DO HIPOQLOHITO NA CELULOSE
Apesar dosihipocloritos serem razoavelmente efetivos como agen
tes branqueantes, efés s3o0 agentes oxidantes nao especificos, atacando
tanto a molécula de celulose como a lignina residual. A extensao de ata
que na mpléculu de'celuloée e dependente do PH, températura, tempo de

branqueamento, consisténcia e concentragdo do hipoclorito e o ataque re

. - . \ . hd
sulta em dois tipos principais de celulose oxidude, isto e: redutora e
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acidica. Um exame da molécula de celuleose mostra gue 6 tipos principais de
ataque podem ocorrer:

; (1) Ategue sobre o atomo 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 & divisaéo hidroliti-
i ca da cadeia de celulose estd ocorrendo, este atague torna-se de menor im
. portancia. Os grupcs carboxilicos sao formados por oxidagao na posigac{1T
i fornecendo celulose acida.

CHZOH
y .
a« s \ H U
2 2
0 G <
.

oH
OH

(2) Ataque no 2° e 3% grupos hidrox{licos. Ista pode ocorrer si-
multaneamente ou individualmente e forma grupos carbonil sem quebra do
anel. Uma celulose oxidada com um alto valor redutor seria produzida nes-
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 aldeldicos com quebra do. anel. Uma celulose cxidada tipo
redutora & desta maneira formada. .

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

CH,,OH
H 0
.. .0 H '\
OH OH 0
! {
C c/ "
1] 1] °
0 0

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

0
“H

C

(6) Atague na posigao (B6), para converter o aldeldo & um carbo-|

x{1ico, de modo que 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.

e
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Isto pode ser observado por um decréscimo no teor de « celulose e por
uma redugao na viscosidade. RAPSON et alli, mostraram gue ha uma rela-
cao entre a porcentagem de grupos carbonila fa celulose e a reversao de
cor, isto €, guando o teor de grupos carbonila aumenta, a reversdo de
cor também aumenta.

No primeiro Qstégio de brangqueamento com hipoclorito, o ataque
sobre a celulose & relativamente vagaroso porgue ela es%é protegida por
impurezas. Quando o brangueamento prossegue, estas impurezas sao removi
“as, aumentando dessa ?orma'a super%fcie de exposiqéo das fibras e a ce
1ulose fica em um estado mais reativo. 0 ataque na cadeia de celulose du

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

cuel no teor cde alfa celylose e viscosidade da polpa. O aumento do nime-

o de cobre e da solubilidade em &lcali a guente sdo outras evidéncias '’

do ataque a celulose.

EFEITO DAS CONDIGOES DE BRANQUEAMENTO

A taxa de reagdo é a parte de brangueamento feito com hipoclo-
rito depende do controle de um nimerc de variaveis que influenciam as
propriedades da polpa final.

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 decréscimo 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 - 7,0e nésta faixa a
atividade do acido hipocloroso é grandemente aumentada. Isfo aparente-
mente causa a reagao indesejavel obtida no branqueamento nesta faixa

de PH.

Apesar das.solugﬁes de hipoclorito serem'geralmente preparadas

)
i
i
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com um excesso de alcali para manter o PH acima de 11,0, isto nao €
suficiente para reaglr com os acidos formados durante o branqueamento.
Degde 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 reagao no inicio e man
ter o PH final desejado. O PH final desejado pode variaf com o tipo de
polpa, sendao brangueada kraft ou sulfiﬁo € com a posigao co estégic de hi
poclorito na sequéncia de branqueamento. No primeiro estdgio do bran-
queamento com hipoclorito para polpas Kraft, o PH pode ser tao baixo co
mo 8,0 e pode ser aumentadao de 8,5 para o processe sulfito. No ultimo
estagio do brangueamento com hipoclaorito, 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 8 pg nineRD '
[ i ! ' Decreéscimo da alvura
ALVURA N Pkl bty
wo 90 |8 | T~ NI
O go |H0 acima de PA 11 o hi-
® A
88 0 @ .
% 840 3 poclorito perde um
3 87 |a - - <
3 85 g Pouco seu poder oxi-
< o0 &3_
85 dante

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

relamento.

A formagao de grupos carbonil e grupos éarboxilicos no bran;
queamento com hipoclorito & 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 estaveis. Se o PH cair a valores bastante bai
X0s, O acido hipocloroéo se torna o agente ativo oxidante e grupos car-—

bonil instaveis serdo formados. Isto conduz a uma degradagdo excessiva
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e reversao de cor. Uma alcalinidade muitc alta, entretanto, no inicio
do branqueamenta, abaixara a velocidade de reagao, de modo que o bran-
queamento nao pode ser canseguido no tempo estipulado. Idealmente, o
estagio com hipoclorito deve ser conduzido a PH constante para manter u
ma alta taxa de reacdo com um bom controle. Entretanto, nenhum meio eco
nBmico para manter un PH uniforme durante a reagho 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 acidos assim que sao for-
mados. Um controle elaborado do procésso € requerido e a tendéncia para
estagios com hipoclorita cantinuos tem caomplicado grandemente os proble

. o~ ~ . ' ~
mas de adigmo de alcali durante a reagac.

TEMPERATURA: A segunda varidvel importante'no branqueamentol

com hipoclorito e a tempefatura. As temperaturas de brangqueamento podem
variar de 30 a 600 Cy, 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 reacan entrevc hipoclorito e a polpa dupiicava. 0 con-
trole de tempergtura pcde ser acompanhada pela adiggc de agua gquente de
chuveiro antes do estagio 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 degrada§5o excessiva,
o estogue deve ser aquecida antes do agente branqueante ser adicicnado.
0 branqueamento com hipoclorito e umé rea@éo esotermica e para cada gra

ma de cloro livre consumido,. 1100 calorias sao liberadas. A uma consis—

téncia- de 15%, o consumo de 1% de cloro teoricamente aumentara a tempe-

ratura em torno de l,EUC, mas devido a outras varidveis que afetam a
elevagdo de temperatura durarite o brangueamento, esta elevagdo € geral—
mente menor que a teOrica. Ajustes na teﬁperatura devem ser feitos péra
obter a temperatura final desejada. A infldéncia da temperatura na taxa
de rea;ﬁo‘h varias consisténcias e a uma carga'constante_esté mostrado

na fig. 5.

-
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FIG.5 - Influéncia da temperetura e cansisténcia 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 ndo € conseguido no tem-
po estipulado. Se a temperatura € muito alta, o branqueamento serd muito
répido e de dificil 'controle. Altas temperaturas também causardc a for-
magao de dcido hipocloroso, para dar o movimento ac oxigeénio mais facil-
mente, com redUgéo da eficiéncia de branqueamento por conversdo de par-
te do hipocloritol CASEY\sugere que a temperatura do estédgio de hipoclo-
rito deve ser baseada na tonsisténcis da polpa e guanto maior a consis -
téncia, mais baixa &ev% ser a temperatura. A temperatura de brangqueamen-
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 conduzideo a 45°C, e para celulo-
ses para dissolugao a 50°9C, ﬁara encurtar o tempo de branqueamento sem

afetar & gualidade da celulose.
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CONCENTRACAD DE HIPOCLORITO

A porgao de licor hipoclerito utilizado para o branqueamento vai
depender das exigéncias de cloro da polpa, do tipo branqueada, da alvura
e resistencia requerida e da posigdo Ho estadgio de hipoclorito na sequén-’
cia de brengueamento. Nos primeircs estagioes de uma celulose kraft, a adi
gao de hipoclorito pode variar de 1,5 e 2,5 % como cloro disponivel. No
estdgio final de um brangueamento em mdltiplo estdgio ou um brangueamento
sulfito (onde s pureza da polpa € alta), a adicao de hipbélorito pode ser

tao baixa como 0,5 % e raramente exceder 1,5 % de cloro disponivel.

A taxa de brangueamento pode ser acelerada se a razéo de hipoclg
rito/celulose & aumentada, mas este procedimento pode resultar em um mau
controle e super brengueamento. Um super branguesmento vai causar a séria
perde de resisteéncia da polpa, sem um aumento proporcional na alvura.Quan
do o branqueamento prossegue, a concentragao de hipoclorito decresce e a
reagéc de brangueamento se torna muito vagarcsa. Por esta razdo, um ex-
cesso de hipoclorito deve estar disponivel no final do branguesmento,para
manter as cocndigdes. No final de um estagio inicial de brangueamento com
hipoclorito, este excesso pode ser tdo alto como 5 -.7 lb/ton de palpa e
no fim de um estagio final, c excessc pede ser tac baixo come 1 a 2 1b° /

ton polpa.

TEMPO: O tempo de brangqueamento no estdgioc hipoclorito & frequen
temente uma fungdo do projeto de instalagdo, mas esta relacionado com o
pH, temperatura e concentragéo de hipocleorito. 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
Niciaie de um brangueamento em miltiplos estadgios, onde a demanda de clo-
ro & alta, uma ou duas horas de brangueamento € necessaria. Nos estagios
finais, onde & necessario um melhor controle de brangueamento, o tempo s]e]
de ser de'3 a 4 horas para altas consisténcias. A baixas consisténcias (

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




CONSISTENCIA: A consisténcia, comc o tempo de brangueamento &
também uma fungado ‘'do projeto da fébrica. O tempo para branguear a baixa
consisten01a e alto e maiores quantidades de calor sao necessarics. lu]
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 brangueamento esta diretamente rela

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

consisténcia, enguanto que 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

clia é também maior (por causa da maior concentragao de hipoclorito), e o

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

EFEITC DO HIPOCLORITO NA QUALIDADE FISICA

0 hipoclorito, quandc usado coma Gnico agente brangueante, cu em
estagio de brangueamentc em miltiplos estagics 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 ndmerc de cobre, alta solubilidade & 3lcali e

uma baixa viscosidade. 0 estouro, dobra e rasgo serao mais baixocs e a pol

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

lecida entre a v150051dade e as proprledades de r951sten01a do papel A

viscosidade & fredquentemente usada em plantas de brangueamento para notar

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

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

VO.
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1. EXTRACAO ALCALINA

1.1. Introdugao

A extracao alcalina como um esfégio do branqueamento,
tem sido aceita e praticada i cerca de 45 anos. Na ma-
nufatura de polpa para papel, o estagio 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 reversdo. No estdgio de extracgio
€ muito comum se ter diminuigdo do numero kappa, as-
sociado a aumento de viscosidade, e isto & possivel

pela remogdo.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 concentragao da alfa-celulose. A se-
quénci§ CEH tem sido 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 dissolug@c das
hemiceluloses, emprega-se uma simples neutralizagaoe
lavagem. entre os estdgios cloragdo e hipoclorito .
As condicoes usadas sao 0,25 a 0,5% de NaOH sobre a
polpa e 1 hora a 509C.

Ja com polpas mais fortes, as condigdes mais comuns
s3o 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 estagio de extragdo - pode
ser repetido, principalmente entre dois estdgios de
Cl0,. A segunda extragdo & bem mais suave que a pri-

meira.




Moy dws

Para polpas soliveis, um maior limite das condigles
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 809C
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

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

Neutralizacdo apds cloragao

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 casd de . extracgdo

deve-se elevar ainda mais o pH.

~_

Alguns conhecimento tém sido associados, para se ter
o valor das variaveis 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 n3ao 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 adigao de NaOH na extragdao 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 prolongamentc da
extracdo em 30 minutos tem poucc maior efeito sobre
a dissolugio da clorolignina, mas o aumento da tempe
réatura na razdoc de 25 a 759C resultou em um grande
aumento na remogao de lignocompostos. Temperaturas a
cima de 709C removem os 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 solliveis a intensida
de da extracgao alcalina determina o grau de purifica
gao da celulose. O nivel de alfa-celulose depende da

razi3o 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 ©
tempo de reacgdo & aumentada, mas neste caso o rendi-
mento & diminuido (fig. 5.6), também conclue-se pela

figura 5.5,

Dy

Uma importante implicagdo das figuras 5.% e 5.7
que a consisténcia da polpa e portanto a concentra -
¢30 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 apSds cloracdo, e

tomando posigoes de viscosidade maior.

EXTRACAO ALCALINA FRIA

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

tados.

Solucdes de NaOH com 4% até 20% de concentragao tem
melhor acao do que extracao 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 sdac impure -
zas, as quais originam da madeira e n3o sac completa
mente removidas da mesma. Estas quase sempre sao con

troladas no estdgio de extracgdo alcalina.

Estas resinas sdo misturas de resinas Acidas, (prin-
cipalmente dcidos abiéticos) esters, esterol e terpe
nos. S3ao 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 parenquimatc -
sas nac folhosas. BACK (1955) estudou a distribuicao
da resina entre os canais e células, e encontrou ser
a resina da célula parenquimatosa do raio composto
de substancias insaponmificaveis, 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.

J3 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.bordascbé cilindros, emaranham na tela
da mesa plana, e saem no produto acabado prejudicag

do a qualidade do mesmo.

Para se remover esta resina, muitos métodos sdo apli

cados: .

. “remogac por depuragdo .

-remogao. 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 dgua do
processo (calcio, aluminio,ferrc), os quais sac me-
nos soliveis do que sddio, podendo precipitar duran-
te a extragdo 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 remocgao de resina de (hardwoods) madeira dura, @©
um especial problema. Como menciosnado anteriormente
a resina de hardwood & aquela praticamente mantida
nas pequenas células parenquimatosas do rzio, as

quais s3o de dificil remogao.

A remogdo 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 preservagao da resistencia,
estabilidade da cor e economia de reagentes, ha ne-
cessidade de se remover os compostos resultantes da
cloragao. 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 oxida%tiva, a ex-
tragdo deveria vir em seguida, salvo na etapa de a1-

timo estagio. : -

Quando as condigdes das reagbes sao intensificadas ,
o estouro, dobras duplas e opacidade sao favorecidos,
e o efeito do refino & refletido em aumen*tar a maci-
ez e absorbincia do papel. H3 também uma pequena que
da no n? kappa e aumento na viscosidade, além de di-

minuir pintas e aumentar a clareza da celulose.

o i




Quando o propdsito & polpas sollveis, a extragao 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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BRANQUEAMENTO COM DIGXIDO DE CLOAGC

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 HA#SDN WAYMAN, O processo foi desenvol-
vido originariamente para produzir este gés amarelo, explosivo e toxico.
(para substituir o clore no 1? estégio de branqueamento de celulose sul
fito de folhosas) em ordem para decrescer o teor de resina da polpa e
depois extragao céﬁstica. Logo dgpqis o C10p fol 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 Cl10..

0 C105 e utilizado (ponto inicialmente de partida) em pe-
quenas quantidades substitulndo parte do cloro, melhorando assim  pro-
priedades de resisténcia e diminuindo & reversac de cor,.sendo possivel
asgim, se fazér a recuperacao de afluentes da planta de brangueamento,
assim decrescendo a poluig@o dos rios.

€ importante gue o0s agentes oxidantes usados para o branquea-—
mento da celulose sejam seletivos na oxidagﬁo da.lignina e resina, sem
atacar os carboidratos, a fim de produzir um méaximo branqueamento, com
o minimo de perda de fesisténciq da celulose.

Ommmanme®wa%mwmumﬁMMdemwm%decw
ou envelhecimento com os anos.

A adoqao quése universal dq 0102 para o branqueamento_pode ser

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

" nina sem haver degradacdo dos carboidratos celuldsicos ou hemicelulbsi-

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

I3 ‘ . 3 . »
19 valéncias eletrdnicas, sendo 6 em cada oxigénio e 7 no atomo de clo-

i




ro. Assim ele tem um elétron ndo emparelhado e é realmente um radicalli
vre. Esta € a provévei explicaqgo para sua relativa instabilidade, des-—
de gue 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 & um chogue eletrico. A sen-
sibilidade do radical livre provavelménte explica também sua alta rea-
tividade como um agente oxidante para certos tipos especificos de com-
postos organicos cncontrados na madeira; tais como a lignina e acidos
graxos naoc 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 brangueamento da.celulose, for-
mando fons clorato e {ons clorito (ci03 e C105). Portanto, como outres
agentes branqueantes, pode-se ter uﬁ bonto otimo para seu uso, com pou;
cas perdas por reacOes com'égua enquanto que a reaggo_com a lignina e
constituintes coloridos s8o maximizados e Dkidaééo de carboidratos e
minimizada. .

Em 1954, na Universidade de Toronto, foi mostrado que o bene-
ficio méximo € obtido utilizando-se 2 estdgios de C10s com uma extragdo
caustica realizada no meio da sequéncia em fins de branqueamento, 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 estégip. Este'estégio somente précisa ser precedido de cloragao " e
extragdo alcé}%na, dando-a sequéncié CEDED, com isto, elimina-se o hi-
pocloriteo do bfécesso [s] qual fem sido usado por.cerca de-75 anos,

A guantidade de ClDé usada,.dependeré da esﬁécié de ﬁadeira,do
tipo de celulose, do n? Kappa (teor de 1ighina),~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 & utilizado. Mas se tivermos um es—
tagio hipoclorito apos C.E. entdo deve-se utilizar somente 0,6 — 0,8 %

€10, 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 resisténrcia e boa es-
tabilidade da cor.

Cuidadosos experimentos de.laborétério confirmaram as condi-
goes 6£imas para a operagdo de cada um dos estdgios para a fabrica. Ee
tes estagios tem sido estabelecidos, muitc embora nem todas as fabricas
s80 equipadas para conseguir estas condigOes. As condigles sfo 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
Consisténoia = 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.)

s]
Temperatura = 70 C
n ' ¢
Consisténcia, = 12%
Tempo = 3 horas

(pH final preferencialmente entre 5 — 6) !

6. HIPOCLORITO

4 . . . a ~ . .
Se o estagio de hipo for realizado depois da 1. extragao caustica as
condigoes sdo:

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 quantidade equiva-

lente em cloro pelo estagio hipo. -

EFEITO DA TEMPERATURA NO ESTAGIO Cl105

Diéxido,de cloro reage rapidamente em baixas temperaturas com;
a lignina. Entretanto para a cxidagéo a pequenas quantidadés de lignina
aue alcangam os estégios finais de branqueamento,.uma maior temperétura
pode ser usada para se gonseguir maximo branqueamentﬁ com meqor-quanti—
dade de 0102. 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 gquantidade 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'maéores gue estas, deve-se
utilizar maiores guantidades de C1l0, como tambéﬁ uma maior temperatura
conséguindo—se chegar a 92D GE.,

Uma condic8c importante gue deve ser mantida em alguns esta-
gios de branqueamento com 6102 & um positivo residual de 0102 através
do tempo inteiro de branqueamento-para gualguer produggo e tempo de re-
teng8o. Se todo o ClOé & consumido a gondigio dominante é causar amare-
lecimento da celulose, porém, ﬂaidr‘temperatura é maior umidade também
contribuem. Além disto, a alvura pode cair 1 ou 2 pohtos se a polpa
permaneber na torre por um tempo a maié, apos o consumo de 0102. Esta &
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-
éuanto que se a temperatura & maior que 500 Ca reagao e mais répida

existindo um risco do total consumo de Cl0, antes do fim do tempo de

2
retengdo tendo como consequéncia a reversio de eor.

Granqe guantidade de 0102 pode ser adicionadoc, 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 C1l0
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 C10,, deve-se diminuir a guantida—

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

assegura que a celulose serd. téo branqueada guanto possivel. Se a tem-
peratura nao é diminuida e todo o C10, ¢ consumido, a média de . alvura
desejada pode ser prontamente obtida, mas a menos que O ClO2 esteja dis
ponivel através todo o tempo de retencio, as fibras ndo 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 atil de branqueamento

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

- 0 EFEITO DA CONSISTENCIA SOBRE O BRANQUEAMENTO COM DIGXIDO DE CLORD

Experiéncias de laboratorio demonstram que em consisténcias de
4 a 15% nao ha difereﬁga para o estagio de ClD2 em alvufa, utilizando-
se de mesma temperatura, pH, tempo de retengéo e quantidade de 0102.
Portanto, o efeito de 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, pos-
sivel, e associando-se aos problemas de ordem mecanica o otimo de consis

téncia estd entre 11 e 12%h.

0 EFEITO DO TEMPO DE RETENGAD NO BRANQUEAMENTO COM DIGXIDO DE CLORGQ

Em condigaes 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 & estendidc 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 retengdo.

Q EFEITO DO PH SOBRE O BRANQUEAMENTD CCM DIOXIDO DOE CLORO

Maiores alvuras sdo encontradas com €105 dentro de uma longa

faixa de pH de 2 até 7 a 8. Entretanto a quantidade de ClO2 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 o0s

carboidratos bem como a lignina e resina sé&o degradados. Por

tanto, a resistencia do papel feito-desta celulcse & dimi-

nuida quando o pH do brangueamento com.Cl1l0, & aumentado aci
ma de 7. Abaixo de pH 7 o ataque sobre os carboidratos e
desprezivel, exceto que a viscosidade & diminuida por

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

Todas as outras condigtes foram fixadas = a quanti-

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

£105 aumentando de 0 a 2,2% sobre a polpa.

A alvura no 3% estégio mostrou um notdvel 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

ocorreu para 0s mesmos 0,75 de NaOH em adigao nc 39 estégio

quando no 5° estagio fihalizou com pH 7.

Quando dados de alvure sao ' plotados em grafico con
tra o pH no fim do 39 estagic, no lugar de % NaCH sobre pol
pa, encontrou-se um ponto 6timo para o pH 3,8; figura 2 (ea-
nexol. ' .

Estas duas curvas ilustram um ponto importante .no
branque§mentq com Cl0,. Engquanto se deseja o pH tao proximo
de 3,8 quando possivel, se torna dificil conseguir este fa-
to, desde\que\o alcali déve ser adicionado inicialmente ad
estagio. 'Portanto, um melhor controle pode ser obtido psla
titulaqéd'do‘fesidual-dé NaOH desde a extragao alcalina, e,
adicionar‘a quanhtidade de NaOH requerida para produzir o o-

timo valor para ‘titulagdo do &lcali integral do estagio, co

mo encontra a analise da polpa no fim do estagio.

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

trado na polpa brangueada guando se tem um oOtimo  pH no

3% estagio (anexo).




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

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

ser oxidado, & caida do pH &.relativamente pequena. Como

pouca sodsa csustica & usada na extragaoc entre os dois esta-
gios C1l05, a2 NaOH & usualmente colocada o suficiente para

dar um pH em torno de 5 no final do Gltimo gestagio de C105.

Enquanto se mantém o pH entre 5 e B os resultados nao sao
seriamente afetados e se o pH abaixar para menos de 4 ou
aumentar para mais 7 pode-se ter problemas. Entretanto se

este pH estiver no fim do brangueamento do 2° estégio o

€105, se torne menos danoso que no 1° estagio.

DESTRUIGAOD DO DIGXIDO DE CLORD 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 NaDH-na polpa quéndo deixa a tofre de Cl0,, e ocor-

re a seguinte reagao:’

2 Cl10, + 2 NaOH > NaCl0g '+ NaClO, + Hy0 (1)

- —
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0 clorato de sGdio, NaClOj, ndo € reativo sobre um amplo pH en
quanto gue o NaClO5, clorito de sodic, ndo & reativo em pH acima de 5.

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

2 Cl0y + 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 805 no final do estagio de 0102. e
tido como efetivo em muitas fabricas gue 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 DIOXIDO DE CLOROD

Enquanto a sequéncié CEDED & a mais nova e populer 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
sdo feitas usualmente em fabricas gue tem adicionado 1 eétégio €105 T em

sequéncia gue existe o hipo.

) . o -
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

pode ser economizada\por se omitir o caro sistema de lavagem do 0102.

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 estégio hipo

~ . . . ~ - ) .
sao resistentes a maiores temperaturas a estragao caustica, ele e pre-

ferencialmente convertido na seguéncia CEHED sendo a mais eficiente em !

5 estagios de sequéncia gue terminam com C105. Um Gnico estdgio de €105
usado nestes 4 ou 5 estégios 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 estégio de Cloz,exceto
guando jé se usa o peréxido.

Sequéncia em sete estdgios CEHEDH tem sido instaladas em fabri
cas menores e o final- hipoclorito ¢ feito 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. 0 hipoclorito serve
para remover & cor amarela produziaé pela reacdo entre a NaOH e a poipa.

BRANGLEAMENTO DE POLPA SULFITO COM DIGXIDO DE CLORG

-

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

Em 1959 as fabricas sulfito iniciaram com um estagio de Cc10,
na jé existente planta de branQueamento. Freguentemente isto era feito
pela introdug&o do 0102 entre 2 estégios de hipoclorito dando a séquén—
cia CEHDH ppn_possuir maior vantagém em resisténcia e alvura, com mini—-‘
mizagao do egsto capital qu se evitar instalagao de caros lavadores
apds o estdgio G1lO0o. Esta sequéncia dara 92 a 94° GE de alvura para pa-

péis sulfito., Em uma nova fabrica sulfito a sequéneia CEDED j& foi ins-

COMBINAGOES DE DIOXIDO DE CLORO E PERGXIDG -

0 perdxido € utilizado por poucas fabricas em sequéncia na




11

- a C A
gual o C10, 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
sequencia CEDED, com pouca perda na resisténcia. A desvantagem desta se
gquéncia é que facilidades devem ser fornecidas e mantidas na fabrica pa
ra a preparagéﬁ de trés .branqueamentos quimicos em lugarudg um, e os pe
roxidos sd@o substancialmente mais caros do qﬁe didxido de clqrp. Em or-
dem~para.manter o custo mais baixo quanto possivel quando essa. seguén-—
cia € usada, os primeiros quatro estdgios sfo usados para branguear a
polpa em cerca de 85 a 870 GE,na ardem para minimizar a quantidade de
peroxidc usado no final do estagio.

A brincipal vantdgem e que esta sequéncia da 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 & verdadeirc, mas, pela
inclusé@o 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, © gue 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 resultados, 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 12%
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.

CLORITD QE s50DI0 PARA BRANGUEAMENTO DA CELULOSE

O clorito de sédic e 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
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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
clorao.

0 clorito de sodio pode ser usado diretamente para brangquear
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 meioc = quatro (pH 3.5 e 4).

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

A mesma condigao usada paré o Cl0,.

Adicionando-se guantidades estequiométricas éorretas de cloro
na solucadc clorito de sodio, o DlO2 ¢ produzido muito rapidamente de a-
cordo com & seguinte eguagdo:

2 NaCl10, + Cl, —> 2 C10g + 2 NaCl (3)

Esta & uma maneira simpleside se preparar o Cl0p com o minimo
capital de investimento, mas & muito caro, :

Infelizmente o clorito de sédia nao pode ser tao barato como o
Cl10p, porgue ele ¢ feito do Ci0p pela redugdo com um peroxido em . solu-
gdo alcalina. . '

2 010, + Hy0p + 2 NaOH —> NaCl0p + 2 HzD + 0 (4).

0 clorito de sodioc pode ser comprado em grande escala, em so—
luc@o de 35 a 40/1b. Embora ele possa ser um dos mais desejados agentes
branqueantes, mesmo mais do que d'ClDz, por causa da conveniéqeia . 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, & Obvio gue seu
custo foi aproximadamente equivalente ao cloro utilizado. Desde que a]

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

ele também tomar o lugar do cloro no estégio de cloragio?

0 dibxido de cloro foi desenvolvido para deslocar o cloro  de
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estégio de clorag@o de polpas sulfito e portanto, ele pode fazé-lo, En—
trétanto em fabricas sulfito, o efluente da gerac@o do didxido de cloro
ndo tem valor, desde que o subproduto sulfato de sodio nao é» usado em
fabrica sulfitoc e nem ha nenhuma planta de talloil para o usoc do acido
sulfirico. Portanto, dioxido de cloro e muito mais caro para ser manu-
faturado em fébricas sulfitos.

Com celulose Kraft o didxido de cloroc nao pode substituir com-
pletamente © 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 estdgio de clorag@o. Entretanto se o temperatura &€ elevada a
400 C ou mais, (istd poderé requerer maior consisténcia para a causa
econdmica de calor, as quals podem ser ﬁaié complicadas e reguer egui-

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

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

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

didxido de cloro por cloro no estégio de cloragéo de celulose Kraft foi

‘estudado sobre uma completa faixa de O a IDD% de substituigao. tUm efei-.

to binergético surpreendente fol descoberto; maior alvura FDi.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 laboratorioc 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 O mesmo cloroGtil
)
total. Operagao‘em escala na_fébrica, utilizando mistura de didxido de
clqro e cof tratamentos em s;quéncia com didxido de cloro e cloro tem
confirmadahes%as_observagﬁes. .
A‘combina?éo de 6102 + Cl n3o é somente utilizada na cloragéo
para dar maior alvdra, como também a viscosidade & melhorada (aumentan-
do portanto a resis%éncia) e a estabilidade da cor ou envelhecimento 8
melhorada. Alem 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 Cl 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 substituig@o do Cl por élOZ
no estégio cloragéo. Em muitos casos, isto faz com que ele figue ~mais
sarato, tendo aumento de resisténcia e estabilidade de cor. Portanto na
‘extragéo se requer menos NaOH para a reagd@c guando se faz a substitui-

23n do 012 por Cl05, isto se deve ao Cl05 o qual tem 5 oxidantes por

cada atomo de cloro. Desde que parte do cloro & transportadc com a pol-

pa para a extracdo caustica e tais cloros sio convertidos em cloreto de
s0dio naguele estdgio, & evidente gue menos cloro seja transportado pa—
ra o estdgio de extragfo devide aoc 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
Sranqueamentao.

0 gue acontece ao cloro introduzido no estagio de cloragdo du—
rante o processo de brangqueamento? -

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

da cloracd@o sob vérias formas, Cly, ndo consumide ou G105, HC10, uma

paquena quantidade de lignina clorada dissolvida e una peguena parte de-

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

£ intéressante notar na fig. 5 que guando o C105 & substituido
por cloro na cloragéo, a quantidade de cloro introduzido no estagio de
cloragao diminui, como mostrado no pico da reta. A quantidade de cloro
preso organicaménte diminui rapidamente quando o diéxido de cloro.é Su-'
bstituido por cloro, até cerca de 70% de substituigdo.

Desde 1959 que se conheée a inclusao de pequenas quantidades de
Cl05 na cloragdo (0,05 a 0,1% base polpa a.s.) para aumentar viscosida-

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

o e R T  Te
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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 quande o didxido de cloro

& substituido por cloro no estégio de cloracao.

RECUPERACAD D0 LICOR DA PLANTA DE BRANQUEAMENTO

Tem—se efluenteé particularmente né extra;io e cloragao gue
constituem a maior contribuic8o 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 € que uma grande quantidade de cloreto de sddioc pode ser intro-
duzido no sistema de recuperagéo e no momento existe uma presente falta
de um método de purgacdo dos Cloretos no sistema de recuperagao quimica
Kraft. '

Tem sido proposto pelo aﬁfor gue ﬁ 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 estdgio de clora-
gao quente degrada a polpa substancialmente. .

| Segdnda - De;de que todo o éloro introduzido no sistema fosse

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

deria ser dobrada, o que aumenta o seu custo,.
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Tercelra - A quantldade de NaCl gue teria que ser pugado no
sistema de recuperagzo seria em tempo de 2 horas E meia tanto quanto se
\

utilizar 75 % de cloro util como 0102 \

Portanto, uma mistura de 612+ ClOg ou tratamentos em sequéncia

t
!
£
|
com estes compostos devem ser usados na cloragao se o 11q0r da planta !

. L~ . .
de brangueamento for recuperado para evitar poluigao dos rios. Uma mis— |

tura de 75% % de Cl0p e 25% deC1 todos como 812. [‘Jode se‘r usada com

5
temperatura t3o alta quanto (150 F) 65° © sem haver significante
abaixamento da'viscosidade. R

Quando se introduz Pequenas quantidades de‘NaCl no sistema de
recuperagao qulmlca(produzlda quando o ClDZ & usado na cloragqo e nosul
timos estagios do branqueamentcﬂa concentrag8o no estado sOlido do NaCl

no licor branco aumenta e o teor de NaCl precipitado aumenta, Em Fébri—

cas costeiras que utilizam de madeiras flutuantes, o teor de NaCl chega

a alcangar 35 g/l € 0 precipitador de pollr,25 a 38% de NaCl, quase to-
dos os restantes sio Na2804.

A purga do NaCl e o precipitador de po se guiser podem remover

o NaCl em lugar de retornar ao processo, mas 2 a 3 16 (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 {o, 7 Kg) de NapSO4/1b (Kg) de NaCl, pela

diluic8o do prec1p1tador com agJa para dlssolver quase todo o NaCl, por
tdnto, produzindo solug@o saturada com respeito a ambos os fons, Cerca
de metade da solugdo pode ser 1ntroduzlda para gerar o €105 para suprir
@ necessidade de NaCl e o Na2804 acompanhara simultineamente para a cal
deira de recuperacao. 0 sistema proposto integra a manufatura do C10o
no branqueamento CEDED e recupera o efluente da planta de branqueamentg
Fig. 7.

MANUFATURA DO DIGXIDO DE CLORQ

Desde que’o C10, & exp1051vo em altas concentragGes na fase ga
sosa, ele nao pode ser transportado -na forma concentrada, Poucos meto-~

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

]
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goes '8 g/l em lecos de gelo de 4 Kg contendo 15% Cl0 e em Cl 11qu1d0
contendo 25% C105. Somente O transporte como blocos 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 Ds Cas0S gle & manuFaturado a partir de NaCng ,
(clofato de sodio) em solugBo acida forte (H2804) usualmente, embora
HC10 tambem tenha sido utilizado.

Desde que o clorato de sodio (NaC104) tem seis eguivalentes 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 agsn ntes dutores podem ser usados, tais como

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

IMPORTANTE

£104 + C17 + 2 HY — 010, + 1 Clp + HRD (5)
2

Qua-ndo o NaCl = usa‘dd como o agente redutor, como em R -2, in
ventado pelo autor (RAPSON) o cloro elementar & um subprodute misturado
com Cl05. | |

Quando O SDzbé usado como o agénte rédutor, como © processo
MATHIESON, © 80, reage com 0 €10, elementar formado na reagao primaria
‘produzindn entao HC1 e H2804 de acordo com a seguinte equacao:

S5 + Clp + 2 H0 —> Hg8g + 2101 - (6)

clica.

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

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

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

. - -~ . . . . [ d
{on hidrogénioc para a reagaoc (5) e assim por diante de maneira a ser cil -

o cloro produzido pela reacho 5 e com a agua para produzir o dcido clo-
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ridrico (HC10) e &cido formico de acordo com a seguinte equagao:
2 Cl, + CHyOH + H;0 —> 4. HC1 + HCOOH  (7) »
0 fon cloreto € portanto Gtil na reagdo 5 e o processo conti-
rua de maneira ciclica.
Todos os trés. processos sao normalmente utilizadés nos USA.
Cerca de mais da metade da produg@o instalada para o ClOo _ e

feita pelo processo R - 2.

Em todos os trés processos a reagac e feita em vasos cilindri-
cos. 0 ar e passado através-do rea?or para remover o Cl0s e o Cly pro-
duzido, para manter o ClO2 sob pressdo inferior a 100 mm de Hg, portan—
to minimizando ambas a frequéncia de intensidade e explos@o de 0102. 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 solugio conténdo 6 a 10 g/1 usada para o bran

queamento.

CUSTOS DO DIGXIDO DE CLORO

Em muitos livros e revistas publica-se gque o ClD2 e 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 alvura sem utilizar o CiOZ. Em guase todos os casos o Cl05 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 tdo barato quanto o cloro elementar,

0 custo da matéria prima para fazer C10- varia de 14 a 20 cen-
tos/libra, depeadendo do processo e localizaglo. Em fébricas sulfifo, o
produto efluente, sulfato de sddio (NagS0,) e dcido sulfirico (H>S04),
normalmente nac tem valor e'pode.ser jogado fora.

Entretanto-em fabricas Kraft, o sub produto tem consideravel va

lor, o qual pode ser creditado ao processo para diminuir o custd quimi-~
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co do C102 para 8 a 18 centos/lb.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 uym excesso de li-
cor branco com o efluente Qa planta de ClDZJ 0 NagSDa automaticamente
substitue a compra (aquisigdo) 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 fébricas o efluente da planta de C105 & usado como
uma fonte de acido sulfirico (HZSDA) para separar o tall oil sabdo
do Na2804 e tall oil QleD?ando D‘H2804 comprado.

Em casos onde O eFluentevdo G105 pode ser usado para este pro-
pésité, o custo do 6102 & muito meﬁof 2 em algunsvcasos tZ2 baixo guan-—
to 8 centos/llbra. Desde que 1 1b de ClO2 e equivalehte a 2,63 1b de
Clp, isto faz o custo quimico do €10, igual a 8/2,63 = 3,04 centos/1lb
de cloro ut11 o gue & aproximadamente o custo do clorc elementar.

Deve—se adicionar ao custo llquldo dos compostos qulmlcos, O-
peragaes de custos de 1aborator10, energia e manuten;ao e & capital de
investimento.

Estes normalmente adicionam 2 centos/lb de ClO0o.

‘Na tabela 1 s3o apresentados alguns custos de manufatura de

C102 pelos 3 processos usuais.

A QUIMICA DO DIOXIDO DE CLORO PARA BRANQUEAR

Quando a polpa e tratada com 0102, a reagao envolvida e com-—
plexa e incompletamente entendlda. Reacoes entre o Cl0, e a agua éon—
correm com as reagoe,s que ocorrem entre fu] 0102 e os componentes da ce- v
lulosé, principalmente lignina e resina.

o ClO2 reage com a égué de acordo com a éeguinte equagao:

2 C105 + Hp0 —> HC105 + HC10; {8)

Esta reacdo é lenta sob condigdes acidas e uniforme para tem-=
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peraturas altas, mas a razéo_da rquao aumenta com o aumento do pH. Ela
& muito répida 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 brangueante guando o
pH cai abaixo de 6 e & muito reativo em pH menor que 4,5,

Portanto, a reagdo com dgua destroe pelo menos 60% do poder o-

xidante GOtil do 0102 e acima de pH 6; todo o poder oxidante do ClDz.que
réage com a agua ndo se faz Gtil. : _ .

Fig. 10, 11, 12.

Contudo, a razd@o de reagéo entre o €105 e os componentes da ce
lulose & melhor e maisrrépido, havenda um pH que otimiza a melhoria da
alvura para uma dada guantidade de ClO2 colocada. Isto acontece porgue
a razdo relativa da reagio com a &gua e com a polpa s3o otimizadas. Co—
mo mencionado previamente, para a sequéncia CEDED, o otimo ocorre em pH
3,8 para o estigio de C10p 2 pH 6 para o o7 estagio.

A principal reacao para branquear 6cofre entre o 01029 a ligni
na. A lignina fica soldvel em agua’ por degradagac oxidativa da  macro-
molécula de lignina, 0 C105 nao reage significativamente'coh grupos ali
T&ticos 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 alifdticos nfo saturados realmente reagem com cloro, pa
ra absorver as duplas ligagOes (double bonds); aumentando as duplas 1i-
gagbes sao 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 (lenhnktqg
dio) sollveis em extragdo alcalina. Em contraste adicionando o cloro em
semelhante resina anterior, aumenta =~ o0 peso da resina fazendo-a menos
soldvel no estdgio de extracao.

! Engquanto os hidrocarbonetos aromaticos ndc s3oc atacados pelo
Y
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0102, ) mesﬁo e particularmente efetivo em quebrar e oxidar o anel ben-
zeno dos fenois, eter fendlicos e seus derivados, portanto produzindo
acidos dicarbaxilicos tais como os acidos oxalicos, maleicos e fumdri-
COS. .

Na estrutura dé 1ignina ha muitos grupos que podem reagir com
o €10, para entdo guebrar a sua molécula. Um ponto de ataque & na liga-
géo entre o grupo 3 — metoxil e o 4 - fendlico ou grupo éter fendlico.
Algumas dimetaxilagso, dialquilag8o, cloragdo e fermacdo de grupos’
carbonil, por exemplo benzoguinormas. Tais guinonas sao coloridas e sua
formagao ocorre & cor aiaranjada, produzida quando. pastas macanicas
sdo tratados com Cl0,. Aspastas mecdnicas somente s@o branqueadas uti-
lizando-se de una grande guantidade de 0102, o qual oxida e quebra 0s

anéis de quinonas. Este resultado fara com gue se perca a eficiéncia em

30 - 40% de rendimento.

0 FUTURO DO DIOXIDD DE CLORO

As modernas celuloses Kraft brangueadas com 0102 estaraoc pré—
ximas ao limite assintotico de alvuré, tendo'alta estabiiidade de cor e
resisténcia tao forte quanto a celulose nao branqueada. Entrefanto, so-
mente uma leve melhuria‘seré esperada para a Gltima gualidade.

Portanto, un significante progresso pode ser esperado somente
pafa bai*ar o custo dos reagentes quimicos de brangueamento, em melho-
rar a eficiéncia e em recupe;ar o efluente da planta de branquear para
eliminar poluigdp dos rios e c0n§ervar-a agua. Isto serd possivelmente
feito pela.éubstituigﬁu de €105 em lugar do cloro no estagio de clora-

gao. na sequencia de brangueamentao.

>
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INTRODUGAO

Este folheto nidc tem por finalidade cobrir '

todos 0s casos possivels, wma vez que o Peroxido de Hidro
génio € utilizado em indistrias muito diversas, cujos e
quipamentos diferem cntre si ¢ que utilizam um pessoal de

qualificacao variavel.

Considerando-se tal situagdo, destacarcmos '
determinadas caracteristicas do produto, cujo conhecimen-
to dard aos técnicos de cada fabrica, a possibilidade “de
édaptar as nossas rccomendacoes 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 quimicas, ctc), porém, o Departamento de Assisten
cia Técnica da Perdxido do Brasil Ltda. estd a disposigao
dos utilizadores para cXaminir 0s problemas part@culares'

que possam surgir enm rela¢do ao secu uso. o
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1 - PROPRIEDADLS DO PEROXIDO

A.- Caracteristicas Gérais:

estaveis., Esta estabilidade & sobretudo, devida a grande

‘toxico.

Sua dccomposigao se efetua de acordo com a reagio exotér

rado pela decomposigao pode atingir niveis importantes '

‘evidentemente a sua qualidade essencial, portanto obriga

!
ke

-2 - ;

- 1]
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DE HIDROGENIO (HZOZ)

AT A bt £ 5L o e o ¢

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

Normalmente & fornecido sob forma de solugao aquosa, es

et mar e

sencialmente nas concentragoes de 359 (130'"volumes') e

50% (197 "volumes') em peso.

O Perodxido de Hidrogénio nio & um produto inflamivel nen

mica seguinte:

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

Da reagdo acima, observa-se que a quantidade de gas libe!

(em fungao da concentragao da solugio de Perdxido). Esta
caracteristica do Perdxido de Hidrogénio é aproveitada
em certos processos industriais, mas, como veremos mais

’ L. ~ }
adiante, deve ser tomada em consideragdo para a sua esto |

cagen, i :

0 Peroxido de HidrogCnio € um oxidante poderoso, o que &
a certas precaugoes., L,
Estabilidade:

Nas condi¢ocs normais de estocagem e manutengao, nossas'

solugoes industriais de Perdxido de Hidrogtnio sio muito

purcza. dec nosso produto ¢ a adigdo de pequenas quantida-
dcs de cstabilizan:es. . C o
A estabilidade do Perdxido de Hidrogénio ¢ influénciada'

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

decomposigiio (certos metais e scits sais, pociras minerais



T

. H,0

oxigcénio ativo, oposta a reacio irreversivel,

0 +  H,0 + 1/2 0

272 2

o

1.~ Influcncia da Temperatura

Ui exemplo:

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

quantidade dec estabilizantes perderd 1% de oxigenio

ativo em 1 ano sc¢ for estocado numa tempcratura am

biente, mas p01dcrd 2% em 24 horas sc . for estocada'’

nc temperatura de 100°C.

2.- Influcéncia do pli

;
0 Perox1do de Hidrogénio, dcido fraco, se dissocia'

em soluguo aquosa conforme o esqucmas

4
o+
I

20, “o M+ O

. e o ion Pcrhidréxilo_ﬁog pode rTeagir consigo mesmo

ou com Peréxido niao dissociados e provocar liberagao

de oxigenio. Como indicado na,reagﬁo'acimq, a {forma
. cio de perhidroxilo € favorccida por um aumento do
pH. - N ‘

Em prutlca as Joluroes comcrc1als de Perdxido de Hi
dlogenlo sdo. estabilizadas num pH inferior a S'c @€
preciso evitar qualquer risco de elcvagao ac1dental

.

do Ph nas estocaﬂena do H202.

3.- Contaminagao _— ' '

. Certos. mctais ¢ seus sais sob forma de pd (principal
mente Ag;Co,Qr;Cu,Fc,Mn,Ni,Th,Zn) ou certas matcrias

organicas (fermentos, cnzimas) podem deccompor 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 lHidrogénio. No entanto, iniio ¢ - o
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caso quando ha uma contampinagdo grave.

.
’

"Atividade de Supcrfpicie .-

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

Assim, somentce sao recomendados, na pratica, os se

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

algumas qualidades de ago inoxidavel, certas matéri

as plasticas e ccramica.

A fim de evitar qualquer risco de-contaminagao, €
importante tratar esses matcriais antes do seu con-
tato ‘com o Peroxido (por exemplo: decapagen ¢ passi

vagdo para o aluminio ¢ o ago inoxidavel).

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

'so ¢ completamente desengordurados

LS

Adicionamento de Estabilizantes B .

}r
Em condigdes normais de estocagem nosso produto ¢

muito estavel, porém sua estabilidade nao prejudica

sua atividade.

No entanto, em certos casos particulares de aplica-
¢ao’ (nio para a cstocagem de HZOZ),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 Perdxido

.
.

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

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

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

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

t

35 ou 504%). .

I
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Vidro:

Utilizado principalmente para o transporte de peque

nas quantidades ¢ a analise de laboratdrio.

0 vidro ao boro, tipo 'pyrex" convem perfeitamente
o vidro comum ¢ mais alcalino e, por este notivo, me

nos i1ndicado.

Nao cxXpoT 0s TECC 1p10ntc> de vidvo aos ralos solares'
ditrctos, os rTaios ultra-violetas, scendo somente reti

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

composigao. .
Aluminio:

De prande purcza (99 93 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 duracgao.

Fssa recomendacio do aluminio so se aplica as solu -
¢bes puras de Perdxido de Hidrogcnio. Realmente, . e é
bem ecvidente que a presenga de Sutros prodi 9S quimi.
cos pode interditar scu cmprego devido ao carater an
fétero do Aliminio e, consequentemente, a sua capaci
de formar aniones: (ex.: banho de branqueamento tex-

til alcalino).

N.B. O Alum{nio_gnodizado deve ser proscritc. ..

Ago Inoxidavel:

o
Os tipos ATSI 316 ¢ 317 convén a estocagem do Peroxi
do de Hldrogcnlo em certos casos, o AISI 304 pode '
ambcm conv1r, mediante certas rostrlrocs (concentra

gao H,0, curta du1aqao de Csto,ayom)

0 acabamecnto dos'matcrlals (notadamente as soldas)de

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

mitir uma decapagem c.uma passivuqﬁo.;onvcnicntcs.




Polictileno: . . ° e,

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

pativel com o Peroxido de Hidrogenio, desde que as car

~gas scjam compativeis com o Peroxido e, de todo modo ,

limitadas ao minimo.
t .

A incorporagao de pigmentos anti UV & Otil para limitar
a agao da luz solar diréta, mas em todos 0S5 casos 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 Hidrocgrbonetos: = o =

‘e
-

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

-

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

tes de valvulas.




11 . INSTRUCOES PARA ES‘OCAGEHVE MANUSELO DE PERGXIDO DE
HIDROGENTO,

0s fabricantes, vendedores ¢ consumidores do Perdxido de Hi-
drogénio deverdo respeitar, em suas respectivas instalagoes
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

Sy

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

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

. Como limitar as conscquéncias?
"GRUPO IIX .
"0 meu pessoal que ird manuscar o Hz)z“:

.

. Tem tido um treinamento adquado sobre O uso do produto?
: q I .

Estia cquipado com os devidos elcmentos de pTotecio pessoal?
I Los I G 1

Para isso pec nccessdrio 'percorrer' os planos da instalacao '

projctada ou a instalagio existente ¢ pensar en fungao das prd
priedades do Perdxido de Hidrogenio. MNao conhecendo todas as

situagbes, podemos apenas citar .us precaugdes essenciais.

{

A.-Instrucoes. Gerais:

1 - 0< vocinientes ¢ acessorio (bombas, tubulagodes, ctce)
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destinados a manipulucﬁo do Perdxide de Ilidrogeénio,sc

Yao TCb(‘TVdJO@ CXClUSlVdanLC a4 €e5sCc  us0. Deverao scr

cu1dadosamcntc,11mpo$ e, s¢ ﬂCCCSnﬂTlO desengordura-
dos -antes de sua utilizagao e depois, regularmente ins

pecionados.

1
.

A estocagem principal (tanques - rcdipientc§, rarris,,
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 coiocadas
ao abrigb das fontes de calor e dos raios solares. Con
sideramos nao Ser aconselhavel quc 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
Peroxido de Hidrogénio. - .

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

¢ sempre poscnvel

Os tanques ¢ acessorios devem scr reallzados em mate-

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

ao contato com o liquido mas também ao contato cow os
vaporces de 11202 ao:ma do llQUldO (Por .cx.: nao sO um

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

i
o - \2 . A . ' \




B~ RESERVATCRIOS DB ESTOCAGEM (PRISCIPATS L SECUNDARIOS) B ACESSORIOS

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

sobre a tampa de inspegao).

2.- Como para todas as estocagens de liquidos corrosivos,
recomendamos vivamente prcvorwée apenaqu minimo de
acessdrios sob o nivel miximo de 1fquido: nimero limi
tado de tubulagdes de saida de 1,0, tampa'dc.inspcgﬁo
acima do reservatorio, enchimento por cima do reserva
torio, ctc: . :

1

%.,-Recomendamos colocar os reservatorios sobre um solo &

cimentado e azulejado que permitird um escoamento fa-

 cil do 1iquido.

~ . 4.-Na. zonas de fabricagio, cada caso-deve scr examinado
individualmente, com a preocupagiao de nao deixar "es-
capar' o liquido de maneira nao controlada.(Prever su
pér enchimento do reservatorio, etc). Um transborda-'
mento do rcservat5rio-dc‘carga, ou a queda de uma bom-

bona & sempre possivel.

S.-0Os reservatorios e circuitos -de distribui¢do 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 dec la de vidro (nunca.de materia
is combustivecis) ¢ serdo orientadds conveniéntcmentc.
6.fExc1uif toda possibilidade de rctorno do H,0, nao uti
lizado @ estocagem principal, tal como transboruumein-
to dec rcscrvat6rié de. carga(que deve ir ao esgoto).Ve
rificar que um retorno dc'Hzoz por sucgao nido €& possi

vel.




S

10'-

C.- Prccaugoes de Montagem:

'metals diferentes a me de nao criar "pares elétri: -

”fitui'um risco de'deComposigéo_catalitica.

(tubulagodes, vialvulas, etc. )

suportes adequados, independentes, para impedir esforx

- 10 -

Impossibilitar o "fechamento" do Perdxido de Hidroge.

v

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

lavacdo ¢ ventilado.

Para os reservatorios e acessGrios metalicos (alumi-
nio, ago inox) ¢ extremamente importante ndo juntar'
cos', levando a uma ‘dorrosdo 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 soli
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 euitar corrosces 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 obrigatéria.. (Orientar convenicntemente as valvu

las sobre os reservatorios, etc.).

Em caso de impossibilidade, & Gtil prever-se uma pro
tegao adequady,ou escolher cquzpamcntos metdlicos.

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

¢os mecimicos excessivos no circuito quando as vialvu

1as cstao sendo oneradas.
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Manuscio das Bombonas

INDIVIDUAIS:

4.~ De mancira geral & preciso cvitar as instainchs
“provis5rias” (tubos flexiveis, 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 ecsvaziamento das bombonas de HZOZ, na 'mcdi
da do pOséfvel e prever as jnstalagacs em conscquen
cia. . . |

-

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

muito simplecs evitam que sc¢ corra tals riscos.

3.- Finalmente, cxistem bombas portateis que permiten

esvaziar com muita facilidade as bombonas.

Instrugbes Para o Pessoal

Nem as solucgdes de Perdxido de Hidrogenio, nem seus 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 ocules
quando houver risco de projecocs dc solugoes fortes.
Luvas dc¢ Necoprenc ou-P.V,C., em todos ¢0s casos dc ma

nipulagdes com H;0,0 . R

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



.- : : !
e Avental de Ncoprene cu PLV.C. em casos de possiveis
" projegoes de solucao forte,

’

COLETIVAS S .

-

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

manipulagcao com ”202'

Fixarfplécas "PERCXIDO DE HIDROGENIO" nos pontos es-
tratégicos. Realmente, pelo seu aspecto incolor e .al
quasc ausencia de odor, o Peréxido de hldlogenlo po

de facilmente ser confundldo com avua.

NOTA: As instrugoecs médicas sho objetivo de uma coletineca se-

parada. ‘ . L

Finalmente queremos deixar claro que noSségrgugéétSes'fém-h o)
sentido de colaboracao para a*seguréngé no emprego do Peroxi-
do de Hidrqgénio, nao podendo substituir as normas legais, de
Medicina Higiene e Seguranca do Traballo, que devem ser obrl-

gatorlamente respeltadas por todos quec manten at1v1dade no

pais.




INTRODUGAO

PRIMEIRCS  SOCORROS @

PEROXIDC  DE HIDROGENIO

As instalagoes industriails e as medidas de protegao

foram concebidas

de forma scqgura.

para o manuseio de Perdoxido de hidrogénio '

Nao hd portanto, nenhuma razio para que o

pessoal receba proje¢ao de Perdxido de MHidrogéiio . sobre o

corpo, nos olhos ou que cheqgue 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 intervencao correta do pesso

al de segurancga transforrard o acidente nur incidente .. sem

grandes conseguéncias.,

GENERATIDADRES :

1.

I para o pessoél de seguranca 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 té&xtil contém pouco'
peroxido de hidrogénio em rélaéao aos outros
reativos quimicos presentes (soaa ciustica*
ctc.) ¢ atribuir © o acidente unicamente ao. Pe
roxido de.hidrogénio} oriehtaﬁia o pessoal

médico a um caminho inGtil e até perigoso.

As informagGes cont! 1. -resta bro-ura 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.

; - 4. Nem as solugdes de Perdxidos de Hidro
genio, nem seus VapOLGS Jao_toficos.
~Todavia sao irritantes da pele, das
rembranas mucosas e particularmente’
dos olhos. | '

A, PRIMEIROS SOCORROS EM CASO DE PROJECAO NOS OLHOS

O Perdxido de Hidrogénio provoca a irritag@o dos olhos
assim como queimaduras graves (agao ox1dante de produto)

Os vapodres provocam uma lrrltagdo

1. Afastar o acidentado do local de contaminagao e. le-
‘va-lo, o mais r3pido possivel, & torneira ou ao chu
veiro mais préximo. ‘

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

3. Irrigaf lbgo 0 0lho ou os olhos atingidos com agua'
. corrente sob plessao fraca, durante pelo menos qua-
se quinze nlnutos, mantendo as palpcbras do Aciden-
_tado 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 6lho uma ou duas !
'gotas de colirio anestesiante (ou melhor, uma gota

—-~ de NOVESINE 0,4%).

5.. Repetir a irriga¢ao no 6lho durante quinze minutos.

OBSERVACOES :

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

possivel.

.+ 2. Nunca intioduzir no olho, sem conselho mddico,




t

branca e que pode sucitar um cstado de choque.

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

- 15 -

6 leo ou unguen to. ’ T T e e e e

3. Mandar avisar ao médico da naturecza 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}oduto

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

"2

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

' o NAlq RAP IRO POQVLVIL ao chquLro mais proxlmo

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

do a roupa, caso necessirio.

.

.

4 . Lavar as partes atingidas debaixo do chuveiro.

5-. Salpicar as partes atingidas com Bicarbonato de S&dio em

-

po.

6 . Lavar novamente debanxo do chuvelzo.

e

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

Em caso de queimadura Qﬂacasvvrmelhas, bolhas ou lesocg)

e na auséncia do deico ou da enfermeira:

9 .. Aplicar um curativo seco e estdril.

10."Obtef Jara © acidentado roupas limpas ou cobertores.

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

Se o acidentado estliver cm estado de choque: vy
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12, Evitar que pegue frio.

L ,

B

13. Transporti—lovnuma padiola, deitado de costas.

. - - .
. . ) . . . .
i . . . : . - €

OBSERVACOES : 7 ‘ -

1. £ indispensavel aplicar o0s primeiros socor-

ros imediatamente.

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

tomando cuidado com ©s olhos

3. Os socorredores vigiarao sua prdépria seguran

¢a aoc 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

! %]

- rial gorduroso sem conselho médico.

L.

C. PRIMEIROS SOCORROS EM CASO DE INALACAO DO PRODUTO

- A inalagao de doses importantes de vapor de Peréxido de

Hidrogénio provoca a irritacao das membranas mucosas res

——

. plratorlas e dos pulmoes.

1. Em todos os Casos

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

_— ‘

Vo . : .
2.- Transportd-lo para uma sala calma, fresca ¢ bem
arejada. '

3.~ Deitd-lo numa padiola ou numa cama, o tronco '

bem ]cvantado e mantido por almofadas.

4.— Desatar gola, gravata e cinto, tranquilizando o

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



Se o acidentado tosae muito, )

Alcr do recomendado no item Cl:

1.~ razl-lo respirar um tampo de algodao cmbebido com:

-~ um pouco de alcool

- umag gotas de eter.

“

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

Se o acidentado esti inconsciente, mas respira

ALém do recomendade no item Cl:

Fazé-lo respirar oxigénio sob pressao fraca utilizando

-

unt aparelho 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 értificial_(método HOLCGER-NIE
SEN) mnuito delicadamente, para nao lesar os pulmoes
0 boca a boca & desacdnsclhivel, 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 respirar por si mesmo.

6.~ Asslim 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 1IN (“ImT]\O DO PRbDUTO

A ingestao do Perdxido do'Hidfégénio provoca

queimaduras graves nas membranas da boca e dao vias di

AR SAY  in prrarg n Amre e ..(-~.f.~<-—.,~..w-.,...m

gcstivas.‘A ldpldd emanagao de oxigénio do pzoduto 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. = . -
¥ ’ . ' : '
3.~ Transporti-lo e senta lo numa sala calma ¢ 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 O0leo ou ovos '

frescos. Pode-se tambcm admanstrar o antidoto

espeC1£1co- 15 a 209 de Hipossulfito de sdédio !

em solugao aquosa.,

6.~ Deita-lo com o tronco levantado, cobri-lo com
um cobertor e naoc permirtir-lhe esforgcos ou mo

- viementos intteis.’

2, Se o acidentado esti com o rosto azul

1.- Deita- lo de costas.com a cabegu virada para = o
lado. ' '

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

3., Se o acidontado estﬁ inconsciente, mas ainda rcspira

§
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ta-lo o a cabega para baixo ¢ vivada para o lado,

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

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

azul, até a chegada do médico.

4. Se o acidentado parar de respirar:

vVide. . item C4,

OBSERVACOES

1. 0s socorredores cuidarao de sua ;. Spria scquranga,
caso se torna necessario penchras 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, assimm como os sinto

mas do acidentado.

4., Proibir a ‘todo acidentado esforgos e movimentos

intteis..

5. Nunca dar nada para beber ao acidentcdo que estiver

<

inconcicnte.

6. O médico conservdara o acidentado sob vigilincia mé

dica o tempo necessario para seu restabelecimento.

- Finalmente queremos deixar claro que nossas sugestOes
tem sentido de colaborar para a seguranga no emprego'
do Perdxido de Hidrogénio, ndu-pudicndo subsitulr as
‘normas lecgails de Medicina, Higicéne ¢ Sogﬁranga do Tra
balho, que devem ser obrigatoriamente respeitadas por.

todos os que mantém atividades no Pals.
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'GUIA RESUMO DE PRONTO SOCORRO
EM CASO DE ACIDENTES COM PEROXIDO DE' HIDROGRHNIO

OLHOS: . _ |
Irrigar -, imediata e longamcente (minimo 15 mi
nutos) com agua corrente, mantendo as palpe -
bras bem abertas, mov:montando os olhos em to

das as dlregoe,

Recorrer:: a Assisténcia Médica.
PELE: Remover os indumentos contaminados
Lavar longamente com dgua corrente e abundan-—

‘te (chuveiro).

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.

‘\
\

APARELHO .
RESPIRATORIO: 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,
Faze~lo 1nalar o oxigénio sob pressao fraca;

Recorrer a Assisténcia Médica.

-

APARELIO
DIGESTIVO:. Fazer o acidentado’ cnxaguar a boca com baotan

te agua. .

Administrar a vontade: leite, ou leite de cal
ou magnésia ou. emolicntes como o 8leo ou ovos |
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em solucao aguosa.

Recorrer a Assisténcia

.

" GUIA  RESUMO  "PERIGOS E

PERIGO SUMARIO

Médica,

PROVIDENCIAS

PROVIDENCIAS

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

senca de vdarios metais, raios

elevadas.

DECOMPOSICAD

ultra-violetas e temperaturas

Ndo expor os recipientes (tanques,
bombonas, etc) aos raios solares. Evi
tar o penetracio nos recipientes de
poeira, metais, materiais  estranhos
diversos.

Usar para armazenamento 05 recipien:
tes de materiais adequados e absoluta-
mente limpos. Caso o aumento de
temperatura com sinais de  borbu-
lhagerm ‘adicionar Acido Fosférico a
razdo de 200 mi‘m? e agitar em sequida
ou enviar o Perdxido de Hidrogénio
para o ©sgoto diluindn-o com graalwéixz

quantidade de agua.

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

em contato com materiais

Mantenha o local de armazenamento
~de Peroxido de Hidrogénio isolado,
ventilado, limpo e isento de materiais
como  madeira, papel, combustiveis,
estopa ¢ outros 'lecidos, principal-
mente de Algodao.

Caso de incéndio apagar somente com
.égua. Para isto tenha as tomadas de

dgua perto do armazenamento’

FOGO inftarndveis ¢ nas altas tem--
peraturas.
Em contato com a pele, olhos,
mucosas, o Peroxido de Hidro-
: qonio provoca queimaduras e
VAZAMENTOS g ‘ a que

em contato com materiais

combustiveis pode provocar o

Zincenglio.

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

com materiais combustfveis.

OCULOS DE PROTECAO TOTAL
LUVAS DE PLASTICO (PVC)

Manipulando o PEROXIDO DE HIDROGENIO use SEMPRE o material de protecio
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BRANQUEAMENTO COM AGUA OX1GENADA
PREPARAGAO E ESTABILIDADE DOS BANHOS DE BRANQUEAMENTO

PEROGXIDOS DO BRASIL

SUMARIO:

No presente boletim,damos informacdes 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

aJuscado convenlentemente

- IntrodugEO'da agua oxigenada antes que os estabili

GENERALIDADES :

. L _ . 5
'Geralmente; o licor de branéueamento € uma °olu¢§o '
aquosa, diluida, contendo perdxido de hidrogénio, so
da Caustica.e silicato de SOle. A esta solugao, Jun
ta-se algumas vezes, componenteo diversos em fung¢io'

sulfato de magno io que melhora a estabilidade, au

7 mentando a dureza .da agua mole.'

AL s i+ - o Vs 5 v e

provocal a precipitagao da silica, se o pH nao for'!

zadores, pode provocar uma perda de oxigénio ativo.




~ Introdugao de agua oxigenada antes que os estabilizadores

29) - Sulfato de magnésio (se necessario)
39) - Silicato de sodio 389 Be
49) - Soda caustica

rar a homcgencidade da solugao. -

"de aparelhagem utilizada. No presente boletim, nao queremos

_carbonato de sddio). 1 e

Para a prcparaqio do licor de branqueamento, existern doisg

fatores inportantes:

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

nientemente.

‘pode provocar uma perda de oxigénio ativo.

A introdugio dos reativos, devera ser na medida do possivel

nesta ordems:

1Q) - Agua

>

59) - Perdxido.de hidrogénio
Cada adicao deverd ser agitada suficientemente para asscgu

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
modificar os diversos tipos de branqueamento. De gualquer '
forma, nossa Ajuda a clientela poder5 ser no sentido de en

contrar a férmula adaptavel a cada caso.

Estabilidade dos Banhos de Branqueamento’ - )

Y .
Em fungdo de suas condig¢Ces proprias, cada fabricante defi-
ne a relagﬁo dtima Na20/Si02-para seu branqueamento, (NaZ0'

proveniente da soda cdustica, ‘do silicato e eventualmente o

O'siligato podera’ - ser o .vitro solivel (tipo 389 Be; 8,5 Na
20/5102 = 1), e ; o '

Nas relag¢oes de peso de H202 - silicato 389 Be sequintes
/1, 1/2, 1/3 e 1/5, foram testados os sequint¢s pontos:r£§

co de gelifidagao e estabilidade de 1202, No caso de 1/1, o
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BRANQUEAMENTO DE PASTA MECANICA E TERMOMECANICA COM PERDXIDO
DE  HIDROGENIQ

INTEROX

1" = INTRODUCZAO

O perdxido de hidrogénio descoberto por
J.L. THENARD, foi objeto de patentds’cobrindo O bran-
queamento de polpas para papel desde o inicio do sécu
lo XX. Em 1941 entrou em operagao, nos Estades Urnicdos,
a primeira unidade comercial para o brangueemento de
pdsta mecanica com perdxido. ’

Mantendo o alto rendimento da polpa, o
perbxido de hidrogénio tornou-se reacente igeal pﬂla

o branquearenio de pasta mecdnica e mecano- guWNlCd.

2 - REACOES NO DBRANQUEAMENTO COM PERGYIDO:

..

O perdxido de hwdrogenlo & um &cido fra
co, que se dissocia de acordo com a eqhagao-

- - : + :
1) H292 ;:ﬁ HOO + H

Iy formacao do ion perldIOYlla' HOO ) &
favoxec1da em meio alcalino. - ; - . .

. _ . g
2) H,0, + 00 = H20 + HOO
Sob certas condicoes, o ion'peridroxila

reage com o perdxido de hidrogénio nao dissociado, ou

consigo mesmo, iniciando a liberacao de OXiIicdnhnio agaco-— [

—_

s

- e et s v s,

I
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~ O 1 bl /f

3) 1{2 5 D PG J— 1120 4 O2

: - - A
4) HOQ 4 HO0 4+ 2u2-+ ZHZO + 02_

Por outro lado, o perdoxido de hidrogénio
e

nao dissociado também pode se decompor CoOmo scgue:

: A
0+ 0

5) H 9

> 21

JOZ + H20 2

272 2

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

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

9

oxidavel ou reduzivel, todas as agOes de oxidagao, re

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

0 pH da solucao exerce'um_efeito determi-
nante na velocidade das. diferentes reagSés é, aumentan
do o pH, forma-se o ion peridroxila na reagao de bran
queamento (equagao 2). A.int;odugéc‘do jon peridroxi-
la na reagao de.branqueamento, de um modo geral, 'é a~
ceita. Todavia, as condicoes de branqueamento 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 branqueamenta‘ §
com um minimo de decomposicao fica entre pH 10,0 e !
11,0. . B . £ |
A velocidade de decomposigao do perdxido
de hidrogénio (5), aumenta na .presenga de fons metdli
cos pesados, tais CoOmo : 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

Agua utilizada ou do equipamento. O efeito catalitico

& particularmente acentuado quando o pH da solugao a-

proxima-se do limiar de precipitacio de hidrdoxidos co
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cfelto de uma adicao de soda, foi igualrente considerada;ks
medidas foram efetuadas com materias primas de qualidade co

mercial ¢ voluntariamente,as concentrag5es em H202 sao real

mente- superiores ds condicoes habituais nos banhos de bran-
queamento. , ' |
Os’ resultados sao encontrados no quarto ancxo,.

Deste quadro podeos tirar as seqguintes conclusdes:

~ Nas concentragoes fortes, constatamcs um fendmeno de geli

ficagao que sc amenisa se aumentarmos a diluigao.n ¢oncen
-tragao maxima em H202 evitando esta celificagao, depende
da relagao H202/silicato (por R = 1, esta concentragao &

de 100 g/1).

- Para uma concentraggo forte em H202, num PH relativamente
baixo (8,?) o risco de gelificag¢do & nais elevado do gue

no PH mais alto (9,3).

~ Mesmo numa concentragao elevada em E202, (100 gr/l1) a de-

composigao de H202, nao_ultrapassa 105 nro fim de 6 horas.

Com todos os banhos ce branqueamento classico, onde a con

centragao nao ultrapassa 10 gr/l, a perda de oxigénio ati .
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 pPH, © ope

rador encontrari as caracteristicas no quadro anexo:

———

CONCLUSAO:

Para uma pleparagao correta do banho de branquea~

mento, a instrugao podera ev1Lar a precxpltagao

da silica, problema que ocorre algumas vezes quan

- do a sequéncia de introdugio dos reativos, nao &

reop01tada'ou_quando © banho de branqueamento é
.preparado em concentragées muito elevadas.

“Além disso, toda a agua oxigenada introduzida nas

banhos de branquoamcnto serd utilizada no brangque

'aNCNtO, O que constitud uma vart acrom ecvvem Voo o a
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Durante o processo de branqueamento, o
pH cai devido 'a formac3o e Acides orcinicos. B neces-
sario que a alcalinidade seja sempre na forma 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 so-
dio. ' o ’

)
.

O total cée &lcali depende nuito de ou-
tros parametros, principalmente o contetido de perdxido
e a consisténcia da polpa. No caso da torre Qe branquea

mento, sao recomendadas as quantidades abaixo:

, MalOH .- 1 a. 2 g/100 g ce polpa .absoluta
mente seca. ) '

Silicato cde sddio, 38¢Bé.)- 3 a -5 g/100g

de polpa absolutamente seca.
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loidais. 0O valor do PH para a velocidade maxima de decom

posigao, varia de uma 1m purcza para outra. Em muitos Sis
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temas de branqueamento com pceros LdO, sao selecionados eg

tabilizadores, a fim de reduzir a decompouaqao Qevido a

contam:nagdo mctalica.
A temperatura é uma variivel Inmportante .

Um acréscimo na temperatura, aumenta tanto a ve elocidage

de branqueamento, como a da decomposicio.

3 - PARAMETROS DE BRANQUEAMENRTO :

O resultado do brangueamento depende do !

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

O e

Alén disso, depende dos parametros fisjicos e quimicos do

brangueamento.

3.1 - ALJCALINIDP D

: Elevando o pH aumenta:

- e =— a velocidade do brangueamento

- a Qecomp031gao dé H,0,.

Consequentemente, & necescarlo encontraxr
um valor de pH concordante, o qual, preferivelrente, de-
ve estar entre 10,5 e 11,0 no inicio ada reagao. De um no
do gcral maiores niveis de alvura podem ser atingicdos
neste intervalo de PH. A importancia do pH é ilustrada na

fig. 1.
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3.2 = ESTABILIZACAO DO PEROXIDO:

O silicato de sddio, além de atuar co-
mo um tampao em relagao ao pH,Apossui 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, &s vezes & aconselhivel in
.troduzir pequenas doses de MgSO4 na solugao brénqueadora.

A prcsengé de magnésio na polpa & reco
mendada e 0,05 g de MgSO4 - 7H20 por 100 g de polpa‘absg

lutamente seca. _ .

3.3 ~ CONSISTENCIA DA POLPA:

Aunentando a consistdéneia resulta em:

- um aumento na alvura final

- redugao no consumo de vapor.

A fig. 2 mostra o'efeito deste pardme-
tro na alvura firal. Para fins de operacio, & aconselhi-
vel uma consisténcia acima Qe 10% e, se possivel, 18 a
228, \ |
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fig. 2 Importance of consistency
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-~ 3.4 - CONTECDO DE PEROXIDO:

.

A quantidade de peréxido a ser enprega-

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

A e e AR e YT s o s e .
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abcolutamento seca. 0 aunento de alvura, como fungao do

conteldo de perdxido, & ilustracdo nas figs. 3 e 4.

i * . ’ s 1 Inluence of H.O, content
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3.5 -~ TEMPERATURA:

Aumentando a temperatura, a velocidade

do branquearento & acelerada. A temperatura otira esta !

_ _ .
contida entre 40 e 609C. As temperaturas excecendo este !

intervalo podem levar a reversao ée alvura.

-

3.6 - TEMPO:

O 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 perox1do residual na polpa, no
fim do processo de branqueamento. A quant dade de perd
xido‘re idual 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 pesados e enzimas, os quais'decompaem o] peréxi
do e assim sio prejudiciais & €ficiéncia do branguea -
mento. Estes metals pesacdos, cons 15L1ndo principalmen-—
te de ferro, cobre, niquel, manganés, cromo, podem pro
vir da madeira, da agua ou do proprio eguipamento. . As
enzimas tais como catalase, podem formar-se com © dreg
cimento de bactéria durante a estocagem prolongada da

polpa. o S - : ,
Com o objetivo de diminuii a concentra-
cao destes agentes catalfticos de decomposigdo, & 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 !
(lOO g de polpa absolutamente seca). - : A

Tempo de tratamento: - aproximadamente

10 minutos.
Alguns técnicos reccomendam O uso de um

meio iigeiramente dcido, a fim de atingir o maximo de

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

fig. 5

ACIDULACAO:

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

Effect of H.SO, and DTPA pictreatments

Pulp " Wood
mechanical conifer
mechanical conifer

mechanical -

mechanical

mechanical poplar
cheomi-mechanical cucalyptus
chomi-mechanical poplar

ta, gue o brangqueamento somente foi possivel apds um tra

“tamento &cido.

removidos durante o processo de engrossamento.

na remogao dos fons cdlcio e magnésio. Esta perda pode '

ser compensada pela lavagem com agua dura ci pela adigao

do sal de Epson.

'g/100 g de polpa absolutamente seca, a fim de reduzir o

pH para 2-3.

pinus radiata:

. !
Sitka spruce

<

O tratamento com [l

5 ~ NEUTRALIZACAO E REDUGRO:

v

nar~seknarela na auséncia
quearento com pexdxido,

para um pll ligeiramente

-

(o]

acido.

Pode-se notar no caso do piaus radia-

Os eclementos metadlicos sao dissolvidos

SO

2774

Dosagem de H2504: aproximadamente 1,5

Tempo de tratamento: - 5 a 10 minutos.

A polpa em um meio alcalino pode tor-
do oxidante. Assim, apds o bran

necessario restaurar a polpa '

! JBrightness Dosage ', Brightness gamff‘)(iAH“__
i ; H,0, 100% | T T '
i “chfxp ‘ qhoog,o! no H,S0. DTPA
' hdh [ o~d pulp ‘1 pretreatment pretreatment | pretreatment
; L i ’ DRSS T,
i | i
! 51 1.0 i 8.7 : 14.4
! ! : i
52 i 1.0 i 9.6 i 11.6
: ! ]
60 | 10 | 0 102 0
[ ‘ :
&5 | 10 I 79 10.1
i i
71 b 40 o 110 118 11.0
S B SNSRI B
43 ‘ o | L 174 11.8
]
60 I 1.0 10.8 ! 13.1
! TSR, W ok oo £ asre e e o

e

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

- Além disso,'a adicao de um agente redu
tor possibilita converter qualquer fon férrico- (colori
do) a forma de ion ferroso (incolor).

A polpa pode assim, ser neutralizada
por adicdo de acido sulfirico, ou um’ dcido mais brando.
cormo o éidxido de enxofre, o gual também atua como a -
gente redutor. Iste tratamento € geralrmente 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 - STIMPLES ESTAGIO DE H,0,:

BAIXA CONSISTENCIA (3-6%)

O branqueamento em baixa consisténcia

fig. 6, requer um tipo convencional de equipamento.

T e T T




'3 6 Single-stase bleaching plant (low consistency) ’
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Em reéumo, a planta pode ser reduzida
a uma bomba de alimentagdo, na entrada da qual a solucao
branqueadora é introduzida, um tangue de armazenagem on-
de a polpa é reti .cJda por algunas horas com certa agita-
¢ao ¢ uma bombka de descarga na entrada da qual o 802 de

neutralizacgao é introduzido.
Estas condicces, fodavia, nao possibi

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

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

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

para cerca de 109 SCAN. ‘ . .

6.1.2 -~ SIMPLES ESTLCGIO R H O

CONSTISTENCIA y‘DTA (10-15%)

E o processo lnte*nedlario entre os '

dos 1Lcnv 6.1.1 e 6.1.3.
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6.1.3 - SIMPLES BSTAGIO DE H,0.,:
. 2

. - ALTA CONSISTENCIA (20~35%)

A torre de fratamento, em alta consis-
"téncia, recomendada no processo de brangqueamento  com
peroxido de hidrogénio de polpas com alto rendimento,'’

estd representada na fig. 7, lado esquerdo.

- ————

fig 7 Two-s!age tleaching plant. The H,0, stoge is carded out at high consistency. ~ - S t

I ) . l
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j pulp 20 .
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. . o sworage
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wer ) | blenching tower | Deached |
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Na 5,0, v
SO,
‘e i)
-—0—————6 ’ —— -+ -
unbleached pulp dilution water

. —l l X
neutralizatior -
\—/ . tonk
P o .

ulp 5 - Lowulp 5

—
steam

0] eouipamento requerido, inclui um en-

" grossador de alto grau, dando uma consisténcia exce -
dendo 20%,um ou dois misturadores ‘para homogeinizar o
vapor e reagentes quinicos, uma torre de armazenagem' '
com o fluxo de cima para baixo, dando .0 controle do
tempo de retencgao independente da produgao, um siste--

ma de dllulqao e neutralizagdo. =~ -
A presenga do engrossador antcs do bran
queamento também possibilita pre—tratamentos4dg polpa.
Este sistema possibilita um ganho  na
alvura da ordem.dé 10 a 159 SCAN para 1% de H,0, a
100%. Ganhos de 15 a 209, SCAN sao possiveis aumentan-

o N N - -~ '




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

6.1.4 ~ DOIS BaTAGIOS::

PEROXIDO D HIDROGEUTO ~ HIDROSSULFITO:

_ A fim de atingir elevados graus de al-
vura, um c¢stagio dz hidrossulfito podeiser instalado apds
o estidgio de perdwido de hidrogénio (fig. 7). Com este '
sistema ¢ possivel obber aumentos em alvura de 15-209 SCAN
Ha diversas instalagdes deste tipo em operacao, porém, a
tendéncia recente & em favor dos sistemas de simples es-
tagios com alto contetdo de perdxido. .

Jeve-se destacar que a sequincia rever

sa, isto ¢, onde o cstigio de hidrossulfito precede o es

. tagio de peorduido, di resultados menos satisfatdrios.com
. ! 7 &

alvura final inferior. '
’ As condigoes tipicas para o uso do pe
réozido de hidrogénio e outros reagentes quimicos no pro-

cesso de branqueazmento sao dades na fig. 8.

fig. 8 Tower bloaching — Typical treatment conditions

Pretreatment : oot :Tc t ! Ti ; Consis! o itiat final
or Reagen! O/l:;oodrl i mpera dreE ime . onsis Cﬂcyi mina ina
: g o i 0 :
slage é%.pum oC | he | /o | pH pH
— S b x
5 DTPA | DTPA 40% | 0.2-04 Ambmnt! 1/6 ! 1-5 | 4-8 i 4-8
P . I N . SN S B '
@ .
x H.S0, H.S0, 100 % | 1.5 Ambient ' 1/6—1/12,! 1-5 ,r 2-3 2-3
i 3 |
. ! ) H
P H.O, 100% | 1-2 0-60 i 1-4 | 3-35 | 105-11! >85
N NaOH 100 % 1-2 S Depending
3 ~ i
@ Silicate 36'Bé | 3-5 | o ueon
o ; _ ; matcrial ¢ :
5 MgSO,.7H.O ; 0.05 . . available|
- SR PR S U S SN SO RN DU RO
& T : ] . i !
R Na.$.0, 100% 05-1 [ 60 1 3-5 | 6-7 6-7
. Na;,P::Oln 1000/(?] 05 ; ! i




to de alvufa obtidos
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com varias polpas.
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9 contém alguns exemplos en aumen A

fig. 9 Tower bleaching — Brightness gains obtained with cortain puips
i H:O '—- Bnghmefs SCAN
_ Type of pulp iPr'etreat.f 1{00 /o 1 Consist. UnbL ! - Bledghcﬁc{ .P.UID B
: g/100 g /o ' | : 2 stages !
i 1 . opulp 1 Stage Hsg fo
A B ?,_(,j_j?m?_.,%,__,_,_, ~1 ——— MO haiso
Mechanical poplar — 075 i 5. I6?7 72.8
> .
. ¢ | Mechanical conifer — 1.0 5 ,591 66.1
o v
- g Mechanical conifer DTPA ¢ 1.0 4 57 7 G2.6
© .
Mechanical spreice _] DTPA 1.0 5 j63.8 68.7
Mechanical conifer H.80,1 1.0 12 515 659 ' 706
%1 Mechanical conifer i H.50, 1.25 12 i51.5 67.3 715
E81. 5 ) o
3:: Mechanical poplar H._,SO,i 1.25 112 715 83.3 857 ¢
2 g ' § 3 * D
- [8 - Chemi-mechan. poplar = H.S0, 1.0 10 - 359.6 ) 72.7 76.1
Chemi-mechan.  eucalyplus | H,80, 1.0 15 1430 60.4 J
[ U SR M SR Pt BEEEEE
e | o '
5| Mechanical poplar — 125 -1 20  |627 78.2
L c X . i i
© ¢ i-Mechanical Sitka spruce | DTPA | 1.0 .; 20 648 743 77.5
Tal . - | T ,
§ Mechanical Sitka spnuxz! DTPA - 3. 20 164.8 80.6 i 822_
1 g Na,5.0,/100 g o.d. pulp
6.2 - BRANQUEAMENTO POR IMPREGNACAO:

-

ples consiste de impregnagao da folha na saida da pren

sa umida, com solucao de peréxido. O branqueamento se

Uma técnica de branquegmento muLto sim—

~ (OU BRANQUEAMENTO CCNTINUO) -

desenvolve durante a estocagem da polpa ou durante

transporte para a fabrica de papel.

o) blanqucamento da polpa em alta consms

.

téncia (30-50%) é& bencficiado. A baixa temperatura,

que e aguela do meio ambiente, exceto durante as pri-

mcjras cinco horas, imediatamente apoo a produqao,

o]

-
c




compensada pelo longo periodo de retengao de 1 a 7 dlas,

. Se, por outvo lado, a polpa & vendida
no cx tornor; com a pOSslblllda<D de e;touaqcm prolongada,
a alqallnldaoc deve sor cu1daco)amnnto ajustada,de modo'
gue a polpa seja neutra ou ligelramente acida, quando ©
perdxido for totalmente consunido, com a finalicdade 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 cuso, a alcalinidade usual
& na forma de silicito ou polifosfato.

A solugdo branqueadora & aplicada a

!

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

dros distribuidores (fig. 10).

hg 10 \)ysiem of bleaching by impregnation

sheet of unbleached weweeixs ,7:-:'» T A R TR TN,
" pulp coming from wel-press O O
A

L

A A pipe system for
Q spraying cylinders
with peroxide soludon

1 ! i

tg] [ . e

{* ! B brushes for distributing

s sclution on the cylinders

C impregnation cylinders

Q‘”_‘i, - g to Jtora(c

0 volume da solugao & usualmente confi:
nado para 500 1/ton de polpa absolutamente seca, sendo o
"objetivo disto evitar gualquer quebra na folha pela.redu—
¢ao excessiva de consisténcia.

O quadro abaixo da um ehemplo do bran-

queamento por 1mprecnagao.




PASTA NMECANICA DI ALAMO

TEMPERATURA: - 509C na saida cda prensa umida, a tempe

ratura cal para ambiente (259C) .-
TEMPO:.24 hqras;
CONéISTENCIA: 35% apés a impregnagao.
pH INICIAL: 10,5 -~ 11,0

REAGENTES, ¢/100g de polpa absolutamente seca:

H,0, 1008 = 1,0
‘Silicato 38988 = 1,5
NaOH | = 0,9
Alvﬁra inicial = = 619 SCAN
Alvura final = 71¢ SCAN

7 - PROPRIEDALEZS DA POLPA BRAYQUEADA:

VANTAGENS DO PERONIDO TE HIDROGENTIO:

0 branqueamentce ccm perdxido 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. '_

Cerparado com O hidrossulfito, o per6~
xido de hidrocénio oferece as seguintes éantagené:.
- Ganhé em alvura & distintamente mealor. antrério '
dos resultados co hidrossulfito, um aumento na dosa-
" gem do perdéxico, além de 1% é efetivo e possibilita

atingir elevacdos niveis de alvura.

"= DA melhor estabilidade da alvura na polpa durante

, e

o envelhecimento como demonstram as figs. 12 e 13.



fig. 12 fhrightness reversion
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Também pode ser visto na fig. 12 gue a

k8

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

XENON .

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

por guando a polpa deve ser aquecida.

- 0 branquéamento com perdxido nao apresenta nenhum pro-’
blema de corrosao na tela da maguina de-papel, o que é
particularmentefsensitivo ao hidrossulfito.

~ Como resultacdo em um meio a1ca11no, o) brenqueamento !
cem perO/ldo melhora a capaCLdado pOoLPIlOI de absorgao'’
da agua e a maciez das fibras, © oue & vantagem partlcu—
_lal no caso da polpa ser usada na manufatura de papel des
cartavel: papel toalha, higiénico, etc. Desintegracao da

polpa "FLASH DRIED" & também simplificada.

8 ~ VANTAGENS DA PASTA MECANICA Db ALTA.ALVURA OBTIDA
PELO TRATAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO:

-

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

dade e volume.  _.-- -

.

' Por algum tempo, a pasta mbcanica tinha
poucohuso na manufatura de papéis de alta cualldade, de-
vico, principalmente,a sua alvura relatlvalente baixa. A
tualmente, gragas 3 possibilidade cde atingir 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
¢ < . .

”n N wA ~Trxr1yy
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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, também en un sin
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 compensacgao,

o aumento no custo do investimento mais a reduzida esta-

hbilidade da 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 fS()]LIJ(;?i() BRANQUEADORA :

As solugoes de brangueamento sao prepa

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

~ ARgua. ; A o -
- Sulfato de m@gn051o (dependendo do caso).
ullLQaLo.de sbédio.

- 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? 100% por litro de solugao, pode ser usa-
da. O preparo do banho somente € indicado no caso de ins

talagSes 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

!



nal de estecagem limitacda da soluciéo branqueadora
As figs. 14 e 15 ilustiam dois scistoe-

o ’ < -. - -~ -
mas possivels de preparacao continua.

fio. 14 Preparation of bleaching solution.
Compartmentalized tank system.

water , NaOH -

ieato
’smc“t\, ’ ] H,0,
Epsom saiis ‘

~

FRONER

fig. 15 Preparation of bleaching solution. Metering pump system.
- P Sy

L ©utilization

mixing chamber

~ NaOH silicate’

water H.,0;




neste artigo sao dados sem garantia; sao apenas ilustra

de patentes.

O cquipamento para © uso no branqueamen
Lo com peroxido deve scr de Aat eriais ¢ue atendem as se -

guintes condigoes:

istoncia 4 corrosao

v

-ore

- nzo deconposicgao do peroxido.

Ajo inowidavel, preferivelmente AISI 316
concreto revestido com azulejo, ago recvestido coin a7u1030,
aco vulcanizado sao apropriados para csta aplicacgao.

Aluminio de 99,5% de pureza, o qual @&
apropriads para cstocar o peréxido de hidrogénio, nao de-
ve ser usado nas instalagoes de branqueamento, devido ao
neio Sl,czzljjlo. i A
» ACO nédio, cobre, latdo, bfonze ou chum
bo nio podem ser usados devido & sua agao catalitica  na

deconposicio do peréxido de hidrogénio.
KX XX X XX XXX

Os procedimentos e métodos descritos

¢do e informagao. Eles devem ser considerados como su-

gestdes para a utilizagdo, sem referéncia a existéncia’
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BRANQUEAMENTO DA PASTA DE PAPEL
PEROXIDO DL HIDROGENIO

1 - INTRODUCTLO:

O peréxido de hidrogénio, s& ou combinado
com agentes oxidantes ou redutdres, & utilizado cada vez
com mais frequéncia para o brangueamento da pésta de pa
pecl.

t

Sh

va crescente importincia se deve ao fato
gque éste apresent

a 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 as fibras: & 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,.




3) - ‘cwlon o estabilidade de alvura: As

nastas deu(UOduu> con N,U? no tltimo estagio, apresentaram

‘\,

uma alvora mais estavel gue se tivesse ntilizado qualquer
outro agchte'de branqueamonto.

O peroxido purmito portanto, reduzirc'
o superbrangueamento gue se deve dar a pasta para compen 5AL
as perdas de alwvura gque se produzem durante a secagem € O
armazenanento. '

Evita tawbém o phr igo de degradagao qgue
costuma produzir-se nas pastas upprbrbnqu cadas.

.
v

4y -

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

resisathe cncia, suavidade: Es-

gquelo com 3a quo este nao age como deslignifican

te.

S—
,
ey
C
§re
=t
-t
w/
M

peza da pasta: Em alguns casos, o-
perdxido denonstra-se eficaz para reduzir os "pontos negros
da pasta. . -

As propriedades do perdxido tornam-no'
1

aplicavel a qualguer tipo de pasta ¢ mais ecpec1almenta

dquelas dé alto rendimento.

9 — VARTAVEIS NO BRANQUEIO

R

, No branqueio, o perdxido se utiliza em

solugﬁo alcaiina, tamponada ou estabilizada com silicato '

de sddio ou um fosfato solivel ‘com adi¢dao, em alguns casos
de sal de magnés 516 (sulfato, sal-de Epsom), '

A reagﬁo te branquelo depende de mui-

t

tos fatores, tails como: tempo de retongﬁo, temperatura,

consisténcia, madelra, tipo de pasta, tipo de agua, etc,
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1) - Tempo O de {pjon(ao. O Lempo de reten-
¢ao depende de alguns faporcs, tais como: consisténcia, al
calinidade. [ costume reduzi-lo ao ninimo possivel para ii
mitar o volume dos abarelhos é, portanto, o custo dos mes-

nmos.

.
i

2) . - Femperatura: A Lcmpcratula ¢ inversa

mente proporcional ao tempo de retencac. Uma temperatura

elevada permite diminuir a duragio do processo, porém re -
quer .um controle mais preciso. Embora represente 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, consisténcié, tipo de pasta.
Em geral, & preciso determinar empiricamente a alcalinidade
6tima para cada caso. : _

, A alcalinidade 6tima cresce proporcio
nalmente 4 quantidade de perodoxido e diminui guando a consis
téncia e a temperatura aumentam. A alcélinidade elevada de-
mdls produz uma estabilidade deficiente na solugao de brant
qu01o. No entanto, uma proporqao ‘muito elevada de cstabili-

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

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

lidade da madeira influcm também sobre as condigoes Otimas

de branqueio e sobre os resultados finals. A madecira tenra

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

cics sao mails facels de brancqucar gue outras, portantd, re-

S D Y AR R T
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A opresenga «lo. motats pesados (Fe, Ming, Cud!

na madeiva, dimioul a cflcione ia do brandgqueio, pois produz

LR

5
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alguns casos, ¢ Gtil cfetuar previamente um tratawonto se-

questrante,

pasta: A compos i ao  da

-
1o Lat s -y

pasta ¢ variivel segundo o metedo do sbtencilo, as condigoes
de cozinento o dos t,x:éi:zxfrmntos de bheangueio provios. Todo!
010 tem influfncia sobre a brancura inicial o aptitude da
pasta para responder ao bratamento com H202.

v .

7) ~ Rgua: A agua que contém melails pesados

dissolvidos (Feo, Mn, Cu) nao deve ser cempregada para o bran

0 5 aconselha-

queio,ja que cataliza a dd 2COmPosiglo Qo 50, .

vel um tratamenbo sequest x«mh,.
De tudo o que foi indicado ate agora, rode-
se deduzir que a naior parte das variaveis de bra nquﬂzo es-

tao extre mamente ligadas entre S

j impOSSJVOl, portanto, fixar a priori as

',—J‘

condig¢oes Otimas. Devem deduzir-se’ para cada caso.

3 - EQUIPAMENTO - MATERIAIS FE CONSTRUCAO:

1) - Armazenagem dos rcagentes: para a ar-—

. . v
maz onagcm e a maanu]ng o dos Ioagont es liquidos, utiliza-

se normalmente:

. .

- Para HZO? : aluminio de alto grau de pureza (99,5%, isen

to de cobre), aco inox ao molibdénio e alguns plasticos;

- Para o silicato e NaOH : ferro doce (chonitado para a so
da, cuerendo. LVlLar se complctamente o perigo dd dL“%UJu

gdo do ferro). = S : .

i v 0t b Pk
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oo lguer nmacerial metdldico gue deva cstar

lem contato com o BL0., deve scx passivado.s

PN ¢

O aluminmico nao pode scr utilizado para ar-

.

mazenagem de seluezo alcalina de H,0,, j& que existe o peri-
go qgue a Hali atague o aluminio com desprendimento de hidro-
, .
génio ¢ provavel perigo de explosao.

2} - Equipamento de bronqueio: Todos os :

clementos a estarom om contato com a rasta impregnada de so-
. IS ..

Juczo de brangueio, devem SeX construidos com ago-inoxidavel

grés, concreto ou ago revestido de ceramica resistente acs

O

Glcalis. Em alguns cacos, pode utilizar-se materiais ckbonita
- - - —

dos.
para a solugao dae brangqueio concentrada, Ci
1

preferivel utilivay ago inoxidivel ou grés resistente, aos’

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

Para a solucio de branqueio concentrada, e

preferivel utilirzar ago inoxidavel ou grés resistente aos al’
: ~ : §
calis. Deve—-se evitary cobre, latao, chumbo, eltc., por causa'

-,

de sua acao catalitica sobre a decomposigao do H,0,.

Certas instalagoes de brangueamento tem all

gumas pegas de titinio (sobrctudo misturadores para C102). Y
Este metal nfo resiste ds solugbes alcalinas e concentradas'
de peréxido. Podc-sc reduzir o ataque a limites aceitéveis ,
se os rcagentes forem adicionados a pasta antes do mistura -

qor.

e

4 - PREPARRQﬁO E DOSAGEM DA SOLUCAO DE BRANQUETIO:

Em geral, o liquido de brangucax € uma so-
lugdo aquosa diluida de silicato de s6édio, soda caustica e
peréxido de hidregénio. Quando a dgua & demasiada branda, re
]

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

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

0 acso ecatabilizante do silicato. : i
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sionar una decomnposicac do Gesino.,

gente seguinte.
tera tenddéncia
mazenamento da
quanto maior a

nio ativo pode

- em 24 horas,

¢io da pasta e
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‘A orden de intredugao dos reagentes deve sorn:

para que Q colucao scja homoginea antes de intreduzir o rea

- em ‘algumas horas, pafa.IS a 20 g/1 H?O

~ em 2 a 3 horas, para 30 a 40 g/l H2O?.

vista de armazenamento. Pede depender também da concentra -
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Quanto a4 prepavacao da sclugao Jdo brandgqueio,

do silicato em meio muito alcalinn, poede pro-

-~
3
pe

pitagao do siliclo,

1 - &gua A ,

9« sulfato de mammisio (se for necousiivrio) %
gilicato de scdio %

4 ~ soda ciusiica

5 -~ peroxido de hidroganio é

Cada adicao dove acomwnanhar-se 4@ acitacan,
Y ; ; ) & s 4

)

Apesar da presenga de estabilizante, o HQO?
a decongpor-se em meio alcalino. O tempo de ar
solucido &,pois, limitado e tanto ials curto

porcentaqem'dd H202.

[0
i

Numa mistura bem fecita,.a perda de ovig

sey inferior a 2%:

para uma'Solugﬁo a 10 g/1 11,05,

2[

A diluigio. & determinada pecla duragao pre-

do sistema com o qual sera aplicada a solu .-




}
(2]
N

:

cao. Por isso, para pernd iy uma bod mistura dar solugi o numa

pasta de alta densidade (20% de pasta scca) ha de calcular -
se aproximadamente 400 1. de solugao por tonclada do pasta !
seca Se a mistura se faz num misturado: classico.

I prepesracio da solugao de branguceilo pode
fazer—-se em descontinuo ou em continuo. :

1) - Preparat (;(u, mm(om ‘mur £ indicado guando © con

sumo de peréxido & redurzido (algumas bombonas por dia). Nas
figuras 1 ¢ 2 cho dados dois esqguemas deste tipo de prepara-
gio. A instalagao &eve cstar feita de forma que permita  a !

continuagao do branqucio, enqu vanto se prepara outro tambor

de solugdo. A capacidade destes tanbores pode ser da ordem

-

o 3 - .
de 1 a 2 m° (conforme a concentragao final e o fluxo deseja-

fazer-se entio por meio de tambores de nivel (£ig.

2) - PTGDQ}dCuO cgptingg: & intercssante guando o

consuIno justiflca a alimentacao de H202 a partiss
n vantagem deste procedimento & que a solugao de branqueio !

do momento com ©

pode sex prcpazada conforme as necessidades

gue sc evita a perda dc ox10cnuo ativo.

As figs. 3, 4 e 5 apresentam 3 csquemnas de
preparagao continua. Caso utilizar-se perdxido de sddio, ha'
de>utilizar—so o tambor de compartimentos‘(fig.B), o qual
permite a adigao de produtos sGlidos. ' '

No entanto, nao & recomendavel :o uso de pe

réxido de sddio, desde que apresenta varios inconvenientes:

perigo de explosﬁo ¢ incendio (produto higroscopico muito'’

instavel), A
- formagao de po nocivo, .

- manipulagao pouco Comoda ¢ dosagem imprgci

Sc tédos os produtos forem utilizados sob

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

1
- - .
" R N . I U AR B ~rs b Y

dos). Isto permitce a proeparagao de uma bowmbona complcta de
0 , .
2 2° . .
Para um consumo superior, ¢ intercssante ax;
mazenar os reagentes a grancl e depbsitos. Sua dosagem pode

O

B e pu
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i
i

de depbsitos

adoras
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laridades na distribuicgao dn colvgao sobre a supcrficie da !

.folha. (5 necesolvio
limpa-los Alternalbivamnsnie e parar a instalagao).

Ge nio & procico variar hablitualmente a re
1agﬁo Haoll/silicato, podor-se pio anaL com antecedéncia, no
depdsito de ayrmazenamento, Ul silicato alcalino misturando '
silicato de scdio e Lixivia caustica nas pﬁoporgaes adequa -

das. Isto permite suprlr uma remba dosadora o simpliifica, po

tanto, a rogulagaom,

{)‘ (( ‘\r'\',\Cg.

5= PROCEDI

HA numerosos matodos de aplicagao do 1,0,

para o branquelo de pasta. Geralmente, cla 0d111c¢ram~ue se-

gundo a densidade da nesnpa.

<

1) - Sistemas de haixa densidade (3--6%): Costu

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

" pode aumentar-se a capacidade de predugao
dé uma instalagao deste tipo, dirigindo a pasta trétada . pa
ra um dendsito ou tambor de retengao par& que 14 se termine
o branquelo. Utilizando varios tcmbores pode se transformax
nun procasso scmt~cont1nuo (fig.G) . Mediante uma adequada
agitacao, cvita-se a oatratificagao da pasta durante o bran

l

iqueio.”

No branquojo hontanuo A balxa dengsidade,a

- B -~ ¢t i vrderr sty rY e N

fazo--1lo soby o Do Gooosolugan do cal <o Bpson, preparada pre
viamoento, Podarss At ooy foeabion a agua de (lilixiqiu).-

3) - Rrancuclo pov wa1/“r\?’H700' ;5L1~<:aso, a
solugao deve sor 1 1orada culdadosamens para evitar obstru
goes nos oriticios do pulverizagan, O que provocaria irreqgu-

u siotema de 2 filtros para podex

o~

r
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pasta ¢ bomboada para o per L0 inferior da toyryo do by anguelo
s~ :
(torrce tascendente”) tr anshorda poila superior ¢ cal mun taing

bor com agiradoy, onde sc lhe (V]1V& um tratamento para  neu.

traliza-la(fig.7). O tewpo de rctcncﬁo'varia geralmente en .
tre 3 e 6 horas, com temperatura da orxdem de 30 a 459C parai
pasta nccanica ¢ 50 a.700C para a quimica. ;

O branqgueio a baixa densidade aprescnta uwm!

-~

rendimento wenor do gue a densidade elevada. 120 obstdnio,po

de ser intercssante quando existem Jimitagocs na instalagao.

Yon nuitos casos, a utilizagao de seques-— !
. ! B

trantes organicos (pasta mecanicas e quinico-mecanicas) & sui

mamente -atil.

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

branqueio & densidade wadia permite uma reducao do tempo de

retengao ¢ proporciona melhor rendimento guimico.

U e T

e &

Este processo e quase sempre continuo. A

suspensao de pasta, do concentragao fixa, se espessa  C ague:
=
L

ce. hdiciona-se a solugao de branqueio. Por meio de nistura-:
- ;

dores homogeniza-se a pasta. bn seguida esta pasta cail numaé
torre de retencgao onde sc realiza o branqueio (torre descen-i
dente). Na parte inferior da dita torre, a pasta ¢ diluida eg
extraida para ssrvloqo'neutralizéda e armazenada no tamboxr !
de pasta branqucada (£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. '

O uso de bombas Jspeciais para pasta dedeni
sidade nédia, permite utilizar torres. "ascendentes" om lugar
de "descendentes". Nestes casos, O “tempo de retengao & fun
cao wnicamente da capacidade da torre e 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 investigagio sobre a forma de melhoxar o xendimente

quinico ¢ reduzix o tcmpo de retengdo (torre mais pequena).
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a) - Y+ A pasta mecinica !
GO o S espossador esnociall
(proncsa ¢ paraluso, .. ), depois DAssa para omn maj‘sizLxm‘a<3(axr Ani

tivo relino, onde zse adlclona os rcecagentes de l)dﬂm” ifo.  Im

scguida cal na torre de retengao, a qual tem uma llgeira Tor

ma Lronco-conton para facilitar o descanso. Depois do bran-
IS

quelo o posta & descanregada, diluida e nentralizada.

Ceralmente a retngao demora de 1 a 2 horas a 459C para a pas

ta mecanica, As pastas quinlcas requevem retengao de 1 a 3

horas o©

veratura de até 709C.

L) Brand  »io dc

s a frio (Fig./l0): A pasta sc preparal

COMo pPaca O DI m‘;(};ueic) da torre., No entanto, enn vez de  intro

duzi-la cn terre de branqueio, armazena-sc tal qual, (em nédu

los) em reciplentes apropriados (V“A“Oro%), a tonperatuca am

bicnte M,Jxxk dias ou ate semanas.

-

frio ("cold stecp”) ¢ mais

& melhor.

g.1li): Forma-se uwnaa folha de pasta

4

a densidade gufliciente para que seija avto-sustente {(20-509) .

A solugao do branqueio apli ca-se pox asoergﬁo direta da dita

folha.ou velo uso de roletas de reparticao (fig.13).
Para evitor as perdas de reagentes a folha nao pode scer sus

tentada por feltros. Una vez impreganada & enrolada (ocu cor-

tada) ¢ armazenada a temperatura ambiente

d) - Prancueio em seca-pastas (Drlor Steen RBlea 1na)(F1a1?)

Cono o processo anterior, a -folha de pasta © imprcgnada pela 50
lugao de brangueio, passando depois ao seca-pastas cende o ag
mento brusco da temperatura acelera nmuito sensivelmente . .o
branqueio. Na saida, a pasta branquea&a e scca & carolada ou
cortada. ’ _

A penetracio da soda caustica e do silicato sddio & mais len
ta do que a de perdxido de hidrogénio. Por isso & cenveaien-
te pulverizar primeiro os dois proéthS'alcalinos anktes da
Gltima prensa, e o perdxido depois desta. |

0s orificlos de pulverizacao que diao melhor resulbado sio os

que propovclonam um jato plano,




?
| !
No ciso de pulvericacas o prenca-pacta, son sooador, n oo
pulveryiza ung faoc da folba.
4} - Sictaran Popecials

a) - Brangucio durento a ’}U'ICGC 201 No processo de felricas

gia, & costume adicichar as vezes soda caustica 4 agua de re

Empregando soda ciustica e perdxido de hidroginio cm prescen— )

ca de silicato como estabilizante, pode-se regular mals fg%
cilmente a relacio alcalinidade/oxnigénio ativo, com o gue s“é

:
obtém uwn efeito de brangueio nmelhor. '§
IReciclando as dova se economiza muita bhase. B Fig. 14 Q& ow§
%exémplo deste processo. Emoalguns casos,'g coonseihived sopié
grar a adi¢zo de bLasce da do peroxido. f
b) - Branqueio ¢ 3 vefino (Pig.156: Alguns processos }fﬁ)f(’)(?\l?l‘?'lil"i
pasta por refino de estilhas. Estas podem ter sido abran?ada{
préviamente por tratamento térmico ou guimico. é

Adicionando a solugao de branquéamento nos refinos, obtém-sc
uma mistura -perfeita e uma boa penctragao. Aranazenando ég:
ita pasta na torre devbranqueamento obtém-se melhores rcsultgé
dos que se misturadores cléssices tivessem sido utilizados. !
E preferivel refinar & alta consisténcia, com 0 que a tempe-
ratura se eleva (1£09C em alguns casos) ¢ obtém-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  sd
dio. Em s¢u lugar pode utilizar-se uma soiuqSO-alcalina de

peroxido de hidrogénio. As figuras 16 e 17 indicam em que mo

mento deve sc.fazer a adigao de reagentes. !

veflete o ostiado atual o rossos conhechwentos sobre 0 parvticular,

nao podendo conprometer nossas responsabilidades an caso nenhuan,

1 Roecadm mecre A ke o1 oonad dorada ocno it suaestao para ubilie |

~ . - . {
¢cao, para facilitar a dc.f-;f.n,)')ra»._\:ao ¢ reduzly o gasto dco oner— |

frigeracao das nolas. |
Isto produz um erorclanmento da pasta, gue poce e evilay om |
. T

presen¢a de oxigonio ativo '
¢

OBS: A 1nfornnqao contida neste folheto & dada a {itulo de oricntagao e
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INTEROX S.A.
ITNTRODUCAO DO PEROXIDO DE HIDROGENTO

A EXTRACﬁO ALCALINA MO BPRANQUEAMENTO
DE POLPAS KRAFT

M.G. DELATTRE, G.PAPAGEORGES,
ENG. CIVIS

O uso do perdxido nos estigios de ex-—
tragao alcalina é wr método simples e efetivo para melho-
rar o resultado do branqueamento de polpas kraft pelo pro

cesso convencional.

O melhoramento aparece na alvura da
polpa e na colorag¢zo cdo efluente, 0wso do perdéxido tam-
bém possibilita maior flexibilidade na instalagao de bran

queamento.




1 - INTRODUCRO: ' e

O peroxido de hidrogénio foi por muito
tempo usado no branqueamento de polpas para papel.
Um reagente ideal para o tratamento de polpas com al
to rendimento, ele também toma parte no branqueamen-
to de polpas quimicas, e, especialmente poipas sulfa
to. . | ' -

_ Em contraste com o diéxido de cloro na
€poca de 60 e¢ o oxigénio nos anos méis recentes, o
peroxido de hidrogénio sempre’ teve uma importancia !
relativamente modesta. Primeiramente visto como um
agente brangueador de luxo muito tisado em ocasides
especiais, o perdxido foi recentemente observado com
mais cuidado como evidéncia o seu consumo na inds-'
tria de papel. - . o
. Na tabela 1, encontram-se os valores do
consumo, de perdxido no mundo, exXpressos como perdxi-
do de hidrogénio em $. Em alguns paises, & usado o
Na,0,. Neste caso, o Na,0, foi também expresso em tex

mos de H202.

Table 1 _
ESTIMATED CONSUMPTION
OF PEROXIDE USED IN PAPER PULP

BLEACHING
D __'." ot meT o _'!""" T T "-"_""‘.""""' A
Area | As metric tons H,0, 100 9%
e T S
| 1969 1972
— Americas .
‘North America | 5,000 7,000
South America < 200 . > 500
— Europe
Scandinavia < 3,000 5,000
France - Bel- . ’ .
gium - Nether- | ,
lands : ? - 4,000
Germany . ? 2,000
italy-Spain 500. 1,200.
— Asia ’ : v .
Japan 9,000 20,000
— Other countrics ? =+ 1,000
' Total | 2000 | - 40,000 |
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Para o peroxido de hidrogénio dar uma
eficiCicia maxima no brangueamento, & essencial um
meio alcalino.

Toda a seqguéncia de branqueamento da
polpa kraft inclui pelo menos unm estagio alcalino,o
qual, em certos casos, envolve tratamento con hipo-
clorifo. Em outros, o estigio alcalino & uma simples
extragao preparando a Dolpa para © tratamento subse
quente de oAldarﬂo.

O resultado da 1ntroghqgo do perdxido
em um estdglo de extragao alcalina é de maxima efi-
ciéncia na sequdneia Ao branguea:ento, na gual a ins
talagao ganha mais flexibilidade de operacdo, isto
diminui o receio do produtor de polpa quanto aos v
efeitos de variacdo na gualidade da madeira, da irre
gularidade termporiria nas operagées de cozimento ou
outra restricao qualquer no total de cloro &i sponi-
vel. Além do mais, o peréxido tem a capacidacde de
reduzir a coloragéovdd efluente de branguearento.

Os varios efeitos na introducao do pe

roxido nos estiagios de extragao alcalina foran exa-
minados. Um cuidado especial foi tomacdo para definir
as condicoes de trabalhto apliciveis do ponto de vis
ta em tirar o beneficio maximo de tal introducao.
) Os testes descritos foram efetuados em
varias pclpas kraft de diferentes espécies de madei
ra de dureza variavel. Todas as polpas foram subme-
tidas a um estaglo 1nwclal de cloragao-cxidacio. Na
maioria dog casos, O primeiro estagio foi efetuado
somente na, presenca de cloro. '

' Ocasionalmente, todavia, foram efetua
dos na sequenc1a da clorag¢ao. Isto consiste do tra-
tamento inicial com didxido de cloro e entao ccm o
cloro. A tendéncia é cdesta tecnlca tornar-se ceral,
-visto que o custo do cloro ativo no didéxicdo de clo-

ro aproxima-se daquele do cloro.




2 - USO DO PEROXIDO NO PRIMEIRO ESTAGIO DE EXTRACAO
ALCALINA: ’

- 1) ACAO DO PEROXIDC NA ALVURA:

Foram estudados os efeitos dos seguin-

tes fatores:

~ Quantidade de .perdxido usado
- Alcalinidade

- Temperatura e tempo.

a) EFEITO PO CONTEOUDO DE PEROXIDO:

O perdoxido, sempre que usado em peque-
nas doses, tem um éfeito benéfico sobre a al
vura.
| A fig. 1 ilustra os’resultaﬁos obtidos
mudando a sequéhcia CEH para um processo '
CPH em uma polpa kraft de Eucalipto com ni-
mero kappa baixo. A alvura obtida com CPH &
'Superior aquela conséguida com CEH, apesar'
da menor quantidade de hipoclorito usada.

Da fig. 2 pode ser tirada uma compara-
¢ao entre a sequéncia DcED e as trés sequén
cias DcPD aplicadas no caso de outra polpa'

kraft de Eucalipto.
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Fig. 1 Effect of 1,0, content on Fig. 2 Eftect of H,O, content on
~brightness ‘ ‘ brightness :
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Com 0,5% de perdxido, & possivel um au

mento de 6,3 pontos e, para levar a polpa até uma al-

~ vura aproximando-se de 90% MgO.

Posteriormente,

poxr '

um ajuste correto dos reagentes usados nos varios es-

tagios,

\
.do. Assim, o uso do perox1do pOSSlblllta obter uma
polpa super branca em trés .
3 aa

-tuados com uma polpa kraft

" foi usada neste casc.

A flg

estagios apenas.

este numcro pode serxr substanc1almente excedi-

[¢ resultado de testes efe—
de bétula. A sequenc1a CPH

Um ﬂnmhnto no total de ‘perdxido

- .xesulta em melhor alQura apds CP. Uma polpa semi-bran

queada pode ser obtida em dois estagios.




Fig. 3 Effect of H,0, content on -
bnghtncss

rig. 4 Effcct of H,0, content on
bnqlﬁnoss

na fig

to do - aumento no total de

da 16 pontos. Este efeito

i

| cep. . o

dois primeiros estdgios CP. Um auniento de 0,3%

terceiro estagio, todavia
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Esta melhoria geralmente diminﬁi'apésA
o] tercelro est&gio. Este fato € claramente 1lustrado
4, a qual representa uma grande série de tes-
‘tes efetuados sob condicoes varidveis em uma polpa !

kraft de varias madeiras folhosas européias. O efei-

peroxido & distinto apls os

para

1% em peroxido resulta em um aumento ‘extra na alvura

nao & mais -evidente apdés o

A
Pode-se notar

130 diminul.

~que os testes CPD foram efetuados com uma quantidade
| de ClO2 12% menor do que aquele usado na sequéncia '

AT LR L A v ¢




‘ta poipa'dc dureza média. .

Os detalhes de uma série-de~testes - apa
recem na fig 5. Al,'pode—se ver que uma quantidade !
de - peroﬂldo de 0,3%‘eSté'pf6xima do minimo a ser usa-
do; a fim de obter um cfeito visivel sobre a alvura °

-desta polpa no nivel CP.

) o Flg__5 Effect OfHOz content on !
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Stage Chemicals, g/100 g on 0.d. pulp
C act. chlorine 5.0
P H,0, 0 0.3 0.5 0.7 075
NaOH 1.8 1.5 175 175 175
D _act chlonne 32 o ‘_'2_63 B

“~""Na fig. 6, uma interessante comparagao
€ feita entre um tratamento CPD e sequéncias DcPD, di
ferindo apenas; como se v&, a relagdo de C10,/Cl, usa
G -no primeiro estdgio de branqueamento 4 mesma polpa
kraft de virias madeiras folhosas. Um aumento em alvu
ra de pelo menos 10 pontos pode ser. atingido com uma
modiflcagao apropriada da relagao Cl10 /Clz. 0 nivel’

de 65% de Mg0 pode ser atingido em dois estagios nes-
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A medlda que a dureza da polpa aumenta,
mais 1mportante se torna a dosagem de cloro no primei
ro estigio. O resultado é a formagao de um crescente

total de cloroligninas para a extragdo no estigio apds

a cloragao. A suspensao de polpa & fortemente colori-
da e seu tratamento com peroxido pode necessitar do
uso de maiores quantidades, a fim de atingir um efei-
to visfvel. Este efeito & ilustrado na fig. 7, a qual
consiste do branqueamento de ‘uma polpa kraft de pinho
‘portugués de crescimento rapido, cuja polpa & bem co-
nhecida por sua resisténcia ao branqucamento. Pode-se-

ver: quanta dlflculdade e“supcrada com* ‘trés estagioSv

DcPD para obter um re ultadoe. mclhor:do que o atingido
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Stage Chemicals, /100 g on 0.d. pulp
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Be 2t Ch v is 35 s
E NaOH 2.5 2.5 2.35
P H,0, - 0.75 1.5 ‘
H act. Ciy 1.95 - — '
D act. Cy, 3.0 3.95 3.3

'O total minimo de perdxido a ser usado é
da ordem de 0,25%. Isto depende da dureza da polpa e a
natureza do primeiro estagio.

A cloragao consecutlva da um melhor ren-
dimento do perox1do empregado.

b) INFLUENCIA DA ALCALINIDADE:

, Sabe-se que, para o peroxido ser mais '
éfetivo ele deve ser usado sob condigoes bem definidas
de pH. O mais recomendado € o pH entre 11,0 e 9,5. Em
pH mais elevado, em torno de 12,0, o perdxido rapida -

mente & decomposto gerando oxigenio; o que nao & efrti




vo com relagao ao brangueamento. Em valcores baixos de

PH,
estavel.

enm torno de 7,0, o perdxido de hidrogénio € muito

‘As condigoes Stimas de pH para usar o

perdxido durante o primeiro estdgio de extragao alcali

na foram investigadas. _ -
Duas séries de testes sao ilustrados na
fig. 8.
- . //“"v _
' Fig. 8 Effect of pH of P stage on
brightness
0 o T - -
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Em cada serle, ‘uma Gnica distinqao entre
os testes e com relagao ac total de ilcali introdu21do,
_1sto e, o pH do estaglo alcalino. Em ambos os casos, °
notam-se diferengas "substanciais no nlvcl de alvura qué
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_foi aumentado pela variagdo da alcalinida@e:
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Nos dois exemplos, estas Zdiferencas-vari
am de 10 a aproximadamente 15 pontos na alvﬁra. £ vs -
sencial que um total de soda caustica seja introduzido
no estigio alcalino, tal que o pH final permanega  em
torno de 10. )
Por que a alcalinidade & introduzida no
estigio de P seguindo a cloragao?

As duas formas de alcali rais empregadas
no branqueamento ccm perdxido s3o a soda caustica e o
silicato ¢e sédio. Além do seu efeito tampao, o silica
to possui a propriedade estabilizadora no banho de pe-
roxido., -
A Foram efetuados testes en uma.polpa kraft
de varias madeiras folhosas, usanco quantidades crescég
tes de silicato.fds resultados encontram?se na fig. 9,

dividida cm dols grupos.

Fig. 9 Eact of silicate content on

brightness
T
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. ) Parcce que o silicato melhora
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te a eficifnecia do estigio P se a alvura é medida ime-
diatamente apds. Esta eficiéncia extra & nula apds  um
proximo estagio de branqueamento.

Pode-se notar que, tfatando'a polpa kraft
-de madeiraq folhosas usada nos testes,; foil possivel !
branquear até 90% Mgl em quatro estagios, fazendo tra-
tamento com peréxido, ao passo que sao necessarios cin
co estagloq CEDE o

T o) desafalec1mento do efelto do silicato'

apds o terceiro estagio de branqueamento € aparente na

fig. lO a qual repreoenta o branqueamento de polpa

kraft de EUCallptO. *

Fig. 10 Effect of silicate content on
l kanghtness _—
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Neste caso, a diferenga-apds- o-estagio P
é mals distinta. Apds o terceiro estagio cu sobre os
quatro_estagios, a diferenca continua insignificaate.

Al deve-se notar que 909 de alvura podem ser atingidos

em quatro estagios. T
- - . Estas conclusces no papel desenvolvido
pelo silicatoestio totalmente. de acordo com.aquelas
contidas em outras publicacces.
. 77 7 - A soma de quantidade de ilcali a ser usa
do no estagio P, seguindo a cloracio, deve ser cuida-
dosamente determinada e depende da dureza da polpa, is
to &, da intensidade da cloracio precedente. O melhor'
resultado do ponto de vista da alvura, & obtido quando
o pH do estidgioc P nao cai abaixo de 10. '
A introdugao do silicato pode somente '
ser justificada se o branqueanento & para ser inte~rom

pido apds o segundo estagio.

c) INFLUENCIA DA CONSISTENCIA, TEMPERATURA E TEMPO:

Estes trés fatores regulam os resultados
do branqueamento e deve-se tomar cuidado para que se -
jam normais. '

Una consisténcia considerada apropriada

esta entre 10 e 15%. _ . :

A temperatura deve ficar entre 4?;9W§09C.
O tempo depende da feﬁpéraﬁdra e viée—véggg; A duracgao
.de 1 a 2 horas & totalmente aceitivel. ".

A fig. 11 ilustra a flexibilidade do pro
cesso. Resultados quase idénticos s3o obtidos variando
a temperatura de 70 a 809C, sendo a duragao reduzida '

de 60 para 30 minutos. Lo i
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Fig. 11 Clicct of temperature and
o ,remnﬁontnneofF lage on
final brightness
Kralt pulp from mixed hardwoods
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2 - ACAO DO PEROXIDO SOBRE A COLORACEO DE EFLUENTES:

- Os efluentes resultantes do branqueamen-
to de polpas kraft constituem uma reconhecida fonte de
poluicao. A tendéncia com toco o proce sso de branquea-
mento &€ © desenvolv1mcnto de processos para reduzir '
tanto quanto possivel a natureza poluente dos efluen-
tes. Foram efetuados trabalhos de pesquisa, por exem =
plo, no sentido de substituicao total ou parcial "do
cloro pelo oxigénio em adicao ao trabalho no desenvol-
vimento de uma sequéncia envolvendo.a reciclagem total

dos efluentes. ‘
Um dos sinais walq VlolVOlS da natureza

de polulgao dos eflucntes do~branqucumcnto & sua colo

ragio. A maior propor*&o de tal colorag¢ao pode ser a-

tribuida aos dois cstidgios iniciais de branqucamcnto,ﬁf

o mais importante dos dois, neste ponto de vista, & o
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estdgio de extragao alcalina.

Existem varios métodos para descorar os
efluentes, por exemplo, tratando-os comn cal, coagula-
¢ao por meio de sulfato de aluminio, ou passando so -
bre carvao ativo. Todos estes processos de tratamento,
todavia, incorrem em custo consideravel. '

O problema péde. ser parcialmente resol-

vido pela introdugao do perdzido no 29 estagio de “braf:

gueamento. i .

A tabela 2 mostra os tofais'de colora -
gao dos efluentes de cada estdgio em relag3o a dois
testes de branqueamento pelo processo CEDED e 12 tes-
tes pelo CEDP. Pode-se ver que pela introdugao do pe-
roxido na primeira extyagao; a coloragao do efluente’
pode ser reduzida, dependendc do caso particular, em
20 a 50%. "

.

Table 2 T :
EFFECT OF PEROXIDE CONTENT
ON COLOUR OF EFFLUENTS

Kraft pulp from mixed hardwoods - Kappa No 23
Sum of the . | . Degree of
Bleaching colours of the colour
sequence effluents removal
! ’ kg Pt/t o.d. pulp %
I.__.‘. B - e . - -_— - amcam——
CEDED ) 473 0
49.5
. CPDP 30.2 , ‘ 338
30.5 ! 36
36.8 . 23
36.8- 23
319 33
31.9 33
30.8 35
30.8 35
n2.9 . 52
22.6 53
23.3 51
23.3 51

e

L g
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a) II\‘}.’LUQE‘ZCIA CO LO\T“ODO DE PEROXIDO:

S U1 _aumento no total de perdxido introdu~

zido no segundo estagio resulta em coloragao reduzida

do efluentec neste estigio. - --- ~-v:- -

Hg 12 Ehectofkio Cunuﬁmon<xﬂourofeHMentwonnﬂ9902

Kraft puips frem mixed hardwoods - Kappa No 16 to 20

Q Stage P 2t « hlgh pt{n: 11.5-10 /Oolr :
[1 Stage P at «iow pHow: 105 8 .
~oT e ST - '_&T
X o 9oL
LT R
T B S
o™~
: o1 T o INLTC
<
Y. oz = \1&"‘50“
= 3
- -7 9
. T !
IS
8 vl
@
Y
Y
<.
~
o 6oL .
—_ N ‘
o h '
e i
[ - i
oV s T o - ~ .
¥ sol Tl BS-V.,‘._!._ QR S
T R w - ; i .
3 ; ; 3 ; ‘ ! |
¥ i . T { - i i
- R i - [ t | !
. do0t I Tl El S U MUV S
- .- i FTEE e i ;
O/( L A 1 1 1 3 1 1
o 0 02. 04 06 28 1.0 L2 1.4
//202 aa’o’ea’ g /1005 on 0. pulp '
!
NB ~ Colour of the second slage efﬂuun( ~ 100 kg P!Ilod pulp. s
emm 2 -y
oy : .
1 1 . :
o :
i - R
\ - ;
A redugao na coloragéo varia, dependendo
' das condigoes de trabalho de 30 a 50% para um -conteldo
de peréxido de 0,8%.
1




Do tabela 3 pode ser tirada uma compara-

cao cntre o5 varios testes, os quais diferem somente emn

relagao ao total de perdxido usado em cada caso. O efei

to de descoramento é Ghvio.

Table 3

EFFECT OF H.O, CONTENT ON THE

COLOUR OF THE EFFLUENT FROM

STAGE 2

Kraft pulps from mixed hardwoods -

Kappa No 1510 20

o e

f Comparison CE/CP ‘

l Degree of colour removal, % %

i, - - e m e e e e e et

; H,0, ¢/100 g on o.d. pulp 1

% 03 0.6 0.8 1.5 i

N 18 30 ;

i 283 43 1

29 35.5 i

| 43 49 |

! 39 49 i

b 37 L oso ...
N.B. - A cor do efluente no segundo estagio

- 100 kg Pt/t, polpa abs. seca.

Igualmente & notavel a agao do perdxido

quando introduzido apds uma sequéncia de cloracgio. Um

grafico mostrando os resultados da determinacio de colo

ragao em relagdo a uma mistura de efluentes da sequéncia

DcPDP aplicada a polpa kraft de Eucalipto,é dado na fig.

ne 13.

Estes resultados sao comparados com aque

les obtidos com uma sequéncia DcEDED sem perdxido. De

um fator de coloragao em torno de 50 kg Pt/t, sem perd-

xido, é possivel reduzir para um fator de 10 kg Pt/t, '

usando perdxido, isto €, uma redugao de 80%.

alvura

O grafico, além disso, indica niveis de

atingidos com DcPDP. Estes niveis correspondem

mais ou menos aos obtidos com DcEDED.
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b) INFLUENCIA DA ALCALINIDADE:
: : — :

(B v

Com relagao a fig. 12, na gqual existem

duas curvas, uma delas agéppa os testes efetuados em!'
valores de pH entre 11,50 e 10,0, a outra reunindo a-

queles efetuados em valores de pH mais baixos, isto é,

10,5 e 8,0 . .
£ claro que, do ponto de v1sta da colo-

raqao do eflucnte, o estagqgio de peroxido nao deve ser

efetuado em um pH muito elevado.
Isto também & mostrado na tabela 4 a

qual d3 uma comparacgao de dois grupos de testes, ape-

sar da tnica difercenga ser em relagdo ao pH. -~ —x-

{
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Table 4
EFFECT OF pH OF THE P STAGE ON THE COLOUR OF THE SECOND STAGE
EFFLUENT Co - . _
Kraﬁpuu)ﬁon1nﬂxcdrrudwood%— Kappdhh)179 a

e - pﬁ TS T T degree of colour remaoval - pH

stage P - T % stage P

s ';ﬁﬁai final - initial W final

| a) 104 8.0 40.3 £ 03.8 1.5 10.5
b) 10.3 8.5 4?1 37.5 11.5 10.5

DD e Ty B i) EELEEIS NEE R S N

ca) H:01
b) H:0: :

06 g/100 g o.d. pulp
08 g/100 g od. pulp

_N.B.: Colour of the effluent from stage o vithout H:O:: 104 kg PVt o.d. pulp.

R

<

A presoma ou nio do si

~

P pratlcamente nao influencia na ¢

Table 5 ‘

sle)

& evidenciado pelos dados na tabela 5.

1i

cato no estagio

efluente,

como '

EFFECT OF SILICATE ON THE COLOUR OF THE EFFLUENT FROM STAGE P

Kraft pulps from mixed hardwoods -Kappa No 16 to 20

Degree of colour removal, % (*)
without silicate with silicate
98 31
37 43
50 50

(*) base :.stage 2 without H,0,

e e A,
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I
Table 6

"3 - ACAO 20 PEROYITO NO BOD E COD DO LEI'LUENTE:

v

A introducao do perdxido no segundo esta

gio de branqueanento niZc é acompanhado por qualquer va-
riaczo significativa no BOD do efluente. Dos resultados
na tabela 6, de fatc, nenhuma conclusao pode ser tirada

afetando gqualquer efluente da parte do peroxido.

EFFECT OF H.O, ON THE BOD OF THE EFFLUENT FROM STAGE 2
Kraft pulps from mixed hardwoods - Kappa No 16 1o 20

|
BODy kg O,/t o.d. pulp - % Difference ’
Stage & Stage P EOD;» -BODg |
BODg i
measured value mean value x 100
8.0 8.0-8.4-7.7-8.6-8.0 8.1 4+ 1.25
9.4 10.1-10.5-9.2-10.6 10.1 + 75 :
9.7 6.7-6.2 oo 6.45 —23 l
10.0 8.2-10.3-7.9-12.0-8.9 - . 95 — 5
7.0 7.6-7.6-7.3-7.0-6.7 7.2 : + 3 ’
) Os resultados da tabela 7 confirmam tal
fato.
able? s

R I

FFECT OF H.0, ON THE COD OF THE EFFLUENT FROM STAGE 2+« - w77
raft pulps from mixed hardwoods - Kappa No 16 to 20

COD, kg O,ft o.d. pulp % Difference
Stage E Stage P CODy-CODg
CODyg

méasuréd value mean value x 100
29 30-30-29-31-31 30 < 4 4
30 31-33-32-36 33 -+ 10
35 34-35 . N 34.5 < —_ 2
34 33-38-35-38-38 36 . 4+ 6
28 27-27-27-30-29 28 N 0
26 26-24-26-26 255 . . L < _312 i

|




P TDO MO REUDIMENTO DA POLPA FE NG KAPPA

Certos autores atribuém a possivel agao
‘do peroxido no rendimento da polpa e o nQ kappa residu-
Al ; ‘; o | . _ o

Estes dois pontos foram estudados em 3
‘polpas de origens e durezas diferentes.

Diversas Seduéncias CE foram cbmparadas
‘com scqgulncias CP. Para cada grupo de testes, a unica di

ferenca cntre ac sequéncias CE e CP foi o contetdo de

— - P

‘soda caustica foram mantidas as mesmas.

[

uma polpa kraft de Eucalipto. o .=
uma polpa p , :

-

’/Table 8

EFFECTCN:HKL(NdTHE\WﬁJ)ANDTHEFHKNDUALKAPPADKNABER

Eucalyptus kraft puip - appa Mo 144 . - L. o ol oo

P

perdxido; em outras palavras, as guantidades de cloro e

A _tabela 8 di os resultados obtidos emn

- -

Sequence | . Pulp yield, %

mean standard | difference mean standard
value (%) deviation CP-CE value(**) deviation

relative
value -

CE,, | e87 06 o 38 0.1
CPy.s oore | 0.5 Zos | 27 o1

CP,., : 88.0 , 0.1 — 0.7 2.6 0.1

100"

I &

68

CE,,. - 98.0 02 _ Y 0.1

CPo.s . 97.7 L2 =03 25 0.1

CE,.. 98.4 0.2 \ © 36 0.1
CP,.; - 97.6 02 —08 26 0.1

iCE,,. 97.9 0.5 .. R 35 - 0.1

|CP°., 97.9 0.1 0 | 25 | o

T R o U O e e—

{*) average of 9 tests
(**) average ol 5 tests




Dai pode-se ver quc o perdxido nao  tem |
nenhum efeito significativo sobre o rendimento da pol
pa. Por outro lado, & possivel obter com este agente o
xidante distintamente menores numeros kappa residuais.

A mesma conclusao & tirada dos testes !
da tabela 9 em relagao & polpa kraft de varias madeiras
folhosas.

Table 9

EFFECT OF H.,0, ON THE YIELD AND THE RESIDUAL KAPPA NUMBER
Kraft pulp from mixed hardwoods - Kappa No 22.6

i

i

E Sequence Pulp yield, % Kappa number

. nean standard difference mean standard relative

i value (*) deviation CP-CE value(**) deviation value

S . IS B . S R E

!

. CE 96.2 06 4.3 0.06 100

 CP,, 96.0 0.8 . =02 3.0 0.05 70

! N .

" CP,.,; 95.8 0.6 — 0.4 2.8 0.06 65
CP.o 96.2 0.6 0 2.7 0.04 - 63

(*) average of 9 tests
(**) average of 5 tests

i : A confirmagao posterior encontra-se na
tabela 10 de uma polpa.kraft de bétula, tendo um grau

' de dureza relativamente alto.




Table 10

EFFECT OF H,0, ON THE YIELD AND THE RESIDUAL KAPPA NUMBER

Spruce kraft pulp - Kappa to 36.6

Sequcence

CE,.s

0.5

(*) average of 9
(**) average of 5

mean

‘vaiue (%)

5.7
95.3
35.4

95.5
95.1

© 0954
94.9

tests
tests

Pulp yicld, %

standard
devialion

0.6
0.2
0.3

0.2
0.4

0.1
0.2

difference
CP-CE

— 04
—0.3

— 04 -

mean
vaiue(™)

9.6
7.3
7.4

7.8
5.9

7.1
5.3

Kappa Number

standard
deviation

relative
value

0.6
0.4
0.2

0.3
0.2

0.1
0.1

100
76
17

100
76

Determinagoes similares foram feitas a-

pds as sequéncias DcE e DcP. Os resultados encontram-se

na tabela 11 e confirmam o fato que, embora o peréxido!

nao tenha efeito no rendimento, favorece a polpa com um

melhor grau de purificagdo.




Table 11

foram medldos em conexao com testes efetuados 1ndustr1

almente

- ey e e i

: 0s resultados encontram—-se na tabela 12.

Table 12

A~ - Bme o ~ &, TNt 3t s

- 88 -

EFFECT OF H,O, ON THE YifZLL AND THE RESIDUAL KAPPA NUMBER

' Sequence Pulp yield, ¥ Kappa number
' mean standard difference mean | standa'rd relative’
lvatue( ) deviation D P-D., F value (%) deviation value
Spruce kraf@ p_ylp —_ Kappa No 36.6 '
D.E - 953 0.2 6.2 0,2 100
. DePo 04.8 0.2 —05 4.0 0.2 64
T X R SN B e b - S R S
i . :

i Mixed hardwoods kraft pulp — Kappa No 22.6 Y
i D.E © 971 07 T "3 0.1 100
DcPo.¢ 96.4 0.2 — 0.7 2.7 0.1 69

Eucalyptus krait pulp — Kappa No 14.4 g
. DcE ] 984 :0.3 — 28 - - 0.1 100
DcPo.s 98.2 - 0.1 — 0.2 - 2.1 0.1 5
(*) average of more than 5 tests -
) Nstes efeitos do perdxido no no kappa

EFFECT OF H, O, ON KAPPA NUMBER

Kraft pulps from mixed hardwoods -

Kappa No 16 to

20

r__._....__ e e —————— e v+ B e i T ‘.A-‘*‘_,_.
Reduction in Kappa Number
measured after the second stage
' %
" Stage £ - Stage P
- 29 - - 50
34 48
y 18 - 037
14 . =50




A tabela 14 da uma comparacao entre trds
sequéncias no branqueamento de uma polpa de pinus pinas
ter. Duas destas sequéncias envolvem o uso de peroxido!
e em cada caso foram excedidos 909 de alvura em 5 esta-
gios.

A sequéncia classica envolve 6 estagios,
CEHDED. Pode-se notar que neste exemplo, a viscosidade
da polpa obtida da sequéncia do perdzido & melhor, a

gual &, sem dGvida, a omissao do estagio de hipoclorito,

Table 14 v
EFFECT OF H.0, ADDED IN THE SECOND EXTRACTION STAGE

Kraft pulp from pinus pinaster - Kappa No 24

R S
| .
' active active active
, Stage | chlorine | NaQH | brightness Stage | chlorine | NaOH brightness Stage | chlorine | NaQH brightness
i or H,0, or H,0, or H,0,
% % % MgO % % % MgO % % % MgO

C 5.3 C 5.3 D. 1.6/3.7

E, 1.8 £, 1.8 P, 0.6 1.8 51.5
i H 1.75 0.4 70.0 D, 3.0 70.5 D, 1.5 78.0

D, 2.0 35.3 P, 0.25 0.5 80.6 P, 0.2 0.5 86.1

E, 0.7 e D, 0.33 90.2 0, 0.3 91.4
l'p, | 10 91.1
Viscosity SCAN-CED 698 802 844
Stability of brightness
pc No
24 hr - 105°C 1.42 1.40 , R
16 hr - 85°C-37 % RH 2.68 2.14 ’ 1.70
Stage Temp.°C Retention time, Consistency, % pH
) hr ' initial - final
C 20 2/3 3 1.9- 1.8
De¢ 30 112 + 712 7then3 41-'18
E, 40 ’ 1 12 119 -1141
D, 65 3 . 5 50- 2.5
D, 70 31/2 5 50- 35
E, 50 2 12 12.0 - 11.7
P, 70 1, ) 12 11.7 - 103
P, 70 2 . 12 11.1 - 10.6
P, 75 3 1/2 12 11.1 - 10.1
H 38 ' 3 ’ 12 11.7 - 10.5

o
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3 =~ USO DO PERGXIDO NA 2a. EXTRACAO ALCALINA:

‘ A introdugao do porox1do no estagio da
2a. extraggo alcalina de uma sequéncia de branqueamcn—
to com relaan a polpa kraft foi sempre sugellda por ‘!
varios autores, .

Pela adigdo do.perdxido, a queda de al
vura que usualmente ocorre neste estaglo, pode ser evi
tada.

= A tabela 13 ilustra o efeito da adicao
de uma peqw‘n& guantidade de peroxldo no caso de bran-
queamento de polpa kraft obtida de uma mistura ce Euca
lipto e pinus radiata. O perox1do permite a quantidade

de ClO2, introduzido no estaglo firal da sequenc1a CEDPD
ser reduzida. T e

T R e e i et e o on

; > el IadRiatiE S P e

Table 13
EFFECT.OF H,0, ADDED IN THE SECOND EXTRACTION STAGE
Kraft pulp from eucalyptus (70 %) and pinus radiata (30 0/0) - Kappa No 30.7

[ T Ty T ol el . ] ]
- active ~ . actiye ' .
Stage chlorine NaOH brightness St_age chlflnge NaOH - brightness

or H,0 L ‘ or H,0, :

% % % MaO % % %MgO. |

— N I I L I ——

6.2 3

.C 6.2 C ' !

E 3.0 .| E 3.0 |

D 3.0 1 8.0 D 3.0 _ 85.0 !

E, 0.5 P 0.2 0.6 87.7 ,

2

. i

D 20 ' 92.1 D 0.25 ‘ 92.2 !
- ‘ - - ) i . .- a L L . —

Brightncés after ageing ' (| | - |
It SS ¢ C . .. ‘

24 hr - 105°C . S B A A | » | _gz.;

16 hr - 85 °C-87 % RH : 80.7 o e

‘ ' ' \ : ‘ LT Imovee—ledsg
N | _
) ° ! Retention Consistency, % o " pH
Stage K v : . Temp.°C . -~ time, hr - ’ initial - ﬁna‘l
' 1 3 N 18- 1.7

E ﬁg 2 10 Lo121-114

D' ' 70 3 10 . 53- 24

E " 50 2 10 11.9-11.4
) 70 2 10 ~11.4-11.3

f




Table 15

Na tabela 15 encontra-se uma conporagao
entre as sequéncias CEDED, CPDPD e DePDP, usadas com

uma polpa kraft de madeiras folhosas diferentes. A van-
tagem da sequéncia envolvendo perdxido & clara. Para um
namero iqgual de estagios, um grau superior & obtido, tan
to antes e depois do envelhecimento. A sequéncia que in
clui um estagio menos, &a um eqdivalente com alvura mui
to mais estavel. Isto prova que a cstabilidade & devida

ao fato de que é usado perdxido no estagio final.

EFFECTOFHKLADDEDINTHESECONDEXTRACTKNQSTAGE
Kraft pulp from mixed hardwoods - Kappa No 23.0

active active aclive
Stage | chlorine | NaCH | brightness Stage | chlorine | NaOH | brightness | Stage | chlorine MNaOH brightness
orH,0, : or H,0, or H,0,
% % % MgO %% % % MgO % 2 7% MgO

C 5.0 C 4.75 D.. 1.42/3.33 :

E 1.8 P, 0.3 1.7 50.8 P, 0.6 1.8 62.7
D, 1. .82 80.4 D, 2.63 86.1 D, 2.63 "88.0

E 0.6 P, 0.2 0.6 87.9 P, 0.2 0.6 91.0 X

. P

D, 1.6 . 90.5 D, 0.6 93.7 !
?Bﬁghtness after ageing
24 hr - 105°C 84.1 87.2 86.8
16 hr - 85°C-87 % RH 80.7 84.3 84.3
Stage Temp. °C Retention time, Consistency, % pH -

hr - initial ~ final

C 20 2/3 3.5 21- 18
D¢ 20 112 + 7112 7 then 3 45- 20
E 40 1 12 . 12.0-11.2
D 70 3 5 or12 - 50~ 22
P' 70 1 12 11.6 - 10.1
P; 65 21/2 12 11.4 - 109
P, 75 31/2 12 11.2 - 10.6
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As condigoes de'uso do perdxido na segunda
extragEo alcalina requer um pequeno comentérioi
‘ E aceitavel que este estdgio deve ser efe-
tuado preferivelmente em uma temperatura elevada, 60 a '
759C, a duracido, se necessario, sendo uma fungao da tempe
ratura. Esta duragao pode variar entre 45 minutos e 3'ho—
ras. O pH deve ser cuidadosamente checado e deve ser pre-
ferivelmente, um pouco maior do que 11,0 no inicio do trg ;
tamento e ndo deve cair abaixo de 10,2 a 10,5 no fim da
operacio de branqueamento. A adic3o de silicato nio resul
ta em melhoria de alvura no segundo estagio de extragao '
alcalina. ' - ‘

Finalmente, o total requerido de perdxido
& da ordem de 0,2 a 0,3%.

4 - CO¥ CLUSOES.

b As sequéncias convencibnais para o branque

amento de polpa kraft podem ser melhoradas pela 1ntrodu -

~gao de peroxido nos estagios de extraqao alcallna.

No primeiro estaglo apos a cloragao, o pe—

rox1do possibilita: =

—_— e e o

- A alvura da polpa ser aumentada ao ponto em que é pos -
sivel, tanto produzir uma podlpa semi-brangueada em dois
-estfgios ou, ocasionalmente, omitir um estigio durante'

o preparo de polpas com 909 de alvura.

- Para reduzir a coloragao nos ‘efluentes no branqueamento.

- Para prodﬁzir polpa com n@ kappa menor ap0s o sequndo '

'esfégio, sem incorrer ao mesmo tempo em perda no rendi-
mento. . N ' -

O total de perdxido a ser intrOduziéo nes-
te estagio alcalino primaric, varia, dependendo da nature
za da polpa, o grau de-cozimento, a naturéza do primeiro'
estagio (cloragao 51mples cu em sequénéia), bcn como o u-
so ao qual se destina a polpa. Totais entre O 3 e 0,8% de

L e - L Py . .
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o s

tes. Una o oaractoristica do brangueancento ¢ oo.cuidadoso’

controle oo pli. Ble dove ser ajustado pava altm de 11,0

no inicoic do trotomento e nao deve cair  nualto abaixo

Il]

de 10,0 no fim da reagio, excobo quando o scoxamento

Judo

3
e

s importante do que a "alvura®

Ny

do efluonte” & n

No segundo estigio de extragao alcalina,
a introdugao o peréxido perimite ajustes com relacao a
qualqu@r Aefeito ocorrido nos cstagios procedzntes,ou guan

x uma redugao no total do agente »i-

do é para scor fel

dante clorado, suvhsoguentemente usado a fim de obter um
detoriinacds resulitado. 0s totais de perdxido usado na
segunia cxtracio sio pequenos. Ceralmente 0,2 a 0,3% cde
perdxido & sufuciente. Al, deve- se tomar muito cuidado’
no ajuste do pH. ' .

I anmbos os casos, a prasenga do silica

to torna-ne supcrflua.

2N

0 prevero do licor de brangueamciito é

veduzide o vw owonimo. Un tengue de estocagen de materi-

al apropriado, uma bomnba e cquipamento de cosagem para
o controle & sulicicnte

-

0 uso do perdxido nos estéagios de extra

gao alcalina & nssin um meio simples ¢ efetivo para me-
(- : .
lhorar o resultado do hrangueamento convencional de pol

pas Kraft.

METODO DX OPRIACEO PARM OS TESTES DE B W\‘\TOUI?_’LL.T“NTO'

_ A polpa, reduzida a pequenas particulas
conforme ¢é necessario, é colocada em um saco cde polieti
ieno, no gual a agua e os reagentes quinmicos sao rapida
mente introduzidos. O volume e a. temperatura sao ajusta
dos de modo a levar a polpa 3 consisténcia e temperatu-
ra necessarias. O saco ¢ cuidadosamente fechado e entao
vigorosamente massageaco, a fim ‘de uniformizar a distri
buicido dos reagentes na polpa. - '

' ' 0 oaCO ¢ colocado em um banho de agu1 !

termostaticamente

do, a polpa ¢ rctirada do saco,

controlado.

ApOSs

um determinado perio

espremida ¢ lavada duas




«

vezes com uma ‘dada quantidade ée agua, A segunda Agua

de lavagem ¢ da mesna tehperatura como aquéla necessa
ria para o estagio scguinte. No fim da scquéncia de !
branqueamento, a polpa & tratada com uma solugao de !
didxido de enxofre.’ ' ’ |
Os'reagentes usados foram comerciais;

com exces s3o do didxido de cloro. Este fZoli produzido
reagindo acido cloridrico com clorito. 0 gas gerado !

da :eaq&o foi recupera ado en agua destilada fria.

0 hpoC101ltO usado nos estégios H era
na forma de hipoclorito de sb6dic em solugao, contendo
‘90 g/1 de cloro ativo,. '

}?No texto,vtodos os totails de reagentes
sdo expressos-em © da concentragﬁo co produﬁo, exceto
no caso o silicato, o qual & expresso como vidro li
-quido em 389 D& e o didxido de cloro e hipoclorito ex

pressos como cloro ativo.

METODOS DE  ANALISES:

- Formagao de folhas da polpa: aparelho RAPID KOTHEN,

- Alvura: refleLancxa medida em 457 nm em FLRFPHO em
folhas cde 61 g/m .

— Teste de envelhecimento: .

" Teste seco: as folhas foram colcocadas poxr 24 horas

- em uma estufa a 1059C com circulagao- '

de ar secco em silica gel.

Teste Umicdo: as folhas foram suspensas por 16 horas

sobre uma solugao saturada- de carbona-
to de sbédio,  em uma umidade relativa
de 87% e temperatura de §59C.

.

- Namero kappa: SCAN C1-59
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PEROMTID DY HIDIOUIHIO (}1202)

SIMARTO:

O peroxido de hidorgénio,'um agente oxildante de lim-
peza, pode ajudar na eliminagao dos odores nauseantes das a
guas industriais e domésticas. Em climas guentes, onde - ©
sulfeto de hidrogénio & formado facilmente em aguas paradas
o perbéxido de hidrogénio usade em pequenas proporgoes, asse

gura excelente resultado desodorenate.

o e e A A o i Pt S Sas ere mm e S e e e

Com o crescimento da vida urbana c industrializacao,
um -tipo especial de poluig&o estd tamnbém aunmentando ¢ nao
deve ser subestimado: a poluigao de.odores.'Hoje os ododres
nos atacam mais agressivamente do que antigamente & nos pa

. B [ e

rece mais dificil suporta-los. !

Es

Dentre os, ododres rais aceitos, estao os odores do

sulfeto de hidrogénio (1i2S) aminas e mercaptanas.

Se a industria & responséavel pelos odores nauseantes,
nds temos pelo menos que admitir gue ela nao é a QOnica res-

ponsavel.

Os principais causadores da poluigao de odores, sao:
depdsitos municipais de lixo, ({(conm Zgua residual escoando),

matadouros, e todo o tipo de sobras animais.

O problema maior é em climas quentes, pelo fato do

suifeto de hidrogénio poder ser formado pclo empogamento e

fermentacdo da dgua resigual.

" 0 sulfcto. de hidrogénio rcsulta da cecomposigao ana-
t

crébica do material orginico, contendo enxofre cm grande

- B BN e . P -
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papel; inddstria textil, petroquimicas, etc...

- B s e A

' A fim de eliminar o odor de H2S, varios produ
tos foram testados com certo sucesso: cloro |, permanganato

de potassio,. ozonio, ar , sulfato ferrico.

O tratamento com cloro . tem a seguinte reagao |
H28 + C12 + 2HCLl + S; com montante tedrico de Cl12 sendo de

’

2 mg por mg H2S. Mas pelo fato da -cloro . combinar com o}

.o e

tras substincias prescntes na agua residual, o montante

normalmente maior. ’ ' : )

F
1
! e
e s Ay e . A e e . e b e

’

Em relacao com o problema da poluigao, o perd

xido de hidrogénio tem qualidades excepcionais.

1iquido quase incolor e sem cheiro, inflama -

vel e miscivel & dgua em todas as proporgoes.

agente de OXLdagao altamente eficiente que 11

bcra a agua e O o>«.1qenlo.,

produto antiséptico, nao tdxico, com algumas

propriedades bacterianas. . -

. Nao & posvaeL conSLderar o] peroyldo de hldro
génio como um agente unlversal para a ellmlnagao de odoxes,
isto por razdes técnicas e econdmicas. Cada caso deve ser
estudado, afim de determinar a viabilidade de condlgoes. Da
Yemos__ apenas algumas indicag¢des, com respeito as aplicagoed

ja existentes para a eliminacdo dos odores H2S.

Na Florida,4(USA), uma cldade esta usando 11202

Voo e s e o a1 feda nace inatalacooes de
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Na alemanha,. testes tem sido feitos per uma'
empresa Associada & Peréxidos do Brasil, com aguas de cur-—
tume. A quantidade de H202 requerilida & determinada por f£il

tragdo com permanganato de potdssio. Cinco minutos de .
cionada a qguantidade necessiria, de H202 (215 ml/ de 11202 °
por litro de fdgua residual sendo H202 numa concentracio de
35%) o intenso cdor do sulfeto de hidrogénio, ja havia desa
parccido dcpois de 30 minutos. Com uma redugao no montante
de H202 (0,5 ml 11202) a elisinacdo o de H2S ocorreu depois
de 30 minutos mas nao foi possivel eliminar os outros compo

nentes. .

Em bases praticas, a quantidade requerida de
11202 35% & normalmente numa extensao de 0,5 para 2 p.p.m.de

pendendo do tipo de agua a ser tratada.

OBSERVACAO: O perdxido de hidrogénio pode ser tambéi. usado'’
para desodorizagio e descolorizacao de &aguas re
siduais de fossas sépticas evehtualmente com

‘ : P .

uma aglemeracio de agentes. |
. -

OBS. As informagdes contidas neste boletim, s3o dadas de boa fG, e se
propocm apenas'a informar, sem garantia. Nao podamos de forma'algg

m nos responsabilizar pelo vso das < 7773 o
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EYAUY DAS NISTUREAS DE V202 ~  glivcaro. 38C Fea ' :
PRt S S e —— — e =2 < .
Teor kK232 Lacu o Obcevrvaescs
/1 2/139 ¢ 202 TeerIIEach
19)8= 425 - 8,2 | gelificapis depois + 107
k202 =1/1 315 | - 8,6 gelifizapao depoia + 107
silicato 23§ - °,0 gelifice;zo depeis + 107
110 - &3 - gcl.ifi::::;?&‘q depotis + 10 k
428 5,0 8,3 geliTeapao depots + 19 &
315 ; 6,75 9,3 gelificazao depors + 158°
238 5,0 9,3 gelijicapao depota + 45°
109 3,0 °,3 gelifiecpio dopeis + 15 %
-80 T - N A depois 18 h ndo k3 gelijicapis
60 . - 2,8 depols 18 % ndo hg gelijicapio
perda + 83 8202 .
40 S R 8,5 depots 18'_1: 120 k4 g-iiicapdn
.. perds + §3 H202 -
B R . Tl

29) ) -
R=1/2 feor #202 ° ¥4 . ©_ Obgervagces

108 4 10,0 Depots de 1 & 18! intcio da gelificasdo
*+ 3 kgelificopan
a

&80 10,0 : Depsis d2 18 @ 28 h: gelificapao
. 70 10,0 Depois 15 a 18 & : gelificegao
s

60 _ 10,¢ Depois 15 a 18 turvagdo

N

s 30,1 Depois 15 a 18 %: solugdo rormal

. .- perda #202 -85 . N .
v L - . - - . -
39)R=1/3. 60 . 10,3 Dcpots 1k 30': gelificagco )
0. | 10,5 Depots 2 h turvapés -~ gcli,r;:’c:z;f:: + 10
) 60 - 10,3 | Depoic 3 h eolugdo nermal.Gelifiespio + 10k
o - 50 10,3 Soluyco tiwrva depois 18%; ;vc:-:}:'agsz * 163
' " g0 10,3 Salugds norzl depoie 164 periz £202 + 103

.
. .

$Y R=1/5 110 - 19,5 - Celificarzo depotn 10°

. . .

e s eyt e s
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UAS PESTDUATS — DBRANQUEAMENTO CCtt PEROXIDO

DE HWDu OGENTO — H,0

22

PEROXTIDOS DO RRASIL

“Indapendente de suas 34 conhccidas qualida-
des COmO aoente brangueador, especialmente para algodao, o]
Aperox:ao de hidrogénio apresenta caracteristicas interessan-
tes com relagao a aquag residuais na fabricagao de tecidos.
Um licorx branqucddor con perox1@o de hldrogenlo, compargdo
4 soda caustica ou a um licor alvejanie com clorito de sddio
ou mesmo com acido pCdeLleO, tem menos D. B.O.

-

Acrescentanuo, o peroxido de hidrogénio c@ntrlbul para cla-.

rear os liquidos re lduals, delxando ° efluen e final, quase

incolor. . .

‘A Laporte Industries Ltd., companhia asso -
ciada 3 Perdxidos do Brasil e a Luton Sewage Works (Inglater
ra), estudaram OsS efluentes na Indadstria do Algodao, com Va-

rios llCOIGo branqueadores.

0 controle do D.B.O. nas aguas residuais '

das indastrias devalgodao, 1mped9 a-pligém de:

';.,

'd) Impurezas naturais da fibra, comd ccrao, gorduras,'subs -

'iancjas pccticau, hcmicciuloqo ¢ nitrogonicas.
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‘A impulcza natura] contrnbui de lO a 30“-

~

do total, exquanto quvA' quimicais contlibuem de 90 a 70

o Os efluentes de fabrncaqao, normalmente

Amtre asneannA

-

comprecndem licores altamente alcalinos, como os ObtluOS nas
autoclaves convencionais e licores redutores utilizados nos

processos de tinclmento, ou outros recdutores ou acidos.

Num brangqueamento LlplCO de tecidos, empr

N, 1(3 v e e s

gando a sequéncia'convenc1onal cozimento caustico/hipoclori-

to, o efluente prédominante é alcalino com alto 'valor de DBO

e de permanganato.

Uma -causa impbrtante do aumento do D.B.O.

¢

vindo dos gquimicais utilizados na indGstria téxtil, & o ami-

-

do. ) A A
. ' Em algumas fabrlcagoes, ele representa '

mais de 50% do total D.B.O. A quantidade D.B.O. resultante
do amido & substanc1almente reduZLdo, quando aplicaco .o pro-
cesso de branqueamento com perOYlQO de hidrogénio, eliminan-
do o cozimento caustico sob pressao. Neste caso, a Qonve:sao

parcial do amido para uma forma soliivel ocorre -"insitu" du

rante o brangueamento, resultando um'efluente final, quase '

que incolor. L

. B o) guadro n? 1 mostra o indice de D.B.O. '

nos processos principais que contribuem para a polu19ao total

nos ‘setores de branqueamento de uma fabrica mediana..
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~ QUADRO 1 ~"Populationwfﬂuivalehés" dos Efluentes-

1b | b | "Population ‘
D.B.O. D.B.O. equivalents"”
por 100 1b | por 7,000 | por 7,000 1b
tecidos tecidos tecidos
‘enzimas ] 1.8 126 1,008
dmymmgané@n' . “
persulfato de arinia 1.0 70 560
soda chustica 4.4 | 308 2,464
branqueamanto cca* C : _
perdxido | 0.6 42 33 .

Nota: "Pepulation Bouivalents", cata pessoa numa égéa drenada @ oonsidera
: L b3 ! . '
da com contribuidora de 0.125 1b D.B.O. poy dia.

e

 \ comparaééo entre D.ﬁﬁo. total'produziéo peio pro
cesso de degomagem com enzima seguido do cozimento alcalino e
'da'degomagem'cbm persulfato seguido do branqueameﬁto com perd
xido, mostra a diferenca entre 434 1b D.B.O. e 112'D.B.O.'pa—

-

ra uma carga de tecidos pesando um pouco mais de 3 toneladas.

" A vantagem do uso da solugao branqueadora com H202;

‘em relagdo a outros banhos & mostrada no quadro 2.
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) D.B.O KMnO4 solidos | cinza |extrato
P PP (4h) totais p-p.an | de eter Pl
' p.p.m. PP
Soda
caustica 10,440 3,800 31,200 12,600 300 12,350
. - f
N j
Peroxido da !
Hidrogenio 1,500 502 ~11,800 4,100 G4 9,20
Clorito ¢z . v
sodio 3 g/l 2,300 484 | 15,1C0 5,200 | 180 3.75
Acido
peracetion 3,820 566 G,500 ), 600 GO 450
y
0] :b)tcnes e do uso do 11202

Jaoton Sewage Works,

Afrbos os efluentes sao obLmo, pelo tretamente de tecidos sind l,arc:s

clave e cada efluente apds

usando o0s smmnteb licon

a) efluente de um proces

.
L)I

foi econfirmade numz experitneia pe Gtica fcv Li—

s30 de CC(.JI"C‘A'I(O alealino na uubovlmk

b) ellusnle com processo de bran ;uoanento oom 1 ordinido de hi

.

cenio..

tro p:zroolador ce uma estagan mpe,rmrnm}

0. quadro 3 nostra os. resultados.

a diluigao em agqua doristica,

nuin _a

foi passado num

ror

c ;';'O
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”()—LV;I;W; 3~ Efluentes dc FJ]t;o”Poroolador o T Tt
Analises do Efluente
v A [
ILicor na 5 dias | 4 horas | nitrogernio|nitorgenio coloragao
entrada D.B.O. P.A. anoniaco album;m, de
5 dias D.B.O. :
Controle Filtro A <175 17.7 9.5 c.8 1.3 0.0
peroxido Filtro B 252 17.6 | 15.2 1.1 1.5 0.6
Caustico Filtro C 347 , 32.0 | 31.7 2.5 2.0 2.8
' i

" 0s resultados mostraram que a presenga 2% de liquidc ééus*:j.oo teve un efeito
prejudicial no rendimento do filtro percolador maior €O qua COmM a Wesma quan
tidade de licor de perdxidu. _ o
A agua residual com peroxido, cresceu no valor de penmnqondto em 20% enquan

to que a agua residual sem peroxide cresceu em 240%.

0 efeio sore a cor no efluente tratado, ficou evidenciade. A intensidade
de cor na agua residual proveniente do cozimento caustico, cresceu num fator
dz 4, enquanto que a cor da agua residual no branqueamento con perdoxido,

permaneceu imutzvel.

-OBS. As lnforn‘aqoes contidas neste bolet,m, s3o -dadas de boa fe, e se  pro
poem apenas a informar, sem garantia. Nao podemos cde forma alguna nos
. responsabilizar pelo uso das.mesmas. :
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PROVA EXTRA

1 - Dissertar sobre a sequéncia de branqueamento CEHED para’

celulose kraft de eucalipto.

Comentar sobre cada estdgio, como p.e., variaveis, con-
dicdes, principios tedricos. Comparar esta sequéncia
com cinco outras mais usuais para celulose kraft de eu

calipto.

Descrever uma planta quimica completa, para se suprir
os reagentes gquimicos da sequéncia da questao 1. Comen-
tar qual deva ser a producac diaria de cada tipo de pro

duto e quais as quantidades de cada dos insumos necessa

rios.

.0 branqueamento CEHED visa trazer uma celulose kraft de

eucalipto de ntmero kappa igual a 20 para .uma al?ura
de 929GE.
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TEC 333
CENIBRA BRANQUEAMENTO DA CLLULOSE
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01)

02)

. 03)

o4)

05)

06)

Explicar porque as reagoes de descascamento (peellng) nao sao

1mportantes no processo soda ox1genlo.

Porque se usa borato de sddio e carbonato dw magnésio em bran
qQueamentos com oxigenio

d@i (/’8'4/ -
Quais sao as principais varidveis na primeira etapa’ do proces

s0 oxigénio? Comente sobre as mesmas.

Tendo a possibilidade de se introduzir o oxigénio em fabricas

ja instaladas kraft, quais os pontos que se deveria fazer a

mesma, com sucesso. Expligue.
Diminuindo-se a viscosidade da celulose de um processo kraft
onde se usa uma mesma espécie florestal, o que deveria aconte

cer com as propriedades fisico-mecdnicas da celulose ?

Calcular a alvura inicial de uma celulose, a sua alvura e

e nUmero de cor posterior apos 2  meses; tendo-se:

a) Alvura apos envelhecimento em estufa

na produgao = 8L4,09GE
b) Nimero de cor posterior na produgao = 1,08
) X . g,01504

s

d) Queda de 0,2 pontos no nimero de cor posterior

ap6s 2 meses da produgdo.



