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EXTRATO

COLODETTE, Jorge Lwiz, M.S.; Universidade Federal de Vigosa, Jjulho de
1581, Utilizagao do perdxideo de hidrﬂgﬁnio no brangueamento ve polpa
kraft de eucalipto. Professor Orientador: José Livic Gomide. Profes
sores Conselheiros: Rubens Chaves de Oliveira e Renato Mauro Crandi.

G perdxido de hidrogénio foi estudadn, em combinagdc com o clo
‘ro, 0 didxidc de cloro e o hipoclorito de sédin, em 47 sequencias  du
multicetidios, para o branqueamento de polpa kraft de cucalipto. Consta
tou-se que, para o branqueamento de polpa kraft de eucalipto, a utiliza
630 do perdxido de hidrogenio ¢ mais indicada, na segunda extracio alca
lina ou como o Ultimo estddio de brangueamento, e gque a presenge de eg
tabilizadores, para o perdxido, nesses estadios, & desnccessaria. No 01
timo estddio do brangueamento o perdxido de hidrogtnio cxerceu inFluéﬂ
cia positiva scbre a estabilidade da alvura. Quando aplicade na segunda
extracao alcalina ou como um Ultimo estddio adicional na sequencia
CEDED, permitiu economizar aprecidveis quantidades do didxido du clero.
Em sequéncias gue contirham somentc estddios brangueantces de hipoclopg
gdo, a substituicBo parcial do hipocloritc pelo perBxido de hicregenic
resultou em aumento da viscosidade, além de melhorar a alwura final d=
polpa. As sequencias de brangueamento gue apresentaram malor potencial
para a aplicagao do perdxido de hidrogénio foram a CEDED, a CBH e, de
mode especial, a CEHEH.

ix



1, INTRODUGAC

0 branqueamento & uma das mais dificeis e onerosas operagdes do
uma fabrica de celulose, Diversos fatores, como o grande volume de agua
utilizado, a necessidade de equipamentos especiais, o grande efeito pg
iuente do scu efluente e problemas operacionais diversus contrisuem pa
ra isso. Esses problemas podem ter diversas origens, mas a principal as
td relacionada, direta ou indiretamente, com os produtos quimicos utili

zados,

Os produtos quimicos utilizados na Dperagﬁo de brangueamento de

Eal . . . > ~ .
ssguencias convencionais, gue tem por base compostos de cloro, sao efi
cientes, mas, geralmente, tOxicos, dificeis de seorem manuseados, fortes

poluentes e, em alguns casos, de custos clevados.

A tecnologia de branqueamento estd =endo afctada pela crescenta
exigéncia de controle ambiental e por medidas restritivas de consumo do
energia. O brangueamento canvencional de polpas quimicas, em guu se uti
lizam compostos de cloro, constitui a maior fonte de poluigdo de uma fi
brica de celulose, respondendo por cerca de 855 da cor o 306 de demanda
bioguimica de oxigénio (D80} do efluente industrial, Por outrc lado, o
aumentz dos custos de energia tem sido a causa priméria do aumento  do
nrogd de muitos produtos guimicos, sobretudo os quo  requerem grande

guantidadc de energia pare producdc efou concentracao., Um dos produtos



ne
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guimicos scriamente prejudicado pela crisc cnergetica e o dioxido de
cloro, reconhecido como um dos mais importantss produtos quimices pare

0 brangueamento em multiestAdios de polpas quimicas.

A eleuagéo do custo de didxido de cloro o as exig%ncias gover
namentais para controle ambiental estimularan a utilizaglo de novos
produtos quimicos, visando & substituigl@o total ou parcial de compos
tos de clors nas plantas de branguesmento. Tem sido cstudados compos
tos como oxig@nio, azbnic e perdxidos, os quais tém cemorstrado carac
ter{sticas satisfatdrias, uma vez que permitem a reciclagem do afluen
te da planta de brangueamento para o sistema de rocuseracao de qu{mi

cos de polpagao.

0 perdxido de hidrogemic tem se destacado pelo seu facii manu
selo . aplicagau, pela sua vercsatilidade o pela natureza relativamente
nao-tOxica ¢ indcua duos produtos de reagan. Pode Ser transportaco  com
segurangn e armazenado em solugﬁo aquosa a 7T de chccntI‘ar;'éD, 5 r‘elg_
tivamente n@o-voldtil e libera somente dgua o oxigonio como podutos
de decomposicao. Pode, ainda, Ser aplicado em diversos cetddios de uma
sequéncia de brangueamento em multiestddios, contribuindo sign:ficati
vamente para obtenglo de alvuras mais altas e estdvois, bem coma  para

reducdo da coloragao do efluentc do branqueamento.

0 clecvade custo do perdxido de hidrogénio, entretanto, “em reg
tringido sud aplicag@c industrial para brangueamento do polpas quimi
cas. Dovem ser utilizadas condigOes especiais de brangueamento, visan
do & Dbtangaa de bons resultados com a aplicagao de pequenas guantida

des do produto,

Considerando o potencial do peroxidc de hidrogﬁnio come agente
brangueadcr de polpas quimicas, foi realizado gstc trabalho, com o o©b
jetivo dc estudar a aplicac@n do perodxido para branqueamcntc de polpas
kraft de eucaldipto, em segliBncias convencionais o nao-convencionals,
visando 3 obtengao de polpac de alvuras altas, estAvais o do boa gquali

dade.



2, REVISAO DE LITERATURA

2.1, Consideracoes Gerais

0 perdéxido de hidrogénio é um liquido incolor, pouco viscoso e
miecfvel em dgua em todas as proporgles. Geralmente, & encontrado, no
mercado, em forma de soluglo aguosa, essencialmente nas econcentragoes
de 30 e 504, £ oxidante poderoso, porem nao ¢ toxico nem inflamavel

(28).

0 perdxido de hidrogénic pode ser obtido pela método eletroli
tico ou pelo método da auto-oxidag@o. O primeiro & realizado por meio
da eletrdlise do dcido sulflrico ou do sulfeto de emdnio, e o scgundo
por meic da auto-oxidagdo da tetreidroantraquinona. 0 método da auto-

~oxidaglo &, hoje, comercialmentz, o mais importante (22).

0 licor de branqueamento feito com perdxido de hidrogénio deve
ser alcalino e a alcalinidade deve ser mantida durante todo o branguea
mento, de mado que se tenha sempre, no sistema, a2 presenga de fon peri
drdxido (HOO™), ao qual & atribufda a agho brangueante (9). Essa alca
linidade & mantida, geralmente, por meio de tampOes, uma vez gue o pH
da fase aguosa do sistema tendc a galr com o desenvolvimento da reacao,
provavelmente em virtude da formagio de grupos carboxilas (2). Por ou

P . . . P
tro lada, sc a alcalinidade for cxcessiva, O perdxido de hidrogenio

3



- e N, .
tonderd a decompor-se em agua e oxigenio., A prasenga de {fons de metais
pesados ou de enzimas com grupos metalicos no licor de brangueamento

tende, também, a decompor o perdxide de hidrogenio (2, 9, 27).

A estabilizagio do licor de branqueamento com perbxido de hi
dragania e feita, normalmente, pelc uso do silicato de sidio, qua,além
de ter efeito tampac, estabiliza o licor de branqueamento contia a
agA0 de degradagan por fons metdlicos ou por enzimas (2, 9, 16). LIN
COLN e MEYERS {21} atribuem, também, efeito de inchamento da cilulose
ao silicato de sddio. £ prética comum 2 utilizagao do sal de Epuon (sul
fato de magnesio hcptaidratado] ne licor de brangueamentc, para reasgir
com o silicatc de sidio e formar uma suspznsio coloidal de silicato de
magnésic, gue devera proteger o fon porodrdxido contra a  docomiosigdo
catalftica. D silicato de magnésio age por meio da adsorgao do ".ons me
tdlicos, que, quando livres, funcionam como catalisadores na reag@o de
decomposicho do perdxido de hidrogSnic, C mecanismo de  ostabilizagao
do peréxido de hidrﬁg%nio pelo silicato tem, tombom, sido sxplicado pe
1a formagio de um complexo entre o perdxido ¢ o acido silicico livre
(14). Se o conteldo de fons metdlicos presentes na polpa for muito elg
vado, recomenda~Se um pré~tratamento da polpa com dcido ou com agentes
seqllestrantes, come o EDTA ou o DTPA (16, 27). Em se tratando o pol
pas guimicas, o tratamente com agentes seqllestrantes torno-sc dosneces
sdrio porgue o tratamento imicial de clorageo elimina guase gque  total

mente 0s fone metdlicos presentes na polpa (2).

A alcalinidade gerada pelo silicato de sddio, normalmente, su
pre somente 30 a S50h do total neccesdrio & preparagao do licor s bran
gueamente {16}, sendo o restante fornmecido, geralmente, polo hidroxido
de sddio (2, 16, 27). Assim, uma sclugio tipica de branqueamentc com
cerdxido de hidrognio contém grande ndmerc de compostcs quimicus, in
cluindo perGxido dr hidrogénia, fons peridrdxidos, hidrdxide de sédic,
silicato de sddio e sulfato de magndsio (2, 27}. 0O gprincipal cumponen

te reativo & o fon peridrdxido, mas a reatividade potencial do ¢lcali,
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fo peroxido de hidroggnio e do Dxigénio derivado da decnmpoeigac do pe

> - 0 -~ - ~ .
roxido de hidrogenio nas deve ser ignorada (2),

A camposigdo do licor de brangueamento que contdm perfxido de
hidroganio pode variar, dependendo do tipo de polpa a scr brangueada.
LORAS (22) afirma que a alcalinidade ideal, para sfeito de branqueameg
ta, deve scr mais alta para polpas quimicas gue para pastas mecanicas
£ gue 0 uso do silicato de sOdio & desnecessario para polpas quimicas,
LACHENAL ot alii (18) confirmam que ndo hd necessidade de siliceto de
s6dio parz o branqueamento de polpas quimicas, basegando-ze no fcto de
Que essas passam, geralmente, por tratamentos acidos antes do  estddio

de peroxidagio, gue eliminam quase totalmente os {ons metdlicos.

Alom da alcalinidade, outras varidveis do branqueamento de pol
pas quimicas com o uso do peroxido de hidrogznio t8m sido exaustivamen
~ 4 N}
te estudadas, 0Os parametros reclativos & carga de reagentco qu{mlcos, &
-~ . ~ -

temporatura de reagao, ao tempo dc reagao e 3 concistSncia  devem  Ser
estabelecidos de acordo com o tipo de polpa 2 ser brangucada, <com o
P A . L

processo de brangueamento & com o gstadio da sequencia om que o neroxi

do dc hidroganio vai scr utilizado.,

DELATTRE e PAPAGEORGES (8) estudando o ofeite do  temperatura
no brangueamento de polpas kraft de eucalipto, vorificaram que t aumen
to da temporatura acarreta o aumento da taxe de brangueamento mes, pa
ralelamente, acelera a decomposiclc do perfxido de hidrogenio. ANDREWS
¢ SINGHS (2} destacam a necessidade de temperaturas malz clevades para
a utilizagdo do perdxido de hidrogénio no brangueamcnto de palpes qui
micas, om COmparagac com pastas mecanicas, Scgundo FENNELL (9], pastas
mecAnicas nio podem scr branqueadacs a temperaturas acima de 68 a 70 C
som prejuiza da alwura, ao paoso que polpas kraft podem seor  branguez
das vantajosamente até temporaturas de 70 a BSDC. Dr: moco geral, recc
menda-~ &2 tcmperaturas de 70 a BDDC para brangueamcnto do polpac qu{mi
cas com pordxido de hidroganio, sgndo gue 0 uso de madcr ou mencr tem

» -~ . Y N s .
peratura dependera do tempo de reegao, da consistoncia o Jo estidio do



branguecamento em que © peroxide For empregads (5, 16, 27).

0 tempo de reagac pode variar de uma hora a vérios dias, depen
cendo do processc cde brangueamento empregado {27). Essc varidve. estd,
também, reclacionada com a temporatura de reagac @ com a consistencia
[22, 27}. Sranqueamento em baixa consistoncia requer maior  tempo de
rcagdo (5). KRAFT (16) recomenda um tempo de reagao de cinco hoias, pa
ra mzlhor agao quimica de branqucamento, bem como para favorecer o pro
cosso de difusdo, que € muito lento em razio da baixa concentracan dos
materiais que devem spr removidos da polpa., Em trabalic mais riocente,
DELATTRE (6] concluiu ndo ser necessdrio sais gue um hora, a 70°C, pa
ra cuc e cbtenha bom efeito de brangueamento de polpas kraft com peqé
xido ry hidrogenio, FOELKEL et alii (10) demonstraram Guo o perdxido
de hidrog@nim pode ser utilizado cficezmente nos extragﬁes alcedinas,
em sequencics ds branqueamento convencionais de polp.s kraft, om el
pos do reagic de até 5 minutos, a 20°C. Guando o perbxddc cde lidrogg
nio ¢ utilizado no processo de branqueamento "Dryer Stecp", o tompo de
reagao pode durar varios meses, dependendo do tempo de armazonarmento o
de transperte de polpa (). DYALMEIDA (5) afirma que tompos do reagao
mais longos gue o necessario para obter altas aluuras rao prepiciam
maiorn:s cofeltos, podendo, inclusive, interagir con a temperature e &

alcaliridade, causando reversfio de cor.

Qutra variavel muito importante no branqueaments com  pc roxido
de hidrogonic & a consisténcia., O aumento da consistincia ostd cssocia
do, geralmente, ao aumento da alwura, sem gue seja aumcntada a tixa de
decomposicgdo do pordxido de hidrogBnio (8, 9, 24). Sugunco KAAFT (16),
na maloria dos casos, & consistencia & ineficience abaixc de @h: acima
de 206, a melhoria da alvura da palpa @ pegucna, mas os custos cas pro
dutos qu{micas, para ¢ brangucamentno, podem sar roduzidos de 10 o 20%.
0 brangucamcnto com gerdxido de hidrogénio deve ser  fotuado em alta
consistdncia, para aumentar a concentragaon das fons poridrixidos e eco

nomlzar vepcr e volume da torre de retengdo (S5). LORAS (22) considera
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como maie indicadas para o brangueamento de polpas quimicas, consisten

cias de 10 a 20,

A guantidade de pardxido de hidrogenio utilizada no branguea
mento e polpas kraft varia de acordo com a necessidode do brancucamen
to da polpa e com o estddio em que @ aplicadn, KRAFT (16)verificou que
se pode aumentar a alwura de uma polpa kraft de 85 para 206 com 2 adi
¢80 de 0,154 apenas de perfxido de hidrogénio, ac passc que, pera ob
ter esce mesmo efcito, seria necessério 0,2h de didxids de clorc. Oprg
G0 reletivamente alto do perdxido de hidrogénio constitui séria restri

bad -~ . . .
80 & quantidade a ser usada; geralmente, utiliza-se, parda brancucamen

to de polpas quimicas, de 0,1 a 0,3h de perbxido de hicrogénio {6, 22).

0 brangueamento de polpas quimicas com perdxido de hidrog@nio
node ser realizado por diferentes processois. 0 mais utilizedo é o pro
cesso do torras convencionais de branqueamenta, em midia c alta consig
tencia {27). Qutro processo tambdm utilizade é o "™ryer Steep®, ~0 gual
nao hd necessidade de wtilizar torres de brengueamento, MNesse processo,
a aplicacio do perdxido de hidrogénio ¢ feita diretamente na Falha do
colulose, na Ultima prensa Gmidz, antes da segdo de sccagom, sondo o
poroxids cstabilizado com tripolifosfatos de sddio {2, 168). O licor de
branguzamcnto € aplicado nos dois lados da falha de celulose po meio
de pulverizagio. A temperatura do secador fornece calor suficients pa
ra a reagio, ¢ 0 perdxido de hidrogénia romanescente contirua o agdo
branqueante durante o armazenamento e transporte dos fordos de celulg
SG (2, 27]. £se processo tem sido usado para o branquoangnto de’ pel
pas kraft de alto grau de alvura, com a vantagem de baixo custo de in
vestimento. Normalmente, utiliza-se, nesse ustadio, 3,2 de pordxido

Ry

de hidroglnio e G,4% de tripolifosfato de sddio (Na_p ), bas:z polpa

)
210
Q 0 -
absolutamente seca. 0 ganho de alwra em polpas de 67 a 90GE 2 de 2
a 4 pontos. Por causa da alta temperaturz do secador e da limitada al

calinidade, a viscosidade da polpa pode ser mals scriamente prijudica

da NG processo "Oryer Steep"” gue no Gltimo cstadio on -urre, no gual



sc utiliza como teampdo o silicato de sddio {2).

Ce acordo com ANDREWS e SINGH (2), o branqueaments de nolpas
quimicas com perfxido de hidrogfnic raramentc & realizado om um  Gnico
eStadic,. Usualmente, ele & utilizads com outros quimicos brangueadores,
em seqliincins de branqueamcnto em multiestadios, visando & deslignifi
cagdo ¢ brangueamento progressivos e & estabilizacio da alvura., KRAFT
(16) sugerc o uso do perfxide de hidrogénio somente ns Gltimo o no pe
niltimc ectddio dc segliéncias de brangueamento. Trebathos recent e, rea
lizados por KINDRON (15), PAPAGECRGES et alii (25) o LACHENAL et alii
(17, 18, 19), relatam a utilizacao do perdxido de hicrogenio na Jyimei
ra extragao alealina e como primeiro estddio do brangueamento,  antes
da cloragio, Ruando 0 perdxidn de hidrogdnioc & utilizads en  es>idios
fde extragﬁo, 0 licar de brangueamento combina efeitos extrativaos e oxi
dativos, contribuindo primariamentc para a dmslignificagﬁo, embora sig
nificante brangueamento possa também ocorrer (2). Auando o peroxido de
hidrogénio & aplicado como (ltimo estddio, a aclo dominantc ¢ «idati
va e visa a dar & polpa alwra alta e estdvel (2). Utilizado comd pri
meirc estidio de brangu.naento, antes da cloragio, sus principal agan
¢ oxidativa, contribuindo tambdm para uma diminuigdo significativa dc
ndmery kKappa, reduzindo, assim, a quantidade de roagointcs necesoarios

nos cetidios posteriocres (18),

Be maneira georal, quando o perdxido de hidrmgﬁnim G utilizado
no branqucamento de polpas gquimicas, em gualouer cstddio, sua aglio re
sulta na solubilizagde de lignina. Entretanto, ANDREWS o SINGH (Z) afir
mam cuc cla também pode reagir com a celulosc, causando pecuena  quada
na visccsidade, principalmente quando utilizado come Gliimo estatio.

seo of'eito parece ser agravado em altas tempcraturac ¢ em  condigOes
gue causam sua instabilidade, mas, de modo goral, o poroxido de hidro
goniu & pouco nocivo aos carboidratos, se comparads, por oxemplo, com
0 hipoclorito. KRAFT (16} afirma ndo haver efeito cignificativo o pe

- 3 . ~ . + L] ~
roxido de hidrogeniec sobre a cclulose e hemiccluloscs nas  condigOes



usuais de brangqueamento. 0 autor baseia-se no fato de que nac hé varia
¢Oes nem no "freeness" nem nas resisténcias das fibras apos o tratamen
toc com perdxido de hidrﬂggnio. Uma pequena queda no rendimsnto e obser
vada guando Se usa o perdxido de hidroggnio no branqueamento, a gqual
nac tem maiar importancia, considerando gue a deslignificagio & neces

séria para @ realizagao de um bom brangueamento (2}.

Os ganhos de alwura derivados do brgngueamento com poroxido de
hidrogénio dependem sobretudo das condigbes de sua aplicag3o. Quando o
peroxido & utilizado no Jltimo estddio da segliéncia de branque:mento,
os malores incrementos sao obtidos em polpas semibrangueadas (2, 24).
Por outro lado, a resposta ao brangueamento depende também da esnécie
de madeira empregada para a produgac da polpa a ser branqueada.
BODENHEIMER e ENLOE (4) consideram o perbxido de hidroggnic epecial
mente Util para o branqueamento de polpa de Folhosas. FENNELL (9), en
tretanto, afirma gue o perdxido de hidrogénio pode ser utilizado em se
gléncias de multiestidios com quatro, cinco ou seis estadiovs, pera pol

pas de folhosas ¢ coniferas,

Antes do desenvolvimento da tscnologia de utilizagdo do  didxi
do de cloro, o perdxide de hidrogénio foi estudado em combinagho com o
hipoclorito (2, 29). Seqliencias do tipo CEHEHP & CEHPHP foram conside
radas, por RYDHOLM (29), como capazes de produzir alvuras altas o esta
vels. Com o aparecimento do dioxido de cloro, seqﬁéncias da tipo CEHDP,
CEHEDP, CEDFD o GEMDPD tornaram-se comuns em muitas indlstrias dz celu

lose.

Atualmente, tem sido propostas seqﬂéncias quase isegntas de com
postos clorades (2, 12, 18, 30). Recentemente, FOELKEL et alii (12) ob
tiveram polpas kraft de eucalipto com alwuras de ate 92,QDGE, ectaveis
2 de boa gualidade, utilizando a Seqﬂéncia de brangucamento 00PD. De
acordo com KINDRON (15), para o branqueamcnto de polpa kraft de folho
sas, seqdéncia do tipo DSEP pode ser usada para a obtengio de B85 a 860

GE de alvura. ANDREWS e SINGH (2) descrevem a seqliéncia DUSP,que, apli
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cada sobre polpa kraft de eucalipto, produziu alvura de 85DGE, embora
a viscosidade final da polpa tenha sido muito baixa, refletindo-se ne
gativamente na resistencia ao rasgo. Descrevem, tambem, a seqﬂancia
DqP, que, @plicada em polpa kraft de pinho do Sudeste dos Eotados Uni

e o
dos, possibilitou a obtengao de 80 GE de alwura com boa ostabilidade.

2.2, Quimica do Perdxido de Hidrogfnio

0 perdxido de hidrogenio em solugdo aguosa & um &oide fraco,
com constante de dissociagao relativomente baixa, cerca de 2xlU"12, a
temperatura ambiente, aumentando para 2x10—l1 a 80°C (18). Dissocia-se
em meio aguoso de acordo com o seguinte equilibrio:

+ -
H9, + H O == 4 0 + HDO a
22 o (2)
Seu efeito brangueador & atribufdo 3 agBo oxidante do fom peri
droxido {HOO ) sobre os grupos cromSforos da polpa, como ce vé na rea

géa "b" (9, 16, 22):

HOD +  C0Or s COr oxddada + HOO ()

Além de & dissacimcac do peréxido de hidrogenio aumentar com a
temperatura, a concentragéa de fons peridroxidos & muito tependente da
alealinidade da solugdo. A reduglo da concentracdo de fons hidroxdnios
(HﬂD+] pela alcalinizagdo leva a correspondents aumento na concentra

o]
580 de fons peridréxidos. Em razio disso, o brangueamento com perdxido
de hidrogénio & conduzido em condigBes alcalinas (5, 9, 18), coma  se

Cad ~
ve na reagas "e":

H UJ + NafH

. Na® + H 0+ HOD™ {c)
2 2

Ha, entretanto, um limite de pH acima do gual ocorre ume formg
gao excessiva de fons peridrdxidos, acarretando sua decompusicdc  por

meio de uma reagio irreversivel (16):

HIC- +HOOT . 0O + 24O (d)



12

0 limite mé&ximo de pH para que se possa evitar a decomposigao
do pertxido de hidrogénio é de 11,0, e o minimo para gue haja a ativa
cao do perdxido de hidrogenio & Y,0. A faixa ideal de pH situa~se en

tre 9,0 ¢ 11,0 (2, 13). CDndigBes préticas devem ser estabelecidas pa

ra Gue s¢ obtenba bom eguilibrio entre esses dois efoeitos.

Altas toemperaturas de branqueamento favorecem tanto a reag&o
"c" guanto a reagac "d", isto &, aceleram tanto o brangqucamento como a
decomposigio do perdxido de hidrogénio. A temperatura Otima deve  ser
determinuda para cada tipo de polpa g para o estéadic em que o perdxido

sera utilizado (9, 27).

A prosenga de {ons de metais pesados (Fe, Cr, Ni, M, O, etc)
na polpa ou no licor de branqueamento efou dz enzimas (catalase), que
s30 produtas do crescimento anormal de bactérias na polpa, podo, tam
bém, causar a decomposigio de perdxide de hidrogénio, por meio de  um
efeito catalftico, como se vé, doc manoira glebal, na reagio "e" (2, 9,

26) g, mais especificamente, na reagao de Fenton, "fv (16):

EHqDo Catalisagdor . EHED + 82 (e)
% ({ons metdlicos ou catalase)
++ 4 . —
HDD? + Fe 5 Fe + HO" + HO (F)

ANDREWS © SINGH (2) afirmam que o oxigenic liberads durante a
decomposigio do perdxidc de hidrog@nio exerce pouca cu nonhuma agao
brangueadcra, podendo, inclusive, ser nocilvo aos componentes colulési
cos. 0 radical HO", formado na reagao "F", & oxidantc muito reativo e
degrada os carboidratos da polpa, acarretando a formagho de estrutures

cetbnicas (2).

£ necessdrio controlar as rmagﬁes Wgn, nwpw, wew, wgr, neg! e
. . £ - - i ” .
"FN para obter o maximo de eficigncia no branqueamento com ceroxido de

hidrogénic. Isso pade ser feito por meio da manipulagzo do alcalinida
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de, da temperatura e do conteldo de fons metdlicos e de enzimas no 1i

cor de branqueamsnto e na polpa (9).

A: reagdes guimicas cnvolvidas no branqueamento, em multiestd
dics de polpas quimicas com paréxida de hidroggnio 80 complexas ¢ 0S
macanismos de remogao de cor nao saoc ainda bem conhecidos, por causa
da variagac das polpas, causada por diferentes processos c condigﬁes
de polpagao {2, 16, 22). A maioria dos estudos tem sido realizada com
pastas mecinicas e compostos-modelos de ligrina, em vez de polpas qui

micas e semiquimicas (2).

L.LORAS (22) considera a investigagio das reactes do perdxido do
hidrogénio com a polpa celuldsica ainda mais difficil quanda o perdxido
€ utilizado no Gltimo estadio de branqueamenta, porque @ quantidade do
substincias orgAnicas coloridaes & muito baixa e & estrutura cufmica

N . ~ rd .
dessas substancias nao e totalmente conhecida.

KRAFT (16) acredita gue o perdxido de hidroginio inative os
grupos produtorcs de cor, que estao unidous a grandes maléculas, sem atg_
car soveramente suas estruturas principais, Acredita, ainda, guea agao
do perdxido de hidrogenio seja constituide de dois mecanismos bdsicos,
um que elimina ¢ outra gue cria grupos cromoforos. Do acordo com O mes
mo autor, a lignina nativa apresenta alguns grupos crom&foros e outros
que podom transformar-se em cromdforos durante o cozimento © Dxidagao.
Parte dos grupos cromdforos, provavelmentes os do tipo guinona, epresen
tam propricdodes redox e podem ser deccoloridos tanto por reduciio como

por oxidagao destrutiva.

Scgundo Jones, citado por ANDREWS e SINGH (2), o pordxidc de
hidroganio Ataca 05 grupos carboxilicos ne ectrutura molecular da lig
nina, Esse autor concluiu, também, guc, do total do perdxido de hidro
gﬁnio consumido no branqueamento, 2 lignina & responsdvel por 4% ape
nas, ao pasco que a holocelulose ¢ rusponsavel por 600 e o5 extrativos

soltveis em cter ¢ etanol por 1 a 4%,
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2.3. Utilizacio do Perdxido de Hidrogénio comg

Primeiro Estadio de Brangueamento

£ bastante comum a utilizagBo do pertxido de hidrogemio como
agente nao deslignificador no tratamento de pastas mecAnicas, termome
canicas, quimico-mecanicas e semimecnicas. Atribui-se a Aga0 branque
ante do perdxido de hidrogénio ao 1on peridroxido, formado em condi
gEes alcalinas, ¢ acredita-se que 0s produtos da sua decomposicgao,
Agua e Dxiganio, nao tenham efeito como agentes branqueantes, Em razao
disso, & necessaria extensiva ostabilizagao do perdxido com uso do si

licato de sb6dic e do sulfato de magnésio (16, 29).

LACHENAL gt alii (18, 19}, estudando o uso do perfxido de hi
drogenio como primeiro estidio de brangueamentso, conclufram gue polpas
kraft ¢ soda, de alto rendimento, podem ser significativamente deslig
nificadas pelo perdxido de hidrogenio. Durante a deslignificagiiu, as
espécies ativas sdo, provavelmente, o0s produtos da decomposigio do pe
roxido de hidrogénio, isto &, os radicais hidroxila e peridroxila e o
oxigenio. A adigho de silicato de s0dio como estabilizador n3o teve
efeito favoréavel na deslignificagdo, tendo sido, inclusive, desvantajo
sa. 0 sulfato de magnesic foi capaz de proteger os carboidratos contra
a despolimerdzagao sem afetar a deslignificac@o, porém, fortes ostabi
lizadores do pertxido de hidrog%nio, como as polilactonas, causaranm

» . B .~ . . N . ~
acentuado decrescimo na eficiencia de deslignificagao,

ALFTHAN et alii (1) estudaram a utilizagac do perdxido no pri
meiro estadio do brangueamento, em temperatura elevada (lDUDC). 0 tra
tamento foi feito em polpas kraft de conifera com ndmero kappa 28,0, €
as condigBes de reagap foram semelhantes As usadas am  brangueamento
com oxigenio. A deslignificagho foi répida e o nlmero kappa da  polpa
foi reduzido para cerca de 12,0, tendc a alvura alcangado SSD SCAN. Ra
sultados semelhantes foram obtidos com a utilizagBo de um estddic de

~ - ~ 0
oxigenio g outro de percxido de hidrogenic a 70 C. Entretantc, o custo
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de reagentes do branqueamento, no segundo caso, foi  corsideravelmente

mais baixo.

LACHENAL ct alii (17) branquearam, a altas alwvuras, polpas co
merciais de folhosas com nimero kappa 20 a 23 pela segfiéncia  do bran
queamento PDPD c, polpa de conifcra com némero kappa 30 a 40, atd 88 GE,
por seqlidncias tipo PCEDED, PDPDP ¢ PDFDPD. O tratamento imicial com .
peroxido de hidrog@nio permitiu a redugdo do ndmerc kappa das Folhosas
para 12-15 e do das coniferas para 18-28. A dgua de lavagem do primei
ro estddio dec peroxidagao foi reciclada, resultando om substancial
gueda de poluigao. A sequéncia PCEDED, comparadza com a DCEDED, coferece
a vantagem adicional de serem utilizados os equipamentos cldssicos de
uma planta de brangueamento convencional, o que impliea monor investi

mento, 5

PAPAGEORGES ct alii (25) destacam o fato de que os custos qui
micos do uso do perdxido de hidrogénio no primeiro estddio s3o maiores
gue 0g decorrentes do uso do Dxigénio, mas 0s investimentos globais,
com O primeirc, sdo inferiores, porguanto podem ser utilizadas torres
convencionais de branqueamento, Ja ha, na Europa, fabricas que operam
com a seguéncia PCEDED, em substituigho & seqlléncia CEDED. GCom o utili
zagao de 0,3 de perdxido de hidrogénio a 1,25 de hidroxide de sddio
no estddio inicial do branqueamento pode-se obter uma reducioc du SO
na coloragao do efluente e uma economia de dois dolares, por tonelada
de polpa, no custo operacional do brangueamento. O grande efeitu de re
dugao de cor & atribuido & possibilidade de reciclagem do coflucnte e
sua posterior gueima na caldeira de recupcragao, juntamentc com o eflu

ente da polpagao, sem problemas de cOrrosao.

2.4. Utilizacao do Perdxido de Hidrogénio

nas Extragbes Alcalinas

A utilizacg3o do perdxido de hidroginio nos estddics de extra

g&o alcalina & um recurso simples c cficicnte para melhorar o branquea
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mento de polpas kraft pelos processos convencionais (6, 8), Com essa
técnica, pode-se omitir um stidio de branqueamentoc na prmdugaa de pol

pas de altas alwuras (8, 22, 25).

Segundc DELATTRE (6), a aplicacdo do perdxido de hidrogenio
nas extragbes alcalines pode reduzir a coloragdo do  efluente indus
trial e aumentar a flexibilidade na inatalagao do brargucamentao, porml
tindo supcrar variagaes na qualidade da madeira, irregularsd dados tempo
rarias no coziments e restrigfies ne suprimento de hipoclovito ou didxd

do de cloro.

C pH ideal para o brangueamento com peroxido de hidrogenio es
td em torno de 10,5, A extracas alcalina é, portanto, o estidio ideal
para a utilizagao do perdxido de hidrogenio, uma vez que G pH da extra
¢30 & semelhantc ao requerido pelo estddio do peroxidagio, O perdsddo
de hidrogénio ndo precisa ser estabilizado nas extragles alcalinis do
branqueamento de polpas kraft, gue contém, geralmente, poucas impurg
zas metdlicas, Além disso, os est@dios que antecedem as extragbes alca
limas goralmente s2o0 écidos, o nue tende a diminuir o contelddo de me

teis pesados do sistema de branqueamento (25).

DELATTRE {6) e LORAS {22) afirmam que o perOxido do hidrogénio,
guando utilizado na primeira extragfo alcalina, apds a cloragdo, torma
possivel a obtengao de polpas semibrancas com dois estddios de branqug
amento apenas, AS grandes vantagens do uso do perdxido de hidrog%nio
no primeiro estédio de extragéc alcalina sdo: possibilidade de redugdo
de 50% na coloragdo do efluente e obtencdo de polpas com G07GE do alwu
ra com quatro cstadios de branqueamento apenas (8). Diversas seqlien
cias de branoueamento t8m sido Lestedas com © peroxida  de hidragénio
na primeira oxtragao alcalina; os resultados tem sido satisfatdrios,

quase sompra,

ZVINAKEVICIUS et alii (32) cstudaram a aplicagdn do perdxido

. LA . ' ~ . A .
de hidrogenio na primeira extragao alcalina em segquencias curtas e lon
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gas. Adigles de 0,5 a 1,0k de perdxido no estidic de extragao do sg
qiéncias tipo CEM, CEDD e CEHD propiciaram a obtengo de polpas com al
vuras de 91,7 a 93,3DGE, com boos estabilidades e altas viscosidades,

Adigles de C,9% apenas de perdxido nas seglisncias CPHDED e CPEHDED pas
sibilitaram a obteng3o de polpas com alwuras acima de 93,0°GE,estéveis

€ com altas viscosidades.

DELATTRE {6, 8) estudou extensivamente a aplicagic do pe:rfxido
de hidrcganiu na primeira extragao aicalina om diferentes SQqﬂéncias
de branqueamento e em difershtes condigDes. Num estudc comparativo en
tre as ceqflencias CEH e BPH, foi demonstrado que a seqlitncia CPH apre
senta resultados muito superiores, mesmo duando a quantidade de hipg
clorito & reduzida. O uso de 0,56 de perdxido na extracfio alcalina da
seqlifncia DgED permitiu ganho de 8,3 BE na alwra, sen nenhum dano &
qualidadc da polpa. Na seqﬂgncia CPDED foi cbservado cue a eficifncia
da perdxido diminuiu apde o tercciro estédio. O uso do silicato de s0
dio em mistura com o perdxido dg hidrogénio na primcira cxtragdo alca
lina sd s¢ justificou quando o branqueamento Foi encerrads, aps o es
tddio de poroxidag@o, Foi demonstrado que a alecalinidade & de grande
impartancia para a Dbtengéo de boa cficiéncia do perdxido de hidrogé
nio na primoira oxtrag@o alcalina. Usande G,5/ de perdxida na seqﬂgﬂ
cia CPD, um aumento de 1,56 para 3,0/ na guanticade de hidrixido de sd
dio resultou num aumento de 15 pontos na alwura. A eficifncia do pepé
xido de hidragénio sobre a descolmraQED do efluente ol domonstrada PE
la SBqUEncia CPDP, gue foi maic eficiente na remo;éo de cor gue a se
ollencia CEDED, para polpa kraft de eucalipto com nlmoro kappa 23,0.
Quando se aplicou didxido de c¢loro na cloragio {cleragic seqllencial),
a efeito do perdxido de hidrogénio foi ainda mais significativo, tendo
a Seqﬂéncia DCPDP apresentado rcdugaa de 80% na coloragﬁo do efluente,
emn comparagaa com & seqﬂgncia DCEDED. Foi verificado qua, para maior
cficiéncia na remogdo de cor, O perdxido de hidrogénic deve sar aplica

- ] £l » . Ll - 1] ~ L] ~
dc em alcalinidades mais baixas, 0 perdxido de hidrogenio nco  exerceu
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influencia nem sabre a DRO (demanda guimica de oxiggnioj nem sobre a
DB0 (demanda biogufmica de oxigénin) do efluentz. O rendimento nio foi
al terado pela agao do perdxido de hidrogénio ma primeira extragio alca
lina, embora o nimero kappa tenha sido reduzido em atd 4G%h. A quantida
de de pordxido de hidrogénio aplicada na primeira extragto alealina de
pendeu do grau de deslignificagdo da polpa. Polpas do nimero kappa
mais elevads exigiram dosagens mais elevadas de perfxido no primeiro
estadic de extragho, em raz8o dc terem sido formadas grandes quantida
des de cloroligninas, gue acentuaram a coloragao da poipa, De iodo ge
ral, quantidades de perdxido de hidrogénio inferiores a 0,254 ndo fo

ram eficientos nesse estddio.

0 pordxido de hidrogénio tem sido tambdm muito utilizado na se
gunda extragdo alcalina, entre duas dioxddagBes, em seqllgncies tipo
CEDPD e CEHDPD. Nessas, ele aumenta a alwura final da polpa, mas nao
contribui significativamente para a estabilidade da alvura (2). A que
da de alwura gug geralmente 2corre na Segunda extragﬁo Alcalina pode
ser evitada por meio da adigdo de perdxido de hidrogénio (5). A utili
zagdn do perdxido de hidrogdnio na segunda extragdo nlcalina fformite
reduzir a guantidade de didxido de cloro a sor utilizada cm seqlifncias

tipo CEDED ¢ CEHDED (8, 15, 25).

De acordo com KINDRON et alii (15), n didxido de cloro cconomi
zado nos estadios D1 ic] D2 pode ser utilizado para substituir parte do
cloro na cloragéo; uma libra de didxido de cloro pode substituir 2,63
libras de cloro. § perdxide de hidruganio pode ser Gtil, também, quan
do a capacidade de brangueamento da fébrica 3 limitacde nely tamanho do
gerador de didxido de cloro, A adiglo de 0,11% apenas de perdxido  do
hidrogenio na segunda extragao alcalina da scqliéncia CEDED permitiu ra
dugdo de 0,134, base polpa, de didxido de cloro, na primeira  dioxida
§30, e dc 0,09h, base polpa, de didxido de cloro, na segunda dioxida
ta3c. Com a seqlléncia CEMDED, 0,195 de perixido de hidragénic pode subs

tituir 0,29% de dibxido de cloro, A aplicagio de 0,3 do porfxido  de

!
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hidrogénio na segunda estagao alcalina da segllencia L[EDED permitiu
uma cconomia de 0,8% de didxido de cloro, base polpa, e, cinda, melho

rou @& viscosidade da polpa em 5 cf.

&mﬂ%d%deh%mﬁﬂormhmﬁscm as wﬂ&d%
CEDPD, CHOFD © CEHPD demonstreram que o uso do silicato de s6dio & des
necessario para que se possa utilizar o peroxide de hidrogania na se
gunda extracto alealina (15). De acordo com PAPAGEORGES et alii  (28),
a utilizagao do silicato reduz o consumo do peroxido de hidruganio,por
causa do uma maiar estabilizagﬁm, oXercendo, alnda, pequenc efeito pg
sitivo na alwra. Entretanto, a eficiéncia adicional do perdxidn de hi
drmgénio na presenga do silicaio de s0dio nAo & suficientemente grande
para justificar o custo extra dosse produto, alem dos problemas de ma

nuselo associados & sua adigao.

Em ceqllencias gue inclua estddio(s) de hipecloragic, pode- se
substituir total ou parcialmente o hipocloritc por meic dn aplicagdo
do perdxido de hidrogenio na segunda extragao alcalina (15). O cstédio
de hipoclorag@o pode ter efeito adverso nas propriedades Jde rosisten
cla da polpa, mas a substituiggo to hipoclorito pelo perdxido tende a
atenuar cese cfeito (15, 25). Trebaulhos realizados com celulose kraft
de Pinus, utilizando a segliencia CEHED, demonstrarem scr possivel uma
redugao de 50 a 606 da quantidade de hipoclorito por meio da aplicagBo
de peguenas gquantidades de perdxido do hidrog@nia net Segunda extragéc
alcalina, A substituigBo do estidioc de hipocloragaao, ga seqlléncia
CEHDED, por C,T4 de perdxido de hidrog@nio, na segunda extragio alcali
na, acarretou cubstancial redugac no total de didxdids de cloro aplica
do e em cconomia de hidroxido de sddic (15). Ectudando & seglléncia
CEMDED, ZVINAKEVICIUS et alii {32), concluiram que o uso de 0,230 de
perdxidc dc hidrogénio na segunda oxtragfo alcalina permitc a obiengido

0 3
de alwuras de até 92 GE, com boa cstabilidace ¢ boa viscosidade.

DELATTRE (6) recomenda a utilizagio do perdxido ce hidrogénio

na segunda oxtraglo alcalina nas scguintes condigOes: temooratura  de



G ~
60 a 75 G; tempo de .reagac de 45 a 180 minutus; pH final de 10,2 =&
10,5; consisténcia de 10 a 20 e, finalmente, 0,2 a C,&h de perdxido

de hidrogonio.

. . Lad ] - - -
0 paroxide de hidrogenio pode também ser aplicadc na primeira
e na segunda axtragao alcalina simultaneamente, Branoucamcntos experi

mentais realizados com polpas kra=ft de Pinue pinaster, utilizando a sg

1 . -
guencia CPDFD, resultaram em alwuras semelhantes ds obtides com a sc
~ . » N . -
aflencia CEHDED, porem com viscosidades bem mads elevedas, uma vz que

foi omitidc o estddio de hipocloragiio (6, 8).

Dc acordo com PAPAGEDRGES et alii (25), o perbdde de hidrg
gémio é mais eficiente na segunda extragio alcalina. Isso se dove ao
Fato de que, nessa extracio, o perdxido de ridrogenio ¢ usado  para
branquesmento da polpa, ao passo gue na primeira h& lenanda ad: cional
de perdxido para a matéria organica extrefde pele Alcali, Pesqu.sas du
laboratirio c industriais demconstram que a perDrgaO dr didxido de clg
ro economizada por meio da introdugdc do perdxido de hidrogonio é sem

pre maicr quando so utiliza este Jltimo na cogunda oxtragﬁo alcalina.

PR ~ . . LA T
2,5, Utilizagio dc PerSxido de Hidrogenio co-

mo Ultimo Estddio do Branuueamento

A utilizagio do perdxido de hidrogénio camo um ectidio  final
do brangueamecnto ¢ bastante comum, Ac primeiras aplicagBes do pordxido
em polpas quimicas foram realizadas nesse ecotécio (16, 22, 28). O prip

ipal efeito do perbxido no estddio fimal € o aumento dao  cstatilidade
da alwura, embora gannhos consideraveis de alvura possam ser obtidos (2,
4, 7). O perdxido de hidrogémio, de modo geral, nao degrada os  elemen
t0s essenciais da polpa celuldsica e, em razio disso, nZo gera fontes
de instabilidade de alwura (7). Segundo alguns autores (2, 7, ¢2), 3pg
roxido de hidroganio, glém de atuar como agente brangucante, oxida pa

. . . ~ »
ra grupos carboxilicos certos grupamentos carbonilac cuc 530  responsag
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vols pela instabilidade de alvura., HARTLER ct alii (14}, entretanto,
afirmam que hd evidéncias de Gue 0 teor de grupos carbonilas cumonta
durante o branqueamcnto com pertxido de hidrog@nio, a0 passo gue o
tedr de grupocs carboxilicos permmanece constante ou aumenta pouco., Coma
0 amarsleeimento da polpa decresce durante o brangueaments com peré&i
do de hidrogﬁnio, eSses autores sugerem que o maior cstabilidade da al
vura deva ser atribufda a outros fatores, e ndo & gliminacdo de grupos

carbonilas,

~ -~ . , ~ .
A reversao de alvura & consegliéncia e transformagtes fotogul

. -+~ P . . -
micas, termicas e hldrolitlcas, podendo, portantc, ocorrer em diversas

[0

%]

foses da fabricagdo e processamento da polpa coluldsica, como ne

LS

gem, na estocagem, no rofinamento, na miquinn de papcl, etc. (7, 2). 0
receio de roversas de alvura, muitas vezes, obriga os produtores o al
voiar as polpas além dos exiggncias especificadas pelos consumicoros.

Em raz3o de Serem de custos elevados 0s (Qltimos pontos de alwure, pes

quisam-~-se processos de brangueamento gue proporcionem malow estabiliqg

de (7).

Praticamente, todos os elementos consiituintes de uma poipa ce
luldsica podem gerar fontes deo instabilidade de alvura, A celulc.o FO
de cor modificada gquimica ou fotoguimicamente, resultando na foomagao
do hidroxicelulose g oxicelulose, cujos grupementos funcionais partici
pam do processo de envelhecimento (7). SIOSTRON e ERIKISSON (31) acre
ditam que as hemiccluloses nao estejam dirgtamente envolvidas na raver
sdo de alvura, embora possam ger facilmente cxidadas ou  hidrolisadas,
dando crigem a iniciadores de instabilidade ce alwra, Os Acidos urﬁni
cos, doitndos de grupos carbonilas e Carboxilicos, g0 claseificardos en
tre 0s elementos mals prejudicisis & polpa, do ponto de vista de insta
bilidade da alvura. De acordo com LEARY {20), por ser a lignina muito
sensfvel & luz, os produtos do suas reagdes de acig@o com o claro con
tribuem para aumcntar a instabilidade da alwura. As rosinas e oUtres

materiais extrataveis, além dos fons metdlices, tembém  constituem  um



grupo de clomentos muito sensfvel & instebilidade do alwura (7).

0 perdxidoe de hidrogénio é utilizado, geralmence, em meir alea
lino, 0 quo favorece a dissolucgdo de numarosas impurezis que .nfluem
na instebilidade de alwura (7}, Quando a temperatura e¢ a alcalinidade
do meio cBo elevadas, o efeito positivo do perdxido do hidrogenio s0

brc a estabilidade de alvura é maicr (5, 6, 7, 16).

Quando o perdxido de hidrogénic é uilizado 1o Gliimo estddio,
0s consumos de alcali e do propric perBxido devem Ocarror parelclamen
te. S o perbxido For consumido mais rapidamente, pos reacbos 1iterais,
D excesso final de dlcali acarratard alvuras instdveis. Por outro lade,
sec @ alcali for consumido mais rapidamente que o perdxido, o gE alcan
gard valorcs nos quais nao havord acao branjueacora, Nessc c3tadio,
aconselha~se, portanto, alto tecr de perdxido residual e heoxa alcall
nidade, suficiente, porém, para possibilitar a agho do paordxide {9).
Normalmente, recomenda~se um residual de 25 a 506 do porfxido o hidro

gtnio para obtengdo de uma estebilidade satisfatéria (4, 16).

£ pratica comum faezer uma acidificaglo com difxids de ¢ wofre,
pard pH de 5 a 6, no final do branqueamsnto, guando s usa 0 poiOxido
de hidrog@nio, para destruir o perdxido e o dlcali residuais (13, 22).
ANDREWS © SINGH (2) sugerem que o tratamento com didxidsc de anxofre
pussa, algumas vezes, sor omitida para polpas kraft. HMILANEZ et alii
(23) verificaram gue o tratamenio com didxido de enxofre Foi arejudi
cial & estapilidade da alvura quando utilizodo apds o -stidio fimal do

peroxidagin, na seqléncia CEHDP, em polpa kraft do cucalipto,

Foi demonstrado quc a utilizaclo do perdxide de hidroginic no
Oltimo estddio foi muito adequada em seqliénsias curtac tipo CEFP, para
obtengio di alvuras da ordem de 75 a G5 GE. Em investigagdo detalhada
dessa seqlitncia, observou-se que a acidificacio depoic do estdcio  de

hipocloragao melhora a eficiéncia do estéidiz final de peroxidacio (2).

Casciani o Starin, citados por ANDREWS c SINGH (2), ver Ficaram
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que a segliéncia CEHDP & capaz de produzir polpas brangueadas con QIDGE
de alvure, de altas estabilidades e resisténcias. A adizBc do perdxido
de hidregenio causou substancial aumento da alwura, cujo valor  depen
dia da guantidade de perdxido de hidrogenio aplicada, Condigdes Stimas
para o uSo dessa seqﬂéncia tem sido estabeleeoidas por meic de progra

mas de computagia,

ZVINAKEVICIUS et alii (32) cstudarem a aplicog@o do pperoxido
de hidrogénic no Ultimo cstidio om diversas seqliencias, tais como CPOR,
CEFPDP © CEHDF, em polpa kraft de eucalipto com ndmerc kappa 16,U, Fo
ram obtidas alvuras acima de QEDGE, com excelente estabilidade, utili

zando, no méximo, 0,8k de perdxido de hidrogcnio.

DELATTRE (7), em estudos comparativos das seqlCncias CHE o CEH,
verificou que o perfixido de hidrogenio & muito mais oficicnte gue o hi
poclorito como estabilizador de alwra @ que a seqﬂgncia CHP  ¢presen
tou nimero de cor posterior 40k mais baixo, Quando foram comparodas as
seqliencias CEMP ¢ CEHD, © uso do perdxido do hidrogénic resulto em
maior cficiéncia na estabilizagao, praduzindo ndmero de cur  pocterior
260k mais baixo, Do mesmo modo, a seqléncia CEMHP aprecentou ndmera  de
cor postericr 484 inferior ac da seqliencia CEMHD. A seqliéncia  GEDED,
recanhecida como pouca nociva A cstabilidade de alwura, om razan de
nac utilizar hipocloracgho, aprosentou nimero de cor posterior 4% mais

alto que © das seclléncias CEHDP e CEDHP.

Do acorde com PAPAGEORGES st alii (25), o uso do perdddo  de
hidrogenic no Gltime estddio é mais comum nas scolencias CEHP, CEHDP e

CEHEDP, utilizadas, atualmente, por viirias fabricas,

« i



3. MATERIAL £ METODGS

tilizou—-se polpa industrial kraft de sucalipto, nado brargued

da, com as seguintes caracteristicas: AUmaro kappa = 17,2, viscrsidade

= 39,0 ¢P e alwura = 46,%%,

S . . .
Foram estudadas 47 ceguencias de brangueamento, convencionals

g nao-convencionais, num total de 305 estadios.

Como convencionais foram definidas as seqﬂancias de branguea
mento CEDED, CEMEH, CEWFD, CEHD, CEDH, CEH, CEMH e as variagBes dessas
seglléncias, Como variacBo de determinada segliencie convencional —foram
definidas todas as variacDes oriundas da segiléncia basica, como resul
tado da introducio de um ou mais estddios de peroxidageo ou da modifi
caglo da dosagem de cloro ativo aplicada na cloragio. O paréxido de hi
drog%nio fol estudado como o primeirc estidic do brangueamento, nas ex
tragbes alcalinas e como Gltimo estédio da maioria das segilenc’as in
vestigadas. Fstudaram~-se, também, tres niveis de cloro ativo na clora
g30 de algumas seqlléncias {53; 60 e 70h do cioro ativo total aplicado
na cloragio). Foi estudado um total de 42 seqlgncias de  branquamento

convencionais,

~ . . . . ~ -
Coma nao—convencionais foram definicas as seqlencias  de bran
. ~ . I :
queamento sem O estadio de cloragao. Foran estudadas cinco sequenclas

(PDPD, PHDP, DPHP, DPDP e HPDP), combinando-se épenas 05 estéd.ce de

23



dioxidagao, hipoclorag3o e peroxidagio.

B .
No Quadro 1 encontram-se as seqgllencias de brangueamentc estuda

das,

Todas as variaveis do brangueamento, A excegAc da  quantidade
de reagentes quimicos, foram mantidas constantes. No Quadro 2 veesm—se

as condigOes mantidas constantes em cada estddio do branguoemento (11).

As quantidados de reagentes quimicos aplicadas foram cstabele
cidas de acordo com as seqﬂéncias de brangucamento. Nas Duadros 1A, 2A,
3A, 4A, 5A e 6A (Apendice) encontram-sc as quantidades do  reagentes

guimicos aplicadas em cada estédio.

A guantidade de cloro ative total aplicada em todas as  seqllen
cias de brangueamento sem estadio de paroxidagao foi mantida cunstante,

igual a 5,44%, base polpa.

Guando se introduziu o peréxido dez hidrogénio gm qualguzr esté
dio, diminuiu-se, proporciornalmente, & guantidade de cloro ativi, com
base nos poderes oxidantes do ¢loro e do perdxido de hidroganio. Como
o poder oxidante do perdxido de hidrogenia 6 2,08 vezes malor gues o do

cloro, 1% de perdxido de hidrogénio substituiu 2,084 de cloro ativo.

Independentemente do cstadio em que foi aplicado, o p roxide
de hidrogénio sempre substituiu © cloro ativo nes ectadios de dioxida

gao e/ou de hipocloracao.

Nos cstddios de peroxidagBo em gus ndo houve adigio do  estabi
lizadores, a alcalinidade doi controlada por maioc da adigam dc aldroxi
do de sodio. A quantidade de hidrdxido de sddio aplicada variou do
acordo com a localizagBo do estddio do peroxidagia na seqlicnecia de bran
gueamento ¢ com & ouantidade de perﬁxidu te hidrogénio aplicada, No
Quadre 2 asncontram-sc as relagBes entre perdxida de hidrogénic de sd
dio, cstabelecidas experimentalmente, visando & obtengao da alcalinida

de descjada nos cstddios de poroxidagao.
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QUADRO 1 - Segfiencias de brangueamento
Seqﬂgncias de branqueamento

cepee (1) CEDEDP (3) oEHD (2)
CeDED {2) CeEbEDP (4) crHD (2)
CEDED (3} CEHEH (1) CEHDF (2)
cPDED (1) ceHeR (2) cenHP {(2)
CPOED (2) CEHEH (3) ced (2)
CPOED (3) CRHEH (3) cPH [2)
cepprn (1) CEHPH (3) cete (2)
ceorD (2) CPHPH (3) ceHH (2)
ceprD (3) PCEHEH (3) oreH (2)
CEDPD (4) oEHEHP (3) ceErHP (2]
CPOPD {1} CEHED (2) PDPD
crPoPD (2) CPHED (2) PHOP
cPOPD (3) CEHPD (2) DPCP
PCEDED (1) crHPD (2) DPHP
FCEDED (2) PCEHED (2) HPDP
CEDEDP {2) CEHEDP {2)

(1), (2), (3): 33; 60 e 706, respectivamente, da clorc ativo total
aplicado em C.

(a): 605 do cloro ativo total aplicado em C e cstddic P rea
lizado com estabilizadores,

Foi analisado o efeito de estabilizadores (sulfato de magnesio
heptaidratado e silicato de sédio] no estadio de peroxidaggm, nas sg
gtiéncias CEDPO e CEDEDP, utilizando-se, base polpa, 0,2, de perdxido
de hidroginio, 0,8 de nidrdxido de ebdio, Zh de silicato de sidio ag°

B& & 0,09 de sulfato de magnésio heptaidratado.

Foram Feitos estudos visando a determinar a melhor alcalinidg
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QUADRO 2 - CondigOes mantidas constantes nos estadios de brangu.amento

Estadio
Candig@o ~ ~
Cloraggo Extragan ‘tipoclo-  Dioxi-  feroxi-
aci.da alcalina  ragao dacsio Cagan
o
Temperatura ( ) ambiente 70 40 70 70
Tempo {min) 30 60 120 167 &0
Consistencia (%) 3,5 12,0 12,0 17,0 12,0
pH final 1,8- 2,0 10,511,5 £,0-10,8 3,3-4,5 10,0-11,0

de para a utilizag@o do perdxido de hidrogénio coma o primeiro  estadio
do brangueamento g como Gltimc estadio da SLquéncia du brangucamenta
convencional CEHP. As condigDes utilizadas no primeiro estadio .l parg
xidagac sncontram-se, Jjuntamente com os resultados, no Quadro 4. As con
digles utilizadas no Gltimo estddio de peroxidagdo e oo rosultados en
contrados encontram-se nos Quadros 7A e BA (Apéndice). nous. testos de al
calinidade, as condigﬁes de branqueamcnto mantidas conctantes s"10 aprg
scntadas no Quadro 2, & excegao dos valores de pM final, que sariaram

de acordo com a guantidade de hidrdxido de sOdio aplicada.

0 licor de brangueamsnta com perﬁxido de hidroggnio, para as sg
glléncias de brangueamento sem cstabilizadores, fol preparada  por meio
da adicho de perdxido de hidrogenio a uma solugdo aguosa fue  sontinha
uma guantidade de hidrdxido de so0dio adequada para dar ao sistena a al
calinidedc desejada, Quando se uiilizaram estebilizadores, © praparo co
licor de brangueamentc obedeceu a uma ordem preestabelecida, recomenda
da na literatura (26), para evitar a decomposigéc de perSxida dz2 hidrg
génio e precipitagén do silicato de s6dio, 0 licor de brangueamento

fol preparado na seguinte ordem de adigao dos reagentes:

G * ) -
1. ~ agua deionizada,
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27 - sulfato de magnésio heptaidratado,
3, - silicato de sodig,

47 - nidrdxido de sédio,

5. - perdxido de hidrog@nio.

Antes dos estddios de peroxidacao gus recebaram estabilizadores,
fez-se um tratamento da polpa com 0 agente guelante Na?EDTA (sal cdissd
dica do acido etilenodiaminotetracaétice), visando a coéplexar posciveis
{ons metdlicos presentes na polpa, 0 gue foi obtido mediante 2 adiglo
de C,4% de NazEDTA, base polpa, durente 1C minutos, & temperatura ambi

» ~ .
ente, em consisténcia de .

A metodologia de operegCes empregada para & roalizagdo d= cada

estadio doc brangueamsntos foi a soguinte:

Fara cada seqléncia de brangueamento Toram tomacos 200g ~.3, de
polpa nao branqueada. A polpa foi desintegrada, durante 5 minutis, em
desintegrador laboratorial, em consisténcia de aproxdmadamcnte 2,5h,
Apés desaguamento em funil de Buchner, até consisténcia do aproximadﬂ
nmente 205, a polpa foi transformada, manualmente, em pecusnas grumos e
ctlocada em saco de polietileno, adicionando-se-lhe &guc Filtrads e rea
gentos quimicos, para obteng@o da corsistencia desejada. O saco de pS
lietileno fui massageado vigorosamente, a "im de asscgurar distribuicac
uniforme dos reagentes na polpa, medindo-sz, a seguir, o pH do sistema.
Apds tratamcnto em banho maria, mediu-se o pH do sistemn ¢ desauou-sc
o material em funil de Buchner. Do filtrado, retircu-se uma alfquota de
100 ml, para detenﬂinagéo do reagente residual. Fez-sz, a ceguir, lave
gom da polpa com agua filtrada fria, até completa remocio do reagente.
Apbe cada gotadioc, retirou-se o equivalente & 10 g de polpwz a.8., para

determinagac da alwura c da viscosidade.

No final de cada seqﬂéncia gz brangueamento, lavou—-se & polpa
com dcide sulfuroso, gerade pela adicdo de 0,56 de sulfits de sizio A
poipa, em meio dcido, em temperatura ambiente e consisteéncia de Sk, cu

rante 15 minutos,
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0 estadio dc hipocloragas fol reaiizado com hipoclorito de s

'O

glo, e 0 pH, nesse estadio, foli controlado por meio da& adigao do pogue

nas quantidades dc hidrixide de sddio.

. , N . . -~ . ~ . .

A Agua de clors utilizada no estédio de cloragac foi produzida
cm laboratirio, borbulhando-sc cloro gneoso om dgua destilada fria, O
difxido de clors foi produzido por reagas entre dcido sulfirico e clo

rito dg sodia,

As quantidadue do. reagentes quimicos utilizadas foram expros

sas em produtos a 1000 de concentragio, hase polpa @,S., 2 excegad do
» - . * . .

didxido de clore e do hipoclorito de sodic, expressos camo cloro ative,

s - ~ =
g do silicato do sodio, expresso em concontragao de 38 Be.

Para cada scqﬂancia de branquzamentc foram analisados 05 sg

guintes parametros: alwura (final & por estddio), viscosidade (final e

por sstddio), consuma dc reagentes cuimicos (total e por cstddic), nd

mero de cor posterior spde o Gltimo cstidio ¢ nimero kapps apds © pri
LI Ead -

meiro pstadin, para as seglencias nas-convencionais, @ apos 0 segundo

L - . . 2
estadio, para as seglencias convencionais,

A confecgan de folhas para medicdo de alwura, com gramaturz do
81 g/mg, foi efctuada em formador de Folhas RAPID KOETHEN; as  alvuras

foram detorminadas em,duplicatz,com modidor digital REGMED.

Qe ndmeras kappa foram determinades, em duplicata, de  acordo
com & norma Cs/G9 da ASCF (Associagao Técnica Brasileira do Celulose e

Papel) (2).

. . - L PR
As viscosidades foram detcrminadas, em uma dnica repetigao, de

acordn com a norma 05/72 da ABCF (3).

Os consumos de reagentes quimicos foram determinados, em duplli

cata, pela diferenga entre roagente adicicnado e reagente residual.

s nimercs de cor postericr foran determinados pola couagan

proposta por Giertz, recomendada por KRAFT (17), bascada na 1ol de
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Kubelka e Munk, citados por ROBINSON (28):

1 - 2 - 2
FC (1-ReD)” | {1 Reh) x 100
» 2Reo D Rech

sendo:

Foo A = alvura ou reflectancia de uma espesusura infinita de fclhas doe
ceilulose, medida antes do envelhecinento,

ReeD = alvura ou reflectancia de uma espessura infinita de folhas de
celulose, medida apOs o envelhecimento acelerado, durante 24 ha

o

ras, a saco, a 105 C.

PC = ndmero de cor posterior,

As seqﬂgncias de hrangueamento convencionais Foram analisadas
L) . « . », ., . oo,
comparando-se a sequencio original, sem peroxdde de hidrogenio, com A
mesma seqliGneia modificada, pela adig@o de estédio(s) de peroxidagao.

. . TN . ~ . N
Foz-siz, também, analic. comparativa das seqliencias nin convencionais,



4, RESULTADOS E DISCUSSAD

4,1. Influencia da Alcalinidade sohre o Desempenha do Porox:ido

de Hidrqg@pio como Primeiro Estadio de Branqueamento

~ . A a o
() peroxido de hidrogenio & comumente utilizado na segunda extra
cd0 alcalina e no Gltimo estddio do brangueamsnto, Sua aplicagiio  coma

primeiro cstadio de brangueaments &, ainda, pouco utilizada,

Um controle perfeito de pH & condiglc indispensdvel para gue se
ootenha mixima eficiencia do perdxido de hidrogenio na scyunda extragio
alcalina ou como Gltimo estddio de brangueamento, Alguns autores (18, 19)
tém postulade que, como primeiro estadio de brangugamento, o efeito do
perdxido de hidrogenio & mais acentuado quando ocorre sua decomposigdo
nos radicaic hidroxila e peridroxila c em oxigenio, guc sdo mals efeti
vos na oxidagBo de lignocompostos, Como essa decompusigdo 2 influenciada
pela alcalinidade, foram analisadas difersntes dosagens de  hidrdxido de
sodio para verificar a influéncia da alcalinidade sobre o desempenho do
perdxido de hidrogénin como o primeiro estadio de branqucamcnto. Os re

sultados obtidos encontram-se no Guadro 4.

Como pode ser visto nosse Quadro, a aplicagio do perdxido de hi
droganic como primelro estddio de brangueamento resulitou cm altos consy

A,
mos desss praduto, em consegquencia, provavelments, do clevade teor de
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lignocompostos presentes da polpa, nesse sstédic. O consumo de perdxi.do
de hidrﬂg@ﬂio foi diretamente proporcional oo pH final do sistenz; para
valeres de pH acima de 11,0, o consumo foi praticamente total, 2 que po
de ser explicado, possivelmente, pela decomposigdo do perdxido le hidro
génio por reagBes laterais (18, 19). O consumo de perfxido de hidrogg
nio foi independente do nivel de perdxido enpregado, Para valoras semg
lhantes de pH final, a elevagao da dosagem do perﬁxido, de 0,3: para
1,04, guase ndo influenciou o consumo, Dovem ser estudadas quantidades
mais elevadas de perfxide de hidrogénmio, para determinar um  wvalor o
qual n8o haja consumo total de perdxido, mesmo em alcalinmidades muito

glevadas,

0 perfixido de hidrogenio apresentou pequena influéncia sobre o
ndmero kappa, quando aplicadn como primeiro estddio de brangueanento. A
maxima redugdo observada no nimeroc kappa Foi de 4 pontos, quando se uti
lizou 1% de perSxido de hidrogénio em condigdes du elevada alcalinidade.
Esse baixo efeito relativo do peroxido do hidrogénio sobrc e de.lignifi
cagao pode ser atribuido, primeiramente, uo baixo nimero kappa da polpa
(18) e, om segunda lugar, & relativamente baixa temperatura  empregada
(1). As pequenas guedas no ndmerc kappa Foram diretamente proporcionais
&= dosagens de perdxido de hidrogBrio, Com relagiic & deslignificagio, a
diferenga encontrada no nimero kappa guande se utilizou & méxime e a mi
nima doscgem, pera valores semelhantes de pH final, foi muito peguena,
O gue parsce noo Justificar a utilizagao de toores elevados de peréxido
de hidrogGnio no primeiro estddio, A redugio no ndmoro kappa foi, também,
diretamonte proporcional & guantidade de hidrdxido de sOdic aplicada.
Para 0,3 de pcréxido de hidrogénio, uma elevagéo no teor de hidrdxido
de sbdio de 0,55 para 3% provocou uma gueda no numery kappa de 1,1 pon
ta. A maicr deslignificag%o verificada em alcalinidacdes maiores pode ser
atribuida acs produtos da decomposicln do perdxido de hidrogénio., O me
ihor resultado de deslignificagac cbtido foi uma redug@o di 4 poentos no

nimero kappa, guando foram utilizados 1,0 cde perdxice de hidrogsnio e
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5,04 de hidroxido de sodio, Essa pequenha gueda Nd numero kappa — parece
nao ser economicamente justificével, considerando o elevado custo desse

tratamento,

A utilizegdo de 1,0h de perdxido de hidrogénio como primeiro es
tadio de branqueamento propiciou ganhos de até 136 na alwra da polpa.
0s ganhos de alvura faram diretamente proporcionais &s guantidodes de
pero<ido de hidrﬁgénio aplicadas, Pera valoras samelhantes de pH final,
um aumento no teor de perdxido de hidrogénic de 0,3 para 1,05 resultou
em ganhos de até 5,85 na alvura da polpa. Para a mesma docagem ce pepé
xido de hidrogénio, 0s melhores resultados de alvura foram obticos quan
do o pH final do sistema foi de 10,5 a 11,0. Esses resultodos ectao de
acordo com 08 do PAPAGEORGES st alii (25), que afirmam ser o pH 10,5 o
mais adequado p;ra a aplicagao do perdxido do hidrogOnio, Como peré&i
do de hidrogania apresentou meihor efeito branqueante em valorec de pH
nos quals geralments n3o ocorre sua decomposigéo, subontcocnde-se gque ©Z
produtos dessa decomposig@o rdo &8m efaito benéfico sobre 2 alwura da

polpa.

A aplicagio do perdxida de hidrogénio como primeiro estfidio de
brangueamento resultou em psguena redugﬁu na viscosidade das poinas. A
redugao foi diretamente proporcional & quantidade de perbxido ¢plicada
¢ & alealinidade do meio. O menor valor de viscosidade foi obtido com a
utilizagBo de 1,04 de perdxido de hidrogénio e 5,06 ce hidrdxido de sO
dio, Para valores semelhantes de pH final, o aumento do teor de peréxi
do de hidrogénio de 0,3 para 1, ocasionou uma gueda de aproximadamen
te 2,0 cP na viscosidade. Por outre lado, guande se utilizou 1,(% de pe
roxido de hidrogénio, a elevagao do teor de hidrdxido de sddio ce 0,k
para S,GG:reaultou numa queda de 1,2 cP na viscosidade. A gueda na vig
cosidade causada pelo perdxido de hidrcgénio em alcalinidades mais al
tas foi, provavelmente, cnnsequéncia da sua decompasigﬁo om  conpostos
nocivos aos carboidratos da polpa (2). GQuantidades mais elevadas de pe

. . ~ - . -~ A
roxido de hidrogenio resultaram om menores viscosidades, © que C oxpdd
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cavcl, uma vez que esse reagente nac e inteiramente seletivo jEra 05

lignocompostos da polpa.

~ . o - .
4,2, Influencia do Perdxido de Hidrogenio na

Seqllencia de Brangueaments CEDED

Depois da descoberta do didxido de cloro como agentc Lranques
dor de polpa, a seqliencia CEDED tornou—se uma das mais lmportan:es para
0 brangueamento de polpas kraft a altas alwras. Sua grands vantagen
consiste no uso do didxido de cloro, gue & um reagente seletivo para os
compostos da lignina, Entretanto, exigencias de produtes  de gualidadc
superior s atuais, pressOes governamentais antipoluidoras e os  custos
sempre crescentes do didxido de cloro tém despertedo a atengic para a

s . . ~ .
necessidade de modificar essa SeqUen31a.

A utilizacdo de peguenas quantidades de perdxido de hicrogenio
en alguns cstidios dessa sequéncia tem sido descrita {6, 15) coia  bend
fica para a Dbtengéo de alvuras mais altaz c mais estﬁveia, par:  signi
ficativa cconomia de diuxido de cloro e para redugds de coloragio do

af lusnte do brangueamento.

No Guadre 5 encontram—se 08 resultados refercntes o esiudo da
- - . . . ~ ~ .
influencia do perdxido de hidrogenio na seqﬂen01a de brangu.gamento

CEDED.

4,2.1, Consumo de Reagentes Quimicos

(Is rosultados referentes ano consumo de reagentes qu{micus, por

estadic, encontram-se no Quadroc 9A (Apéndice).

. 1 ~ 2
De modo geral, o consumo dgo cloro ativo totol na seqllencia CEDED
¢ suas variacbes foi elevado, tendo sido influenciado pela  quéntidade
de cloro aplicada na cloragao ¢ pcla presenga, ou nac, de poroxida da

hidroganio.
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Maiores dosagens de cloro na cloragiu resultoram em mente consy
w0 porcentucl de cloro ativo total, Isso & explicdvel, uma vez Cuz O BS
tidio de cloragda foi o gue recebou, proporcionalmente, @ maiur  parto
do cloro ativo total. Em conseguéncia, um baixo censumo nesse =atadin
refletiu-se diretamente no consume de cloro ativo total, A srqﬂancia
CENED com 70 do cloro ativo total na cloracao consumiu mencs 2056 do

s 1~ . -
cloro ativo total gue @ mesma segléncia com 53k de cloro,

Nas sequencias de branqueamento cm gue se intreduziu es Sdio(s)
de peroxidag&o, foram utilizados menos 11,3 do clorn etivo to.al nos
estddios de dioxidagda, O que corresponde @ uma cgconomia e cevea do
28,34 de didxido de cloro. Essa economia foi preestabelecida, pora  quc
josse utilizado C,S% de peroxido de hidrmgénio, com bate na diterenga
entre 0 poder oxidante do cloro g o Co peroxido de hidraﬁanio. (uando o
cerdxido foi utilizado como primeiro estadic de brangucancnto, slém  da
soonomia pro-fixada de 11,34, ocorreu uma diminuigBo de 4,7¢ na consumo
de cloro ativo total, em comparagao com a segfléncia CELED, O mer or con
sumo do cloro ativo nas seqﬂgncias em que 0 perbxddo de hjdrogarin for
anlicado como primeiro __tadio podeoria ser explicado pola 2Gao cridati
v 0 poroxido sobre os lignocompostos, reduzindo a necessidade de  clg

s L N ~
ro ativo no estadio de cloragac.

0 cidxido de cloro economizado pela introdugdo do perd.ido de
hicraghmio ra seqliéncia CEDED possui, segunda KINDRON ot alii (I53), as
vantagens de poder substituir parte do cloro na cloragto, suprir algume
deficisncia na planta geradorz do didxido de clore ¢ reduzir os proble

mas de manuseilo associados & aplicagio desse produto,

~ . y 3
Mumic mesma segllencia de brangueamenta, = adlgac dez estabilizado

res no estddio de peroxidagao nile afctou o consumo de cloro ativo.

L) . Lo - . -~
0 consumo de perdxido de hidrogenio variou de acordo con 2 esto
dio da seqliOncia em que foi utilizado. Aplicado come primegiro astédio

o na primcira extragao alcalina, fol totalmentc consumido. EBsSe elevado



36
-Pl;Zédo pelo teor relativamente alto de 1igmmcomp05tos que
,iam na polpe nesscs estadios. Na segunda extragao aleclina o

A
cimo estédio do brangueamento O consumc de peréxido de hicrogenio
.i baixo, uma vez guc a polpa jé estava nuito deslignificada. twando ©
perdxida de hidrogenio foi aplicado simultancamente na primgira = na 5g¢
gunda extragdo alcalina, O consumo total de sgroxido fol de maie ou Me
nas 755, valor médio do elevado consumo na primeiro ostadio de oxtragio

e do consumc do 506 apenas no scgundo estadio dez extracgaon.

As segténcias de brangueamento em que a peroxicagoo  Foi feita

- . = el

com estabilizadores apresentaram menor consumo de perdxido de hidrego
Bt - " - - -— " -

nio, comparadas com as mesmas sequenclias sem cstaplllzadores. [(58es ro

—

cultadce estdo de acordo cam os de PAPABEORCES ot alli (25), aue afiz

H," . ~ L ~
mam haver estabilizaglo aprimorada do perixido de hidrogenio gu: ndo san

13 £ i : ) * . * r oy - ~
usados estabilizadores, evitando-se perdas ¢o peroxicg pér deco posigai.

4,2.2. Namgro Kappa

Os valores de i.aero kappa apresentados no Huadro 5 foram deter
. . ~ 1 Rad
minados apds o segundo estadio do brangueamento, % pxcegho das seqglen
' - L) . ~. .
cigs oue Toram tratadas com O perdxido de nidrogenic como primesro esta

dio, nas guads a determinagac do ndmero kappa fol felita apds o “erceira

estigic do brangueamento.

Houve maiores quedas no nUmers kappa com o uso de maloras  guan
tidades de cloro ative na cloragao, 0 gue & explicado pela presznga de

maior quantidade de oxidante no meio,

4 influéncia do perdxido de nidrogénio sobre o nlmero k:ppa fol
mais pronunciada na primeira cxtragEa alcalina que como primeira esté
dio do branjueamente, O que se explica pelo Tato de fue Na primeira  ex
tragao alcalina o peroxido atua sobre lignocampostos previaments ataca
dos pelo cloro c, canseqﬂentamentc, mais acessiveis & solubilizagéo. No

primeiro estddio, a lignina encontra-se mais firmemcntc prosa % polpa,
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cificultands a agan do perdxido. 9 pequenn efcito positive que o pordsd

-~ I . . '
do crerceu sobre o nioere Rappa come primeiro ostddic tendeu a cEsapsra

. ~
cer apos a cloragac.

GQuande o perdxido de hidrogénic foi aplicade na primeira X
cie da seqiiéneia CEDED, com 600 do cloro ativo total aplicado em G, o
ndinern kappa fei reduzids em 165%. DELATTIE (¢, 17) afirma ter conn@riud
do reduzir o ndmero :appa em atd 6% por moio ra aplicacho do  perdiidc
do hidregénio na primeire extracac alcalina: rescalte-se, entretants,
que o autor trabalhou com polpas de ndmerc kappa inicial mais elryads

que o smpregado neste estudo,

4,2,3, Alvura

As alvuras finais das polpas variaram or acordo com o toor (ot
clore ativo aplicado na claoragas, com & preconca, ou naon, do  perdxddn

dz hidrogénic e com o coidic em que o perdxido Toi utilizado.

Os melhores resultados foram obtidos quands se  utilizeran 07
do cloro atiw total na clorazdo, para todas as seql@ncias. As aluvura

obtidas com 53 do cloro obtido total na cloragao foram inferiore.  Ja

Lo

Ld

cbtidas com 60%, pordm superiores as alcancadas com 70, Esses resulta
dos podem ser explicadon nola fato de que a nlnragao com 53% do clero
ative foi insuficiente, como indica o conocumo total de clorc atiwv ety

rido nesse estadio {Puadrc “A - Apéndice).

A presenga ro perdxidso de hidrogénic na seqléncia CEDED fawrc
ceu a alwra em alguns casss e prejudiccu—a en cutros, dependendo o ol
tadio da seqléncia em cue foi aplicadec. C(uando aplicado como  primeir .
estddio, o perdxido de hidroglnic ndo aprosentou efeitos positives an
bre a alwra final da pnlpa. Embora tenha sido o sstadic em oue o pnri

. x b} . ] . . ] " -
xida de hidrogenio propiciou maior sccnomia deo clure ativo, as alvir

x ] . i . - . . - . ) K
finais obtidas foram, om media, 1/ inferiores ds obtidas na  socl@noin
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testemunha CEDED, Essa baixa eficigncia do perdxido como primeiro esté
dio deve estar relacionada com o alto teor de lignocompostos que a pol
pa contém nesse estadlo 0 gue causa consumo rapido e total do Faroxido
na deslignificagio. Essa deslignificagaon poderia, provavelmente, ser
mais eficientemente realizada pelo cloro no estadio posterior, ca clora

caa.

Na primeira extragao alcalina, o efeito do perdxido de hidro
genio sabrec a alvura final foi apenas razodvel. Conseguiu~se obtar, apg
nas, alwuras semelhantes & obtida pela secliSncia testemunfa CEDED. Como
resultado positivo, foram economizados, 22,3 de didxido de cloro, C
efeito do perdxido de hidrogénio sobre a alwra final ndo foi muito
acentuads, possivelmente porque a poipa continha, nesse estddio, quanti
dades relativamente altas de lignocompostcs, os quals, provave.mente,
consumiram o perdxido, inclusive por reagOes laterais. A andlisc das al
vuras por gstadio (Quadro 1A - Apendlce) demonstra que a primeira extra
an com perixido Propicia ganhos de 6 a 8 pantos na alwura, Comparada
com a primeira extragao, sem o peroxida, Esse ganho inicial de 2lvura,
entretanto, tende a des_oarecer apds 0 terceiro estddio do bran*uaamen

to, fendmeno que foi verificado também por DELATTRE et alii (8).

A scgunda oxtragac alcalina foi o estddio om que 0 perdx.do  de
hidrog&nio mostrou-se mais eficiente em termos de alwra., A sewlencia
CEDPD, com G do claro ativo total em C, possibilitou o obtengln de al
vura aproximadamente 1% superior & da testemunha CEDED. 0 rrande efeito
do perdxido de hidrogénio sobre a alvura, nesse estddio recsulta ca oxd.
dagao dus poucas impurezas organicas Gue a polpa ainda contém. Alom de
Compensar a queda de alwura que ncrmalmente csorre no segundo cstadio
de extragho, a aplicacdo do perdxido de hidrogénio possibilitou e obten
530 de ganhos de atd 6 pontos na alwura, apls esse estacio (GQuadro 1A -

Apéndics).

No Ultimo estadio do branqueamento, o perdxido g hidrogénio

propiciou a obtengas de alwuras superiores 3s da testemunha CEDED, ten
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du ocorrido um comnsumo de um terco apenas do perdxido de hidrogenio apli
cado, Do mesmo modo que na segunda extragac alcalina, no Gltimo oestadio
0 peroxido de hidroggnio tem agam oxidante sobre as poucas impursezas res
tantes, com alta eficiénciz sobre a alwira, A desvantagem desse seqﬂéﬂ
cia (CEDEDP) € a inclusBo de um estddio a mais que ©s da  testemunha

CEDED, © que resulta em maior investimento na planta de brancuecmanto,

Quando o peréxido foi aplicado simultaneamente na primeira e 5g
gunda extragac alcalina, as alvuras foram bastante satisfatdrias, sendo
compardveis 3s da seglléncia convencional CEDED. A aplicagdo do peordxido
nas duas extragﬁes, em termos de alwura, toi mais eficiante que sua apli
cagao  somentc na primeira estragio, mas menos eficiente que sua aplica

GA0  Somente na ssgunda extragho.

. N LI . ~e 1A

(' uso de estabilizadores no estddio de peroxidacan  daf  seguen

cias CEDPD e CEDEDP propiciou peguena elevagﬁo na alvura, o gueg, entretar
te, parcce nao justificar o custo e as dificuldades de manuseio associa

dos & utilizagdo desses estabilizadores.

4.2,4. Nimero de Cor Posterior

De modo geral, Foram baixos os ndmeros de cor postorior obtides
na seqlitncia CEDED e suas variagdes. A guantidede de clore ativo aplica
da na cloragao ndo teve infludncia scbre o ndmero de cor posterd ar,

D ostadio da Seqﬂéncia de bramgueamento no qual fol aplicado ©
perdxido de hidrogénio influenciou o nimero e cor posterior. Nes seqlin
cias em que o peroxido foi aplicado como primeiro estddioc o na primelrs
extragac alcalina, houve uma tendoncia de obtengBo di: ndmeros de cor pos
teriar maiores, inclusive quando comparados com o du testomunha CEDED.
Por outro lado, quando o perdxids foi aplicado na scounda extracio alca
lina e no (ltimo estddia do brangueamento, os nimero. cc cor posterior
foram menores, principalmente no Ultimo estddic, no yual © perdxido pus

sibilitou a obteng@o de nimeros de cor postericor até 404 infericres aos



encontrados para a testemunha CEDED. A grande eficisncia do perdxido de
hidrogénio, como (ltimo estidic, na estabilizagao da alwura estd rela
cilonada com sua agéo oxidante sobre certos grupamentos carbomilas pre
sentes na polpa, oxidando-os para grupos carboxilas, que san  estdveis
(2, 9, 23). A vantagem acicional dessa maior estabilizagao da alwura &
4 possibilidade de alvejar a polpa em meror grau, para obter, apds re
versdo, a alvura final desejada. O brangueamento em menor grau implica

menores custos,

A presenga de estabilizadores no estadio de peroxidacdo possibi

litou uma pequena redugdc nos rdmeros de cor posterior, em comparagin
~ - - 1 .

com as mesmas seqlencias sem establlizadores, mas as diferengas  foram

muito pequenas e sem valor prético.
4.2.5. Viscosidade

De modo geral, foram altas as viscosidades finaice resultantec
da aplicagio do perdxido de hidrogénic nas ceglioncias de  brancusamenta
CEDED citadas nests estudo. Ressalte-se, entretanto, gue a gquantidade
de cloro ativo aplicada na clorac@o e a presenga, oU nao, do jeroxido

Y . . a - . .
na seqllencia exerceram influencia sobre a viscosidade das polpas.,

A clevagdo da dosagem de cloro ativo na clorazdc resultou em de
créscimo na viscosidade. O aumenta do cloro ative do 5% para 705 resul
tou numa queda de S5cP na viscosidade., Essa fueda na viscasidade, prova
velmente, foui resultado do excessc de cloro que permancceu durante todo
0 tempo de reagac, degradande os carboidratos da polpa. A tendéncia de
menor viscosidade nos ensaios com maior oguantidade de cloroc ativo na
cloragio foi observad em todas as seqliencias, com ou som 0 estidioc  de

peraxidacao.

Considerando-se o nivel de 604 do cloro ativo total aplicadg am
. . . . s, . N, .
C, verifice-ss gue & influencia do peroxida de hidrogenio sobre a viseg

Sidade final das polpas variou de acordo cam G estacdio em que foi feita



s
a peroxidagzo, Como primeiro estédic, na primeira extragio, e, simulta
neamento, na primeira e na segunda extragao, nao foi detoctada influsg
cia do perdxido sobre a viscosidade final das polpas, om comparigao com
A testemunha CEDED. Porém, guando o perfxido de hidrogonic foi utiliza
do na segunda extragao alcalina & no Oltimo ustédio, houve pequenas Gug
dac, da oardem de 1,5 cP, na viscosidade final, 0 perdxids de hifrogania,
nes primeiros estadios do branyusamento, aprosenta efedto negativo S0
bre a viscosidade, que, entretanto, tende a desaparecer noe  cstdadios
subseqlentes (Quadro 1A - Apéndicc). A aplicagdo do perxddo nos  dlti
mos estidios resulta em tendéncia de maior dogradacdo, uma vez que a
pulpa sc encontra mais desligmificada.

#

AS seqﬂancias que reccheram ostabilizadores no cstadio co pero
xidagém N&o mostraram diferenga na viscosldaie, quands somparade S com
26 mesmas scqlitneias sem cstabilizadores. Esses rosul tados reforcam o
conced tC de que a estabilizaglo do perfixido de hidroglnio na secunda ex
tragac ¢ no Jltimo estddio nfo § nocessaria para o branqucancnto de pol

pa kraft,

4.3, Influéneia de Perfxido de H:drogémio n.1

Sealléncia de Branqucamento JEHEH

Antes da descoberta do didxido de cloro camo agonts branjueador
ds polpa de cciulose, o produto cufmico utilirads no brangueemeito de
pastas quimicas era o hipocloritc. Quands se desejava obter Alvuras

0 L - =y
mals elovadas, optava-se, geralmente, pela seqllcneia SEHEH.

ApSs o desenvolvimento da tecnologia do didxido de cloro, nultas
. - L e
plantas de branqueamento optaram por substituir os cocadioe de nipoclp
~ . . . ~ . 17N . —~—
ragaoc por cstidios de dioxidagao, © gue deu origem & scguencia  CEDED,

amplamento utilizada.

Atualmente, os custos do didxido de cloro, cada vez mais altos,

tem decpertado nove interesse pelo hipoclorits, Entretants, o Obtengéo
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de alwras altas e estaveis com segfiencias que contém somente hipoclori
to como agente brangueador resulta em polpas de viscosidades relativa
mente baixas, principalmente polpas kraft, gue regucrem elevads carga
de hipoclorito, Aléem disso, a seqﬂéncia CEHEHY apresenta 1imitagﬁes para

A obtengl@o de altas alvuras.

A introduggo do perdxido de hidrogenin na scolldoncia CEHEH  tem
sido sugerida como primissore para a obtengdn de alvuras mais ltas o
mais estiveis e, principalmente, de viscosidades mais clevadas, uma vez
que o peréxida de hidrmgénio permite redugﬁo sensivel na gquantidade duo

hipoclorito a ser aplicada (29),

Ne Guadro 6 sncontram—se 0s resultacos rolatives ao oS udo  de

. ~ . - . . 3 . i
influencia do perdxido de hidrogénio na s.aqlidncia de brannqueamento CEHEH,

Na segliGncia CEHEH foram testados trés nfveic ce cloro na clora
gao (53, 60 e 700 do cloro ativo total). Todas cesas dosagcns rosulta
ram om polpas com baixas viscosidades finadic, indicando intensa dagrada
g8o dos carboidratos pelo hipoclarito guandc a dosagem de cloro na clo
rago cra diminuida, com consegllente intensificacio dos cstddice de hi
pocloragam. Como a preservagao da viscosidacd's foi considerada :riorité
ria, nas seqﬂancias em que Se introduziu o estadio do peroxidagﬁ: a do
sagem de cloro na clorag%a foi fixada em 70 do cloro etive total, a
qual, em comparagao com as outras dosagens tostadas {50 o 60%), foi o
ma’.e eficicnte para a viscosidade, ocasiocnando perda de alvura relativa

mente boixa,

L na . v - .
0 conzumo de clorc ativo na sequencia CEHEH Yol influenciado ne
o . ~ . ~ —
la prescngd uo peroxido de hidrogenio e poelz localizaglo oo estidic  on
guo o pordxido foi aplicado. A introduglo do perbxido (icvou 5 consumo
. . , : ol oy
de cloro ativo em aproximadamente 3,5, em todas as reqfcncias, & excg
~ ~ . . \ . ~
¢ao da segllzcneia PCEHEH, em gue o consumc foi semelinntc ao  da seqﬂqg
. " . 1~ . (o
cia CEREH. Comparando o consumc de cluro ativo das scouencias (FHEH c

- ~ ~ ] " o~ » [}
sUas variagues com os das segquenciss CEDED e suas variagues, wvordifica-
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se gue nas Ultimas o cuosumo foi bem maior. Isso & explicado pecia maior
dificuldade de consumo do hipocloritc de sddio, em comparag8e com o dig
xido de cloro, principalmente no segundo esiadio de hipocloragai. O con
sumc de peréxidm do hidragénio foi total guando aplicado como nrimeiro
estédio de brangucamento e na primeira extrngao alcalina ¢, de 1sroxima
danente 50% guanda aplicado como (ltimo cstddio do branguoamonti. Na se
qunda axtrag%o #lczlina o consumo de peréxido foi de 704, valor que pa
de ser considerado alto, comparado com o resultante da aplicugEJ de p:
roxido na segunda extragac alcalina da scglidncia CEDED. U consuno de sz
roxido foi mais elevado na segléncia com hipoclorito poscivelmente por
gue a quantidade de hipoclorito fol insuficiente para oxidar c3 1ligna
campostos, havendo, portanto, demanda adicional de perdxido pere e@ssa

exi dagan,

A presonga do peroxido de hidrogania na Eequ@ncia CEMEF apresen
tou bons resultados, om termos de alvura, indepeondebtencnte do  cstadio
em gue Fol aplicaco. O perdxide aplicado na Segundé extragiio alsalina a
presentou o ufcilo mais pesitivo, um aumento de 3,9 pontos na wlwurae fi
nal, em comparagdo com a testemunha CEHEH, Bons resultados foren também
cbtidos quando o perdxide foi aplicado como Gltimo estadic  a, simulta
neamente, na primcira o segunda extrag%o alealina. Guando ©  jporoxido
foi aplicads na primeira extrag@o ou comu primciro ostacdiu, forzm obti
dus resultados menos satisfatdrios, os guais, entretanto, aincy forem

bom superiocres aos da testemunba CEREH.

De mudo goral, foram altos oz ndmerce de cor posteoricr na o

o

"na . . ~ i -, .
quencia CEHEH o suas variagoes. Somentc cuando aplicado como ultimo

O
&

tddio o perdxido teve maior efelto na redugio do nldmerc de  or poste
rior, Mesmo assim, nio foi possivel reduzi-lo aos niveis cncontrados pa
ra i sequﬁncia CEDED @ suas variag%as. Suqugncias com hipoclors toe ten
dem a dar maior ndmero de cor posterior, porguc esso rcagentt exerca
forte agac degradante sobre 0s carboidratos da polpa, gerando fontes de

instabilidade de alvura (grupamentos carbonilas ).
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As viscosidades encontradas para o smﬂ%ncia CEHEH & sues varig
cocs foram baixas, comparadas com as obtipas para a seqﬂéncia CZCED @
suas variagOes, mas ainda dentro dos padries comerciais de nosso merc-a
da, A aplicagéo de peroxido de hidroganio na aeqﬂancia OFEHEH teve in
flusncia positiva sohre a viscesidade das polpas. Aldm disso, gonhos de
até 2 oP foram conseguidos com a utilizaglo 40 perdxido no dltims estd
dio do brangucamento. Podom~se explicar esSo: ganhos de viscosicade c32
mo resultadc da substituigdo parcial do hipoclorito pelo perdsica, uma
vez que este causa menos degradagao aos carboidratos gue aguele. Das s
gliencias que receberam perdxida, & menor viscosidadc Foi obtida guands
0 perdxido foi aplicedo na segunda oxtrago alcalina, que ainda foi su

perior & da testemunha CEHEH.

Oe modo geral, a aplicacac de perdxido de hidrogemio na seqﬂéﬂ
cla CEMEH fol muito vantajosa, principalments na segunda cxtragio alca
lina e como um Gltimo estddio adicional de oranqueamento, A aplicagao
de 0,%) epenas, de perdxido de hidrogénio, base polpa, woseibilitou  a
obtengdo de alvuras pouca inferiores a 905, com viscosidades em  torno

de 156 cf.

A introduco do perdxido de hidrogenio na sequéncia CEHEH pro
porciona a epsta uma maior flexibilidade. Se Houver nccessidade, or exen
plo, de aumentar a viscosidade ¢ manter a alwura da polpz, a adiglo G
peroxido de hidrogénio poderé SR uma solugéo, substituindo-se rais for
teniente o hipoclorito pelo perdxido. Por outro lado, se o objetiva for
mantar a viscosidade e aumcntar a alvura, a aplicagﬁm do perbxico, por
meio de pequena redugio na guantidade de hipoclorito, poderd ser uma sg
lugan. Iuso pode ser observado no Quadro O, onde se verifica qu¢, pars
um consumo de 70k do perdxido de hidrogenio aplicade na scgunda extra
gED alcalina, obtiveram—ss cerca de £ pontos na alwra, pormanccends a
viscosidade praticamente inalterada. Para a obtengfo desces resultados,

foram aplicadce menos 28,3 de hipoclorito nos estddios de hipocloragam.
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A . L) . .
4.4, Influgncia do Perdxido de Hldr0g§n10 na

Seqiléncia de Branqueamcnto CEHED

A seqﬂgncia de branqueamento CEHED & mundiaimente smprefada  pa
r1 O brangueamento de polpes kraft a altas alwuras., A combinaga: dos es
tédios de dioxidagio c hipocloragao fazem-na econdmica e oficiente. A
porda de viscosidade, gue cccrre, geralmentc, no cstidio de h¢poclop3
523, pode cer diminufda, por meio da utilizagBo de peguenae dosigens de
hipoclorito, completando-se o branqueamento com a aplicagic do  cstddio
posterior, de dioxidagao. A hipoclmragao aplicada antes da diax;dagﬁoag

. . ™ - .+ .
manta a eficiencia do dioxido de cloro,

. . ~ L . S o LT}
A utilizagao do peroxido de hidrogenio como um Uitimo estddia
- . B A . . N . .
adicional da seglencia CEHED & bastante difundida cm inddstrias da Euro
pa e dos Estados Unidos., Ha, inclusive, procramas de cumputagéo parai

otimizagio da seglighneia CEHEOP. Entretanto, sua utilizagis em outros

.o A, . ~ . S,
estadios da segllencia CEHED ainda nfo & pratica comum,

No Quadro 7 encontram-&e oz resultados relativos 20 estudo da
- ~ N r . A, ~ .
influencia do peroxido .o hidrogenio na seqglioncia ue branqucamento

CEHED,

G consumo de cloro ativo total na suqﬂgncia CEHED & suac var;i
gOes foi ligeiramente superior co da seqlléncia CEHEH e suas  variagbes
¢ ligeiramente inferior ac da seqﬂéncia CEDED e suas variagﬁes, indicaﬂ
do maior eficiéncia de reacio do didxido de cloro gque do hipoclaorito. O
consumo do cloro ativo verificado na segliéncia CEHEH e suas variages
foi da ordem de 9%, & excecho da seqlléncia PCEHED, Auc apresentou con
sumo aproximadamente Z4 inferior. 0 cloro ativo n20 consumida nas g
glléncias estudadas foi basicamente na forma do hipoclorito {Queadro A -
Apgndicc). Assim, devem ser feitos cstudos com moncres cuantidedes dez
hipoclorits, 0 consumo do perdxido de hidroggnio no orimeiro eetadio e
na primeira extra@éo aicalina fol total, ao passo que na scgunca  extra

o~ - . LN L _— ) -
gao alcalina e no Jltimo estédio o consumo foi de 50 apenas, {icandc a
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aplicaclo simultfnea, na primeira e Segunda extragao, como média entre
0z dois extremos. Comparando os consumos de perdxido de hidrogenio nas
segfiéncias CEHEH, CEHED e CEDED, verifica-se que foram semelhantes, o
gue constitui indicagan gde gue 0 consumo de peréxida de hidrogénio nao
depende da scqﬂéncia de brangueamegnto, mas, sim, do pstadic em gque G

eplicado.

A seglléncia CEMED e suas variagOes propiciarem a obtenghic de al
vures altas e cstdveis. O perdxido de hidrogenio foi mais eficicnte na
segunda extragic alcalina e como Ultimo estddio de branquuamento, possi
bilitando a cbtencio de alwvuras comparéveis a da testemunha, tendo sido
consumidas apenas 50k do perdxido aplicado e economizadas  guantidades
aprecidveis de cloro ativo (11,3%h) nos estédios de dioxidagdo e hipoclg
ragio. De modo geral, o efeito do perfxido de hidrogonio sobre o alvura

~r . o~ - . - - . ~ N
nao ol tao eficiente nessa 5eqﬂenc1a como nas sequencias CEHEH ¢ CEDED.

0s nimeros de cor posterior da segloncia CEHED e suas variagdses
apresentaram valores intermedidrios acs obtidos nas seqliencias CEDED e
CEHEH e suas variagOes. Fsses resultados mostraram gue O petadio de hi
pocloragan influi negativamente sobre o nimero de cor posterior. A in

i . L . . .
fluencia do perbxido de hidrogénio sobre o nGmero de cor posterior so

foi aprecifivel quando aplicado como (ltimo estédio de brangueamento.

Ac viscosidades finais das polpas branqueadas nola seqﬂgncia
CEHED e suas variagdes foram acedtdveis, mas muito menores que as  obti
das pela Seqaancia CEDED e suas variagaes, o gque pode scr explicado pe
la presenca do estadio de hipoclmragﬁu. A presenca do perdxido de hidro
gBnio melherou a viscosidade das polpas, independentemente do  estadio
em que foi aplicado, destacando-se as seqﬂéncias CPHPD e CEHEDP, gue
propicicram aumentos acima de 3 cP na viscosidade. 0 maior valor de vig
cosidade foi obtido guando se utilizou o perdxida como (ltimo o thdio, o
que ndc coincide com & proposigic de ANDREWS s SINGH (2}, de quu o perd
xido de hidroganio & mais nocivo a viscosidade quando nplicado como G;

timo eetadio,
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Analisando os resultados de maneira global, verifica—-se Gue a
seqliencia CEHEDP foi & que apresentou mailor potencial, uma vez que pro
piciou os menores consumos de clorc ativo e de perdxido do hidrog@nio,
a maior alwra final apds reverséa, 0 menar ndmerc de cor postericr e a

malor viscosidade final,

4.5, Influencia do Perdxido de Hidrogénio nas

Segliencias de Branqueamentoc CEHD o CEDH

A seqﬂ%ncia CEHD & Fregllentemente utilizada no brangueanento de
polpas quimicas a altas alwuras, principalmente de pclpas sulfito. A sg
qﬂancia CECH, Foi uma das primeiras em que so utilizou o didxide de clo
Yo ng processo de brangueamento, Essa seqﬂéncia gra mais utilizada ne
branquesmento de polpas sulfito para dissclugdo. Hoje, porcm, sctd  sen
do utilizada, também, no brangucamentc de polpas kraft ¢ sulfitoc, par
papéis. Uma das vantagens da seqﬁancia CENH & que & lavagem entre os es
tadios D e H pode ser omitida, economizando-se, assim, 0 custo clevado

de um lavador de polpa rusistente A corrosac,

A utilizaclo do perdxido de hidregénio como um Gltimo estadio
adicional na Eeqﬂéncia CEHD & bastante difundida. Hé, inclusive, progra
mas de computag®o para otimizagan dessa scallencia (2). Entretanto, =
utilizagao do peréxido de hidrogénis em outros cstédios da suqﬂéncia

A . . i~ .
OFHD e na segliéncia CEDH ainda ndo & muito comum,

No Quadro 8 vesm-se 0s resultados do estuda da influgncia do pe

roxido dc hidrogénic nas seqliéncias CEHD e CEDH.

A introduglo do perdxids dec hidrogenio na extragfo alcaiina ou
coma Gltimo estadio adicional na segllgncia CEHD n@o provocou  mudangas
no consumo de cloro ativo. Porém, guando aplicado coms (lidmo — estadio
adicional na ssqﬂgncia CEHD, © consumo caiu cerca de 1.5, comparado com
o da Soqﬂéncia CEHDP. O menor consuma de cloro ativo na ucqﬂéncia CEDHP,

"~ 1 . » N -~ . - N .
comparado com O da segliencia CEMDP, O atribufidc & menor oficiencia na
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utilizagao do hipocleritn, guanda este & aplicado imediatamente apos o
estédio do dioxidaglo (Quadro 9A - Apéndice). 0 consumo de peréxido  de
hidroganio Foi total guando aplicado na oxtraglo alcalina da ecnllgncia
CEHD © apenas de cerca de 370 guando utilizado como Gltimo  estddio  em

ambas as senlencias (CEHDP & CEDHP ).

A aplicagio da perdxido de hidrogénio na cxtragio alcalina da
Seqﬂancia CEHD influenciou negativamente a alvura final da polpa,., O au
mento inicial de 10 pontos na alwura, resultante de adigio do  pordxido
de hidrogénio & e tragio alcalina (Quadro 4A — Apéndice), descpareceu
nos wstidios posteriores. Como (ltimo estddio adicional na seallencia
CEHD, © perdxide de hidrogenio aprescntou bons resultados, possibilitan
do a obteng@e de alwura final semclhante & da testemunha, porém com
maior cstabilidade., Na seglléncia CEDH, o ef-ito do perdxida de hidra
ganio, como Gliimo estddic adicional, sobre a aluura foi bam, porem o
desempenha da seqﬂéncia CEDHP sobre a elwwra, comparads com o da se
giencie CEMDP, foi inferior, o que pode ser atribufda ec estidic do hi

pocloragac, posterior a3 de dioxidagha.,

- . ; na
0s numeros de cor posterior encontrados pare asn seqglencizas CEMD
e CEDH e suas variagbes s&o mais ou menos semelhantes acs  encontrados

~

~ . - . \
para a segllencia CEHED e suas variacons, 08 menores nimcros de cor pos
1] ~ Ly L nads
terior foram encontrados nas seglSncias CEHDP e GFDHR. Esscs valores fo
. . . . " .
ram, em média, 30k inferiores au cncontrado na seqlencin CEHD., Os meno

L . o »
res ndmeros de cor postericr encontrados nessas segliencias  foranm obhi

dos om virtude do estadio final de peroxidagho.

As viscosldades Finais das polpas brangueadns pelas  seoliéncias
gue continhan perdxido de hidrog8nio foram mais elcvodas tue as Jda  tes
temunha CEHD. A seqlléncia CPHD apresentou a maior viscosidade finzl, po
rém @ seglitneia CEHDP resultou, também, em viscosidade relativamente al
ta, 2,5 cP acima da obtida com a testomunha CEHD. & viscosidade da su
gliéncia CEDHE foi infericr & da seqlifncia CEHDP, porém supcrior & da

testemunha CEHD, Explica-se a menor viscosidade da seqgllGnoia CEDHP, com
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parada com a da seqléncia CEHDP, pelo fato de oue 0 estddio de hipoclo
regaon, apds uma dioxidagdo, tende @ degradar a polpa mais intensamente,

em razdo de encontré-la mais deslignificada. A elevagBo na viscosidade,
ocusionada pelo uso do perOxido de hidrogénio, & explicada pela substi

tuigBo parcial, base poder oxidante, do hipoclorito pelo perdxida,

4.6, Influéncia do Perbxido de Hidragénioc nas

Segqllencias de Brangueamento CFH e CEHH

A seqlitncia CEH é comumente utilizada em peguenas industrias, vi
sando & obtengdo de polpas com alvuras em tormo de 80 a 394. Quando sc
deseja cbter polpas com alvuras pouco mais clevadas, opta-se, geralmen
te, nessas indistrias, pela seqlioncia CEHH. As alvuras obtides  nessas
seqiincios sfc limitadas e o aumento da cargz de hipoclorito, visando a

melhorias na alwura, resulta em polpas de baixa viscosidade.

. . . A,
Provavclmente, a introdugdo do perfxido de hidrogénio nas s

e

A . ” . .
guancias OEH e CEHH favorecera a alvura e a viscosidade da polps, uma
vez quc scra possivel reduzir a quantidade de hipoglorito, substituindo

-o parcialmentc pele perdxide,

No Quadro 9 podem ser vistos os resuitados relativos ao  estuda
. - - L] . ~ .
da influencia do perSxido de hidrogénio nas segliéncias de branguoamento

CEH o CEHH.

AS seqﬂancias CEH e CEHH e suas variagﬁes apresentaram, em Jge
ral, baixo consumo de cloro ativo, o que ¢ explicedo nele  prescnga s0
mente do cstAdios de hipocloracén que s8o caracterizados por um  baixo
consumo de clore ativo. O efeito do perdxido de hidrogénio sobre o con
sumo de cloro ativa sG foi mais pronunciado fuando aplicado comc o Glti
mo estédio das seqliencias CEHP e CEHHP, proparcicnando elevagio no  con
sumo em torne de 35, nas duas seqﬂancias. 0 consumo do perdxido de hi
drogtnio foi total quando aplicado na extragzo alcalina g do aproximacds

mente 500 guando aplicado como o Ultimo estadio, em ambas as secliéncias,
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0 consumo de peréxido dz hidrogénio no Ultimo cstAdio da scaflencia CEHP
parece nao depender, dentro de certos limitoes, da quantidade de peréxg
do aplicado, nem da alcalinidade do meio,. Nos Quadros 74 o 8A (Ap@ndg
cc) pode ser verificado gue a aplicacdo ds 0,15 ou 0,304 de perdxido
de hidrogénio, base polpa, no Ultimo estddic resultou num consumo em
torro de 40 a 50%. Por outro lado, o aumento de pH final do sistema de
14,0 para 11,8 nao modificou significativamentc o consumo  de pcréxidn

* ~ -
de hidrogenio,

n ar . . g s
As alwras finais obtidac para as scglencias CEH ¢ CEHH, e suas
. ~ . . ~ g >
variagoes foram muito altas, considerando que sac soillencias curtas o

-

sem astidio de dioxidagho, Essas altas alvuras podem ser atribufdas &
clevada carga de hipoclorito utilizada, o que resultou, tumbem, em vig
cosidados muito baixas. A prosenca do pcréxido de hidruganio na extra
gﬁa alcalina das seqﬂéncias NEH e CCHH nao apresentou ofeito sobre a al
wra, Entretanto, a aplicacic do perfixido de hidrogCnio como um  (ltimo
estddio adicional foi muito satisfatfria, possibilitando o obtengdo de
nolpas com alvuras de 89,7 e aumento de atd 3,54 na alvura revertida.

Az alvuras finais das polpas foram favoravelmente influonciadas pelo au
monto dn dosagem de perGxido dc hidrogénio e, & alcalinidade idcal, pa
ra a utilizaglo do peroxido, nas condigBes deste estudo, da ponto de
vista de alvura, fol a2 gue proporcionou um pH Final em torno  de 10,5
(Quedros 7A ¢ 8A — Apéndice)}, o que ostd de acordo com  PAPAGEORGES et

aiii (25).

(s nimeros de cor posterior oncontrados nas seqgficncias CEH o
CEMH foram altos, comparados cam 0s das outras segliéncias, A aplicag2o
do perdxida de hidrogBnio na extraciio alcalina dessas selicncies naa
propiciou melhorias significativas no ndmero de cor posterior. Entra
tanto, quandc O perdxido Foi aplicado no (ltimo estidic dossac seqﬂég
cias, os ndmeros de cor posterior foram reduzidos em cerca de S(h, Esse
expressivo resultade torma as seqﬂgncias CEHP e CEHHP muitoc vantajosas,

quando comparadas com suase testemunhas, uma vez que a necessidade de



Drangueamegnto, com estas seqﬂgncims, pAara ubtengﬁm de determinada  =mlwu
ra final, apds reversan, torna-se bon menor, Isso significa gues a quan
tidade de hipoclorito = seor adicionada podo Ser menadr, O que Sz refletl
ré positivamento na viscosidade final das polpas. U numero Jdo cor pos e
rier ndo foi alterado quando se aumentou 1 guantidade do poréxido oo ni
droginio, no ltimo estddio da scallfneis CEHF, de 0,15 para 0,306 Utd
lizando 0,15 ou 0,30 de porbxideo no Gliimo estadic da seqfiencia  CEHE,
numa Feixo de pH Final de 10,0 a 11,4, 28 ndmercs de cor postericr 2
ram inversamente proporcionais acs valores de pH final (Guadros 78 o 7

~ . - "
- Apéndice). Em resumo, dentro de certos limites, o aumenco da elcalind

dade roduziu o numere de cor posterior.

As viscosidades finelis obtidas nas seqdancias OFH, CEHH e suas
variacgBes foram relativemente baixas, comparadas com as do outras te
qﬂéncias. Entretanto, polpas para confﬁcgao da pap ie que nlo  rogquersm
altas resistincias poderam segr brancucadas por essas scqﬂgncldb. A pre
sanga o perdxido de hidrogénio foi positiva em todas as Seqﬂéncias, po
rém os hencficiss alcangados foram pegquenos, Os ganhos na  viscosldado
docorrentes do uso do perdxido nodem ser atritufdos & reducdn na guanti
dade de hipoclorito. Provavelmente, maicres ganhoz na viscosidade podg
r3o ser proporcicnados pelo perdxido, reduzindo-sc aindz mols a gquanti
dade de hipoclorito. A ind Flueneia do perdoxido de higrogonic sobre a bis
cosidade foi indeopendente da locallizagao, na sealléncia, do ostdadio  em
que Foi aplicado. Quando utilizado nu Gltimo estddio da sugdineia CEHF,
a dosagem de peroxido de nldrqqenLo influenciou a viscosidade, 00rem a
alcalinidade parsceu nao exeroer influcncia. O aumento de dosagem do pe
roxido na seallencia CEHP, de 0,15 para 0,30k, propiciou, nus diferentus
alcalinidades, uma quoda média de (,0 cf na viscosidadoe. Entretanto, a
glovagha co pH Final do estddio de poroxidagac de 10,0 para il,0 ne
provocou modiFicagBes significantes na viscosidade (Guad“ﬁc 7 e B8A -

Apendice ).

Analisando os resultados ua dpllCﬂCJD do perﬂx1Lo de hldrogenlo



como um Jltime estddio adicional nas seqlléncias CEH e CEHH, verifica-se
que a introdug@o do estidio de por@xidagio aumenta a Flexibilidade des
sas seglencias., Por examplo, as seqliéncias CEHP e CEHHP permitem 2 ob
tengao de uma mesma alvura final, apds reversfo, que as sequencias CEH
o CEHH, utilizandc gquantidades sensivelmonte menores de hipoclorito, Es
sa redugﬁo na quantidade de hipoclorito resultard em gannos significaﬁ
tes na viscosidade final da polpa. Por outrc lado, para @ obtengio  dos
mesmos padroes de viscosidade final das seqglifncias CEH o CEHH, = dntro
dugao do perdxido, como um Ultimo cstddio adicional, proporcionard gn
nhos significantes na alwura final da pelpa, apds roversas, substituin

neroxido.

¥

do-sg¢ apenas peguenas guantidades de hipoclorita pcls

4.7, Influéncia do Perdxico de Hidrogenio um Sequencias

de Branqueamento Nao-Convencionais

Foram definidas como seqﬂéncias de brangueamcnto nﬁo—ccnvencig
nais s que NAo tinham estddic de cloragdo. Foram estabclocidas algumas
seqlléneins combinando samentc o0s estidios de dioxivaghc, hipocleragdo e
peroxidagao, visando & obtencAo de polpas com altas alwras e do boa
qualidade @ & climinagdo dos problemas de poluiglc assopiados ao  estd
dio de cloragio., O perdxido foi cstudado como primeiro, sogundo e G1ti

, o L} Y . . ~
mo gstadio dessas sequencias, (8 resultados obtidos sac mostrados no

Quadra 10C.

0 cenzumo de cloro ative foi praticamente total em todas as 5e
qﬂéncias néo—cunvencianais, ! excegﬁm da Seqﬂancia DFHP, que consumiu
apenas 30/ do cloro ativo total gplicadn., 0 menor consumc aproesentado
pela Seqﬁancia DFHP node ser atribufdo ao baixo consumo no  estidio de
hipocloragdo, aplicado apds dois estddios oxidantes (Quadros 5A - Ap@g
dice). O clevado consumo de clora ativo encontrada nas seqllencias nio-
convencionaic pade ser explicado pell menor guantidads do cloro ativo
utilizada nessc grupo de seglitnciaes, em razéo da adiglo de 0,50/, basc

palpa, de peroxido de hidroggnio. Levando om conta oo poderss oxidantes



8y

i

p'oT o 798 v'ee €01 Cfea 866 40dH
ote 0%‘C ' 2'oe £'6 a'oé zZ'oe dHda
et £2to Zten ‘06 as n‘e6 00T dda
0T 0 a‘en £fs8 g'st 096 clen OHd
efGC V30 518 8 0'ST 3'00T gas Q-Jad
(o) (4) %) cTPEISe 5 2, Mowmwuaw;r_mm
TeuTs JoTIE1500 BpTII2NET TaUT Y ot mmam mmﬂucmmcmm
SRERTSOOSTA 209 9F mz BARATY BAMNTY wode mz ﬁﬂu g21uebnax 3p guwnsuo’

STPUQ TOUDALCDO—OBU 07 UGuWeanbuelg 3p seroucnbas wa oTUSBeIPTY ap opTxoxad op eTOUINTIUT — 0T odayne

w il



50

do clore o do perdxido de hidrogénio, 0,506 de peroxido, base rolpa,
substituiu 19% do clore ativo total, O consumo do perdxido foi elevado
em todas as seqﬁéncias nao~convencionais, em razdo do teor relativamen
to alto de lignocompostos, ocasionadc pela auséncia de cloragdo. As sg
alitncias nAo—convencionais apresentaram maior economia de cloro ativo

N . - Rl .
¢ malor gasto de perﬁxldo de hidregenio, guando comparadas com as con

voncionais,

A utilizagho de estidios de dioxidagdo, hipocloragiio ou peroxi
dagin, como primciro cstddio, apresentou efeito pouco expressivo sobre
o nimero kappa, comparados com 0 cstddio de cloragio das  seqlidncias
convencionais., Os melhores resultados para o ndmero kappa foram encog
trados quando se utilizou a dioxidagao como primciro ostddio, ficando
a hipocloragﬁo em segundo lugar, O perdxido di hidrogﬁniu prowocou  pe
guenas quacas no numoro kappa; dove~-se levar om conta, pordm, a peque
na quantidade utilizada nesse cetadio (0,34). O pordxidc de hidrogtnio,
o didxido de cloro e o hipocloritc sfio mais coficientus como agentes
oxidantes de lignocompostos guando cetes sdo previamenteo submetidos &
cluragdo, o gue explica 08 resultados pouco satisfatdriss dos nlmeraos

kappa fuando esses reagentes foram utilizados como primeoire estédioc.

A melhor alwura final (90,00} foi obtida com a seqlléncia DPDP,
aa contrario da seqﬂancia POPD, gue resultou na alwra mais baixa
(84,3%). valor intermedidrio (88,4%) foi obtido com & scquéncia HPOP.
Analisando o Quadro 10, verifica-sz que as seqﬂéneias com 0 poroxido
no primcirc cstidio foram as menos oficientes em termus do alvura i
nal. A baixa efitiéncia dessas SDqﬂgncias node ser atribuida ao peque
no efeito do perdxids sobre os cumpostos de lignina como primeiro cstd
dio, nac faverecendo a aglo dos outres agentes branqueadorss nos esta
dios posterdores. A utilizagic do purOxido apds o estddio imdicial de
dioxidagBo Foi muito mais eficiente sobre a alwura, resultondo  om au
mentos de até 15,05, gque apds 0 cetddio inicial de hijocloracgio, no

o -~ B .
gual o aumento da alvura foi de 4,06 apenas (Quadrn GA - Apendlca).



Quando aplicado como Ultims estldic das segliéncias ndo-convenclonmis, o

£ . S, —~
peroxido dc_hldrogenla aprascntou-ce pouco eficionte sobre A alwra o,

s S - . - ~ -
em alguns casos, ssu cfelto Toi atc nogativoe (Quadro SA - Apsndice ).

A

A seqﬂﬁncia nao—convencional do branqueamento  PDPD apresentou
ndmero de cor posterior mais elevado, As seqlisncias gue tinham estadin
final de coroxidagdso aprosentaram nimercs do coy posterior mals baixce,
canfirmando outros rosultados deste estudc gue comprovam ser O peréxiua
de hidrogbnio mais cficiente no estabilizagio de alwra que © didd.do
de cinro. A scquéncia guc apresentou 0 mois baixo mumera do cor  posto
rior foi a DFDP, o gue pode ser explicado pela ausencla de hipoclorag@.
cstdcio muitn prejudicial i estabilidade da alvura.  Nas soclfoncias quo
aprescntavam, aiém do estadic finol de neroxidagho, um subddio de hipg

Ld . L4 . . £y ~
cloragdo, maicr numero de cor posterior foi encontrodo pare & sealun

v

cia na gual © estddio de hipogloragic ectava mais privamo do  final o2

Hea . ~ . . A~ 5
sequencia. A hipocloragan croxima do final da seqliencia cncontra o pod
) 4 ~ . . . .
pa mais suscepitivel & degradegzs, gerando, Assim, fantes de instabllida
ce de alwura,
. . . . . . 11 Rad .
Viscosidades finals mais elovadas foram obtidas nas soougneies

~

. ~ . . .
POFD e DPDP?y, O Cue & explicado pele swssncia do pstAdio o hipocloragac
L} Rad . e . - . . - -
nessas sequoncias, A santlencia POPC apresentou viscosidade comparavel 2
na . , . . . . .
da seguencic convgncional CECED. Viscosidade muito haixa fol encontrada
"na . - roa . . . ~
na sequencia DPHP {5, 2 CP], o yue pode ser cxplicado nole utilizagao
L3 3 .,
de Forte dosagonm do hipoclorito numa fasce om que @ polpa ja se cnodd
. PP 1A - .o N
tra bem deslignificada,. As outras seoucncios cOm petiuic de hipoclors
950 apresentaram viscosldadoes matc baixas que agquelas Semo 05&e pstadin,

td - . , 0
porem can valores comercialmento coitavels,

Analisando conjuntamcnte o alwra final, o rdmoro de cor  posto
rior ¢ a viscosidade final das pulpes, verifica-ss que & sequencia nao-
—convencional DFDP & muito promisscra. Essa seqlencia propiciou & abbcn
c30 de polpa de alwura alta (0r5:), sstdvel, com boa viscosidade, sem o<

"~ a . .
Lroblemos associados &o ostadio vo cloragao das seguenolas CONVonclo—



oz

- Lal . .
nats. Como dosvaniagem dessa seqﬂen01a costaca-se 0 alto comsumc de did

xido de clorw, gue & um produts carc,



5. RESUMD £ CONCLUSDES

0 objetivo desto cstudo fol dotorminar a infludncia do peroxico
de hidrogénio em seqliencias convencionais (CEDED, CEHEH, CEHED, CEHD,
CECH, CFH e CEHH) e ndo-convencionais (POCPD, PHOP, 0FDP, DPHP e HPDR},
para o branouecmento de polpe kraft deo cucalipto. O neroxido de hidrog§
nic Foi introduzido em todos us estddios considerados vifveis para &
sua apiicagie, tendo sido estudado um totnl de 47 soglifncias  de bren
gueamento,

LLIF.N

AS teguancias do branqucaments foram analisadas com base nos se
. ~ + N L}
guintes paramotros: nGmers kapnas, Sonoumd ds resgentes quimicos, alwura,
. ‘. . - . L [
viscosidade & ndmero de cor postericr, Foram feitas andiices comparati
A - L] -~ . ]
vas entro cada segllencia convencional o as seqllencins dela ariundas  pe
. ~ L Ca ~o, n 1~ . r~ .
la introducao do peroxido de hidrogonio, As seguenciae nao-—  cCnvencly

nails fForam comparadas centre si,

Os recultados deste estudo poscibiiitam as  copuintes conaly

s0Gs:

. . AL - . . . -
1. 0 pordxido de hidrogenic & mais indicado para o branoueamsnto dz NI=1Y

na kraft doe eucalipte guando utilizado na scgunda extragao oy comd

o, o, ~S~ . -
Gltimo cstadic, nas segliencias convencionais,
~ . . . . e oL
2. Dentre as scgllencias convencicnais de brangueamento, a8 sgduenciac
CEDED, CEH e, de modo uspecial, CEHEH aprecontom maior potencial pa

63



1C.

11,

ra a aplicagdo do perdxido de hidrogénio,

. Lod »~ . . -~ . ~ -
A introdugan do peroxido de hidrogenio na segunda extracao alcalina
ou como um Ultimo estadio adicional na squEncia de branqueamento
CEOED permite economizar mais de 255 de didxido de cloro, resultandao,

ainda, em melhoria da qualidade da polpa.

~ R A R ~
Nas segliéncias do branguaamento que tem somente hipocloragac como es
] » ~ - + Lo -
tadio branqueante, a adigio de perdxido de hidrogGnic na segunda 3X
tragac alcalina ou como Gltimo estidio propicia scnefvel aumento  dr

viscasidade, além de melhoria da alwura.

-~ . . . - "~
No ultimo estadio do branqueamento o perGxido de hidrogfnio  exerce

- ~ . P . .
influencia positiva sobre a estabilidade da alvur:a,

0 pertxido de hidrogénio & mais eficiente, com respeito & aluura fi
nal, quando utilizado na segunda extracdo alcalina,

»

r~ ~ . . . “ Lo
Ne&o e necessario usar estabilizadores quando o peréx1do de hldrogg

[l

nio ¢ aplicado na segunda oxtragdo alcalina e como um Oltime estddio

adicional na seqﬂéncia de branqueamento CiEDED.

0 perdxido de hidrogenio & mais eficients na estabilizaghc de alwura

gue o didxido de cloro.

O perbxido de hidrogénic spresenta pequena infludncia sobre & alwura
final dn polpa quando aplicado em cstadios em que 0 toor de lignocom

- =~ = . 0 . ~ »
postos ¢ elevado (primeiro astidio e primeire cxtragac nlecalina),

0 desempcnho das seglencias de branquesmento é fortemcnte infiuencia

do pelo estidio de cloragBo,

0 ndmero de cor posterior & influenciado pela presenga & pela locall

~ - . . naA R
zagao dos estidios de hipecloragho na sequencia do brunqueamento,

. . A, - a . . 4
0 peréxldo de hidrogenio & mais eficiente no dosenvolvimento da alvg

»~ . . ~y ” . ~
ra ap0s a dioxidagao que apos a hipoeloragao.
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