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Condicdes 6timas para branquear polpa kraft de
eucalipto com uma sequéncia de trés estagios

Optimal conditions for bleaching Eucalyptus
kraft pulp with a three stage sequence
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Resumo

Em dezembro de 2003 foi instalado um novo sistema de branqueamento na Suzano Papel e Celulose S.A.,
na unidade de Suzano, SP, iniciando o processo com seqliéncia em trés estagios, visando a producgéo de
polpa kraft de eucalipto, com alvura final entre 88% e 90% ISO. O procedimento experimental descrito
neste trabalho teve a finalidade de identificar as melhores condi¢gées operacionais da planta e de dar sub-
sidios para a sua otimizagao logo apos partida. Foi utilizada polpa industrial pré-branqueada com oxigénio,
exibindo kappa 10,5, viscosidade 21,2 mPa.s e alvura 52,3% ISO. O estudo laboratorial desenvolveu a
otimizagdo das variaveis mais significativas da seqtiéncia D, (PO)D, sendo: temperatura, fator kappa e pH
no estagio D, ; temperatura, pH, carga de oxigénio e de sulfato de magnésio no estagio (PO); carga de
diéxido de cloro e pH no estagio D final. Os resultados permitiram concluir que as condi¢des 6timas para o
estagio D, foram: temperatura entre 80°C e 85°C, fator kappa 0,25 e pH 3,0. A elevagéo da temperatura do
estagio (PO) de 80°C para 95°C prejudica a eficiéncia e a seletividade do processo, sendo seu uso neste
estagio totalmente dispensavel. O estagio final D da seqiéncia D, (PO)D € muito mais eficiente quando
realizado em pH 5,5, mostrando-se diferente das praticas normalmente utilizadas de pH entre 3,5 e 4,0.
Sob as condig¢des otimizadas acima descritas, os consumos de reagentes quimicos requeridos para obten-
¢éo de alvura 89% ISO foram 9,7 kg de CIO,/tas, 4,5 kg de H,O,/tas, 8,6 kg de NaOH/tas). O sucesso do
estudo de laboratério foi observado na industria, auxiliando na partida do branqueamento e otimizando a
planta para menores consumos de reagentes quimicos. Depois da implementagao da otimizagédo, a planta
de branqueamento reduziu em 21,58% e 18% as aplicagbes de CIO, e de NaOH, respectivamente.
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Abstract

In December 2003 Suzano Papel & Celulose S/A company implemented a three stage sequence to pro-
duce fully bleached (88-90% brightness) eucalyptus kraft pulp at the Suzano mill. The experimental proce-
dure described herein aimed at identifying best operational conditions to run the bleach plant, which served
as support data for the mill start up. An oxygen delignified eucalyptus kraft pulp of kappa 10.5, viscosity 21.2
mPa.s and brightness 52.3% ISO was used throughout the study. The laboratory study involved the optimi-
zation of the most significant variables of the DH, (PO)D sequence, including DH.-stage temperature, kappa
factor and pH, (PO)-stage temperature, pH, magnesium sulfate charge and oxygen charge, and D-stage
chlorine dioxide charge and pH. It was concluded that optimum DH, stage conditions include a temperature
of 80-85°C, kappa factor of 0.25 and pH 3.0. Decreasing pH under 3.0 also results in significant kappa drop
but causes pulp darkening and significant viscosity loss. Increasing (PO) stage temperature from 80 to
95°C penalizes the process efficiency and the selectivity; therefore the use of oxygen at this stage is totally
unnecessary. The final D-stage of the DH.(PO)D sequence is much more efficient when run at pH 5.5, con-
trary to the common belief that this stage should be run in the range of pH 3.5-4.0. For optimum conditions
as described above, chemical requirements for brightness of 89% ISO were: 9.7 kg/adt CIO,, 4.5 kg/adt
H,O, and 8.6 kg/adt NaOH. The results of the laboratory study have been successfully verified under mill
operation for about 12 months. After industrial implementation of the new bleach plant the chlorine dioxide
and sodium hydroxide consumptions at the mill decreased by 21, 58% and 18%, respectively.
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kraft de eucalipto com seqiiéncia de trés estagios

INTRODUCAO

Ap6s desenvolvimento da tecnologia de bran-
queamento com diéxido de cloro a quente (es-
tagio D, ;) o branqueamento de polpa kraft de
eucalipto com valores altos de alvura, utilizando
seqiiéncias de trés estdgios tem-se tornado uma
pratica comum no Brasil (COSTA e COLODET-
TE, 2002; RAGNAR e BACKA, 2004). A menor
demanda de diéxido de cloro (EIRAS e COLO-
DETTE, 2003) e a melhoria da estabilidade de
alvura (EIRAS e COLODETTE, 2005) da polpa
branqueada associadas a esta tecnologia, torna-
ram possivel eliminar o quarto estagio de bran-
queamento, comumente instalado nas fabricas
convencionais. Contudo, a obtencdo de altas al-
vuras, com uma seqiiéncia de trés estagios requer
muito cuidado na otimizagdo, mesmo quando
esta contempla um estagio D, (RAGNAR e
BACKA, 2004). O pH, a temperatura e o fator ka-
ppa necessarios para operar o estagio DHT ainda
motivam debate, particularmente em relagao as
perdas de rendimento e carga de efluentes (EI-
RAS e COLODETTE, 2003; RAGNAR e BACKA,
2004). Além disso, o impacto deste estdgio na
operacao do estagio subseqiiente, peréxido pres-
surizado (PO) e do estdgio de dioxidacao (D)
final, nao esta inteiramente claro. Consideran-
do-se que o nimero kappa da polpa que deixa o
estagio D, ¢ bem menor, especialmente devido
a remocao dos dcidos hexenurénicos (HexAs), o
uso de oxigénio no estagio (PO) torna-se ques-
tionavel, mas a utilizacao de magnésio pode ser
importante, dado que o estigio DHT causa que-
das significativas de viscosidade. Além disso, o
pH ideal no estdgio D final pode nao ser o usual
(3,5 a 4,0) para as polpas tratadas com o esta-
gio D, . A capacidade do branqueamento com
dioxido de cloro é maior em pH entre 4,5 e 5,5,
principalmente quando a polpa vinda do estagio
anterior mantém muito pouco de lignina ou He-
xAs (EIRAS e COLODETTE, 2003). Portanto, o
pH ideal no estdgio D final depende da eficiéncia
dos estagios anteriores.

A prépria escolha das condig¢oes de operacao
para cada estigio de branqueamento permite
encontrar a alvura desejada com menores custos
de reagentes quimicos. A escolha das condicoes
pode também influenciar o rendimento e cau-
sar implicacoes na qualidade da polpa e carga
ambiental.

Este trabalho teve por objetivo otimizar as
condigdes de operagao de cada estagio do bran-
queamento na seqiiéncia D, (PO)D, visando

produzir polpa kraft branqueada de eucalipto
de alta qualidade com baixos custos de reagen-
tes quimicos e impacto ambiental.

MATERIAL E METODOS

Foi utilizada no estudo, uma polpa kraft de
eucalipto deslignificada com oxigénio, partindo
de uma polpa marrom, como caracterizadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizagdo da polpa marrom e da polpa
deslignificada com oxigénio.

Table 1. Characterization of the brown pulp and oxygen
delignified pulp.

Caracteristicas

Kappa 19,6

HexAs’s 56,8 mmol/kg

viscosidade 36,9 mPa.s

alvura 29% ISO

1,2 ppm Cu

16,7 ppm Mn

23,7 ppm Fe

712 ppm Ca

117 ppm Mg

Kappa 10,5

viscosidade 21,2 mPa.s

alvura 52,3% 1SO

Polpa marrom

Polpa deslignificada
com Oxigénio

A deslignificagao com oxigénio (O) foi otimiza-
da e, as seguintes condi¢des foram usadas: 10% de
consisténcia, 46 min, 100°C, 500 kPa de pressao
final, 27 kg/tas (toneladas absolutamente seca) de
NaOH aplicados como licor branco oxidado, 18
kg/tas de O, e 1,5 kg/tas de MgSO,. As varidveis
mais significativas da seqiiéncia D, (PO)D foram
otimizadas, incluindo: a temperatura (70, 80, 90 e
95°C por 120 min) no estagio de di6éxido de clo-
1o a quente (D, ), fator kappa (0,15; 0,20; 0,25 e
0,30), e pH (2,5; 3,0; 3,5 e 4,0); estagio de extra-
¢do com oxigénio/perdxido sob pressdao (PO) com
temperatura (80 e 95°C por 60 min); carga de sul-
fato de magnésio anidro (0 e 3,0 kg/tas); dose de
oxigénio (0 e 4,0 kg/tas) e um pH final (10,0 e
11,0); o estagio final de diéxido de cloro (D) com
carga de diéxido de cloro (2,0; 4,0 e 6,0 kg/tas)
e pH (3,5; 4,5 € 5,5). Os estagios O, D, , e (PO)
foram conduzidos em um misturador/reator mo-
delo Mark V (Quantum Technologies Inc.) enquanto
que o estagio D final foi conduzido em sacos de
polietileno. As doses necessdrias de acido ou de
base requeridas para ajustar o pH foram, em todos
os casos, determinadas em experimentos prelimi-
nares utilizando a técnica de tentativa e erro. Ap6s
cada estagio de branqueamento, feito em duplica-
ta, as amostras foram lavadas com o equivalente
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a 9 m3 de dgua destilada por tonelada de polpa
absolutamente seca. As doses dos reagentes siao
expressas em kg/tas de polpa.

O numero kappa da polpa, a viscosidade, a al-
vura e a estabilidade da alvura foram medidos se-
gundo procedimentos da TAPPI (1998). O teor de
xilanas da polpa foi determinado através de um
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE)
- RID (modelo LC - 10 AD VP - Shimadzu), de
acordo com Kaar et al. (1991). Os valores de OX
(halogénios organicos residuais) da polpa e o
AOX (halogénios organicos absorviveis) do filtra-
do foram medidos em um analisador halogénios
organicos absorviveis (ECS 1600 - Euroglas), se-
gundo os procedimentos da norma SCAN (2001).
Os valores de carbono organico total (COT) do
filtrado foram medidos diretamente em um ana-
lisador Shimadzu, modelo 5000A de acordo com
APHA (1995). O rendimento total do branquea-
mento foi determinado indiretamente pela ana-
lise do COT nos filtrados de branqueamento,
convertendo a perda de carbono em perda de ren-
dimento através da seguinte equacao:

Perda de Rendimento (%) =
0.0812*COT (kg Cltas polpa) + 1.913

RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizacao do estagio de Dioxido
de Cloro a Quente (D,,)

Os resultados da Tabela 2 mostram que o
ndmero kappa e a viscosidade, medida apos o
estagio (PO), diminui com o aumento da tem-
peratura do estagio D , .. Por outro lado, a alvura
tende a decrescer com o aumento da temperatu-
ra acima de 80°C. O impacto negativo da tem-
peratura na alvura é explicado pelas reacdes de
reversdo de alvura causadas pela manutencao da
polpa em uma alta temperatura por um longo
periodo de tempo na auséncia completa de di-
oxido de cloro (EIRAS e COLODETTE, 2003). O

tratamento com dcido a quente induz a forma-
¢ao de novos grupos hidroxilicos fenélicos na
lignina, que podem produzir novos croméforos
(UCHIDA et al., 1999). Entretanto, a perda de
alvura causada pelo aumento da temperatura
do estagio D, € recuperada no segundo estagio
(PO) e no terceiro estagio (D) de branqueamen-
to. Para uma dose fixa total de cloro ativo, foi
obtida maxima alvura final quando o estdgio D, ,
foi conduzido a 95°C, sendo resultado de um
numero kappa apods extracao mais baixa nessa
temperatura. Note que nesse estudo foi utilizado
um fator kappa (FK) de 0,25 visto que, em es-
tudo prévio no laboratério, este valor foi consi-
derado 6timo para branqueamento de polpa de
eucalipto a 90% ISO, com seqiiéncias de apenas
trés estagios (EIRAS e COLODETTE, 2003).

Para produzir uma polpa totalmente branque-
ada com uma seqiiéncia em trés estagios, o nime-
ro kappa apés o segundo estagio deve estar ideal-
mente em torno de 2,0. Os resultados na Tabela
2 indicam que esse nimero nao é atingido com
uma temperatura abaixo de 90°C no estagio D, ..
Elevando-se a temperatura acima de 90°C nao
resulta em efeito significativo no nimero kappa
apos segundo estagio. Esses resultados indicam
que uma temperatura de 90°C é apropriada para o
estagio D, na polpa avaliada. Entretanto, ¢ digno
de nota mencionar que a 90°C ou acima, a visco-
sidade da polpa e o rendimento sao significativa-
mente prejudicados, sugerindo que, para manter
a qualidade de polpa, polpas originalmente de
baixas viscosidades podem requerer temperaturas
mais baixas que 90°C no estagio D, , possivel-
mente entre 80-85°C. Em outras palavras, a tem-
peratura ideal para conduzir o estagio D, depen-
de da perda da viscosidade que pode ser aceita
nesse estigio. Tendo em vista que a viscosidade
da polpa tratada a 90°C ja apresentava viscosida-
de muito baixa (12,3 mPa.s ao final) escolheu-se
a temperatura de 80°C para prosseguimento com
os estudos de otimizacao (Tabela 2).

Tabela 2. Otimizacéo da temperatura do estagio DHT para uma polpa kraft—O, de eucalipto®.
Table 2. Optimization of DHT stage temperature for eucalyptus? kraft-O, pulp.

Estagio DHT? Estagio (PO)? Estagio D*
Tempe- Rendi- Visco- . Visco- Rendi- ~ _ Visco- Rendi-
Alvura . Alvura Numero _. Alvura Reversao .

ratura ISO% mento sidade ISO% kappa sidade mento ISO % ISO % sidade mento
°C % mPa.s mPa.s % mPa.s %
70 70,9 98,6 20,8 86,1 3,0 18,2 99,0 89,8 2,2 16,2 99,7
80 71,3 98,7 20,1 85,7 2,7 17,0 98,9 90,2 2,0 15,0 99,6
90 69,6 98,5 18,9 85,5 2,0 13,8 98,7 90,0 1,9 12,3 99,7
95 69,1 98,3 18,3 85,4 1,9 12,5 98,6 90,7 21 11,5 99,7

kappa 10,5; viscosidade 21,2; alvura ISO 52,3%;
2consisténcia de 10,5%; 120 min; pH 2,9 - 3,1; FK 0,25;

Sconsisténcia de 11,5%; 85 °C; 60 min; 400 kPa; 5 kg/tas H,O,; 11 kg/tas NaOH; pH 11,3 - 11,4,

“consisténcia de 11,2%; 85 °C; 150 min; 5,7 kg ClO/tas; pH 4,1 - 4,4.
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O acréscimo do pH do estdgio D, de 2,5 para
4,5 aumentou o nimero kappa medido apés a
extracdo oxidativa (Figura 1A). A alvura tam-
bém foi maior com o aumento do pH até 3,5
e depois decresceu (Figura 1B). O aumento de
alvura mais significativo ocorreu quando o pH
foi elevado de 2,5 para 3,0. Considerando que o
nimero kappa 2,0 apos extragao foi conseguido
em pH 3,0 com o fator kappa de 0,25, esse pH
foi considerado ideal porque resultou em maior
alvura (Figura 1B) e viscosidade (Figura 1C) e
menor demanda de 4cido para ajuste de pH.

A maior eficiéncia de deslignificacao obtida
em pH 2,5 é explicada pela elevada presenca do
cloro elementar, a medida que o pH é abaixa-
do. Isso também explica a menor alvura, dado
que o elemento cloro nao é efetivo como agen-
te branqueador e pode danificar a viscosidade,
especialmente nas temperaturas elevadas usadas
no estagio D, (90°C). A reducao da alvura e
viscosidade quando se aumenta o pH acima de
4,0 pode ser explicada pelo aumento da concen-
tracao de 4cido hipocloroso no meio reacional.

Otimizacao do estagio de
peroxido (PO) pressurizado

Para a otimizagdo do estdgio (PO), uma gran-
de quantidade de polpa foi preparada no estagio
DHT conduzido sob condigoes otimizadas (pH
3,0; FK 0,25; 80°C de temperatura e 120 min de
tempo de reacao). O estagio (PO) foi otimizado
para se produzir polpa com niimero kappa em
torno de 2,0 e viscosidade de cerca de 20 m Pa.s,
através da avaliagao do pH, temperatura, e doses
de oxigénio e sulfato de magnésio nesta etapa.
Note que a manutencdo da viscosidade em cer-
ca de 20 mPa.s, limitou a temperatura no esta-
gio D, a0 méaximo de 80°C (Tabela 2). Mesmo
assim, a viscosidade medida apdés um estagio
(PO) nao otimizado ficou abaixo do objetivo
pré-estabelecido (Tabela 2). Uma subseqiiente
otimizac¢do do estdgio (PO), com o uso do adi-
tivo magnésio permitiu elevar o valor da visco-
sidade para valores mais proximos de 20 mPa.s.
Os resultados mostrados na Figura 2A indicam
que um pH final de 10,0 é adequado para o es-
tagio (PO) conduzido a temperatura de 80°C.
Um aumento do pH para 11,0 tem um impacto
muito pequeno no nuimero kappa, na viscosi-
dade e na alvura. Por outro lado, o aumento da
temperatura de 80 para 95°C causa uma que-
da na viscosidade e na alvura da polpa, mas um
aumento no nimero kappa (Figura 2B). O uso
de oxigénio no estagio (PO) é desnecessario. De

fato, o oxigénio causa uma pequena queda na
alvura da polpa (Figura 2C). O uso de magnésio
tem um efeito positivo, tanto na alvura quanto
na viscosidade (Figura 2D).

Terminar o estagio (PO) com o menor pH
possivel é sempre uma boa pratica para minimi-
zar o consumo de hidréxido de sédio e a disso-
lugao de hemiceluloses. Por outro lado, um pH
muito baixo no estagio (PO) pode ser arriscado
em seqiiéncias de branqueamento em trés es-
tagios, porque uma extracao insuficiente resul-
taria em reversao de alvura da polpa, causados
por grupos carbonila remanescentes, derivados
de carboidratos e/ou de lignina (EIRAS e CO-
LODETTE, 2005). Seqiiéncias mais longas con-
tendo pelo menos dois estagios de extracao sao
mais tolerantes a valores de pH mais baixos nos
estagios de extra¢do. Os resultados desse estudo,
entretanto, mostram que um pH final de 10 é
suficiente para produzir resultados satisfatorios
com a seqiiéncia D, (PO)D.

Para seqiiéncias de branqueamento comegan-
do com um estagio de diéxido de cloro a quen-
te (D,,,), € interessante conduzir o estagio (PO)
em temperaturas mais altas para aproveitar a
vantagem da polpa quente. Assim, a escolha da
temperatura no estagio (PO) nao estd limitada
a demanda de vapor, mas sim ao desempenho
do estagio. Os resultados da Figura 2B mostram
que temperaturas altas no estdgio (PO), por
exemplo, de 95°C, podem nao ser interessantes.
A alta temperatura resulta em total consumo do
peroxido de hidrogénio aplicado, provavelmen-
te causado pela decomposicio térmica desse
reagente. Em menor temperatura, por exemplo,
de 80°C, a quantidade residual de peréxidos se
mantém até o final da reacdo, indicando menor
perda por decomposicao. Conseqiientemente,
obtém-se um melhor desempenho do peréxido
nesta temperatura.

O oxigénio ndo mostrou bom desempe-
nho no estagio (PO). Isso sugere que o Oxi-
génio pode ser eliminado nos estdgios (PO)
ou (EOP) de branqueamentos de polpa kraft
de eucalipto em modernas seqiiéncias, que se
iniciam com estagios D ;.. Essa proposta é em-
basada no fato de que o oxigénio é um agen-
te muito util na acdo de deslignificar, ou seja,
atacar a lignina, mas nao os acidos hexenuré6-
nicos, que sao resistentes ao oxigénio. Portan-
to, quando o oxigénio é aplicado no estagio
de extracao alcalina para o branqueamento de
fibras longas, os resultados sao bons, pois estas
fibras apresentam nimeros kappa na faixa de
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Figura 1. Efeito do pH e do fator kappa do estagio D, no namero kappa (A), alvura (B) e viscosidade (C) da polpa,
medidos apds o estagio (PO) (90°C de temperatura e 120 min em D).

Figure 1. Effect of D, stage pH and kappa factor on pulp kappa number (A), brightness (B) and viscosity (C) mea-
sured after the (PO) stage (90°C temperature and 120 min in D ).
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Figura 2. Efeito do pH (A), temperatura (B), carga de oxigénio (C) e carga de magnésio (D) do estagio (PO) no nu-
mero kappa, viscosidade e alvura da polpa. A polpa foi previamente tratada com FK 0,25; pH 3,0 e 80°C

no estagio D, ..

Figure 2. Effect of (PO) stage pH (A), temperature (B), oxygen charge(C) and magnesium charge (D) on pulp kappa
number, viscosity and brightness. Pulp previously treated with FK 0.25, pH 3.0 and 80°C in D, ,-stage.
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4 a 6 na entrada da primeira extracio, sendo
estes valores basicamente representados por
lignina residual. Por outro lado, as polpas de
eucalipto (fibras curtas) entram no primeiro
estagio de extragdo com numeros kappa mui-
to baixos (1,5 - 3,0), sendo estes valores, na
sua grande maioria, representados por acidos
hexenuronicos. Uma vez que o oxigénio nao
reage com dcidos hexenurénicos (VUORINEN
et al.,1996) ele tem um papel muito peque-
no quando aplicado no primeiro estagio de
extracao de polpas de fibras curtas. O ligeiro
impacto negativo do oxigénio no estagio (PO)
pode ser explicado, de acordo com a proposta
de Wekesa e Ni (2003), que sugere uma acele-
racao da decomposic¢ao do peréxido de hidro-
génio pelo oxigénio através do mecanismo de
reacao redox mostrado nas reacoes [1] a [3].
O Mg?** evita que o peroxido seja consumido
pelo Mn?* (ndo deixa que a reagao [2] ocorra),
porém, nao evita que o Mn** (produzido pelo
O, na reacao [1]) consuma o perdxido (reagao
[3]). Considerando-se que a polpa estudada
apresentou quantidade significativa de manga-
nés (16,7 ppm), é bastante provavel que o oxi-
génio acelerou a decomposi¢cio do peréxido
induzida pelo manganeés, reduzindo, assim, o
desempenho do estiagio (PO). De fato, houve
tendéncia de maior consumo de peroxido no
experimento em que se usou o oxigénio, o que
corrobora com a teoria de que o oxigénio pode
acelerar a decomposicio do peréxido. Desde
que o oxigénio encontrou muito pouca ligni-
na para oxidar na polpa tratada com o estagio
(PO), o seu impacto negativo na estabilidade
do peroxido resultou em reducao do desempe-
nho desse estdagio.

AMn2+0,+2H,0 ¥ 4Mn¥*+ 4HO™ [1]
2Mn#*+H,0, Y 2Mn#*+2HO" [2]

2Mn*+H,0,+2HO" Y 2Mn*2+0,+2H,0 [3]

O uso do sulfato de magnésio no estagio
(PO) melhorou seu desempenho (Figura 2D).
Segundo Lidén e Ohman (1997), isto deveria
ser esperado uma vez que os precipitados de
magnésio (hidroxidos, carbonatos) sao eficien-
tes para contra atacar o impacto negativo na es-
tabilidade do peréxido causada pelo manganés
presente na polpa, particularmente na forma de
Mn?*. O magnésio presente em precipitados for-
mados sob as condig¢bes alcalinas do branque-
amento por peroxido é isomorficamente subs-

tituido por Mn?*. De fato, residuos maiores de
peroxido foram observados nos experimentos
que tiveram como aditivo o magnésio.

Otimizacao do estagio de
dioxido de cloro (D)

Para a otimizagao do estigio D final, uma
grande quantidade de polpa foi preparada no
estagio (PO) conduzido sob condi¢des otimiza-
das (pH final 10,0; 5 kg/tas de H,0O,; 3 kg/tas de
MgSO,; sem adicao de oxigénio; temperatura de
80°C e 120 min de tempo de reacao). O estigio
final foi otimizado para metas de 89 e 90% de
alvura ISO através da avaliacao do pH final e
das doses de diéxido de cloro nesse estagio. Os
resultados mostrados na Figura 3A indicam que
a alvura final aumenta com o aumento do pH
na faixa de 3,5 a 5,5, resultado diferente do que
se tem reportado em outros trabalhos (CHAN-
DRANUPAP e NGUYEN, 2000). Para a meta de
alvura ISO 90% o requerimento de ClO, no pH
final de 5,5 é apenas 2,0 kg/tas enquanto que
nos valores de pH 4,5 e 3,5 os requerimentos
de CIO, sao de 5,0 e de 6,0 kg/tas, respectiva-
mente. Observe que a eficiéncia de alvejamento
é maior no pH 5,5 apesar do fato de que mais
dioxido de cloro é convertido em clorito nesse
valor de pH (Figura 3B). A medida que o bran-
queamento se processa o pH da reacao diminui
devido a formacao de acidos organicos, o clo-
rito gerado é lentamente convertido em dcido
cloroso que oxida a lignina através das reacoes
[4] e [5]. No estagio D, se o tempo e a tempe-
ratura forem suficientes para consumir todo o
clorito gerado, um branqueamento mais efi-
ciente é conseguido.

ClO,- +H*z HCIO, [4]

HCIO,+lignina Y HCIO+lignina oxidada [5]

O teor de OX na polpa branqueada também
decresce com o aumento do pH final, como de-
veria ser esperado (Figura 3C). A viscosidade da
polpa tende a decrescer com o aumento do pH
de 3,5 para 5,5 no estagio D (Figura 3D), um
fato que pode ser explicado pela concentracao
mais alta de acido hipocloroso no sistema nos
valores de pH mais altos. A viscosidade da pol-
pa também diminui com o aumento da dose
de dioxido de cloro (Figura 3D). Vale a pena
observar que o pH 5,5 ainda produz a mais alta
viscosidade para a meta de alvura de 90% ISO
uma vez que nesse pH a demanda de CIO, ¢
muito mais baixa.
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Figura 3. Efeito do pH do estagio D final e da carga de didxido de cloro na alvura da polpa (A) e viscosidade (D) e
efeito do pH do estagio D na OX da polpa (C) e na concentragdo de clorito do filtrado (B). A polpa foi pre-
viamente tratada com FK 0,25, pH 3,0 e 80 °C; 1,5 kg/tas Mg e nenhum oxigénio no estagio (PO).

Figure 3. Effect of final D-stage pH and chlorine dioxide charge on pulp brightness (A) and viscosity (D) and effect of D-
stage pH on pulp OX (C) and filtrate chlorite concentration (B). Pulp previously treated with FK 0.25, pH 3.0
and 80 °C in D, ;-stage and with 5 kg/odt H,0,, pH 10, 85°C, 1.5 kg /odt Mg and no oxygen in (PO) - stage.
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Tabela 3. Resultados otimizados de laboratério e resultados industriais das plantas de branqueamento antiga e
nova, para alvuras 1SO de 89 e 90% ISO.

Table 3. Optimized laboratory results and industrial results of the new and old bleaching plant results for 89 and
90% ISO brightness.

Linha de Branqueamento Linha de Branqueamento Resultados Otimizados

Parametro Antiga Nova de Laboratério
ClO,, kgltas 14,0 11,1 (13,4)* 10,8 (11.9)*
H,0,, kg/tas 9,4 3,9 (5.2) 5,0 (5.0)
NaOH, kg/tas 13,7 11,2 (11.4) 9,5 (9.7)
Viscosidade, mPa.s 16,6 18,1 19.7 (19.1)
Numero kappa 1,8 1,4 0,9 (0,9)
Alvura %ISO 88 89 89
Rendimento do branqueamento,% - - 94.9 (94.9)**
Coarseness (mg/100 m) 8,3 71 -
Comprimento de fibra (mm) 0,80 0,79 -
Finos (%) 10,7 10,1 -
Fibra/grama (no x 10°) 19,1 22,5 -

No de Revolugao no PFI 0 3000 0 3000 -
Shopper-Riegler, (°SR) 16,6 39,3 16.6 35,2 -
Resisténcia ao ar, S/100mL 2,21 451 1.91 38,0 -
Stiffness Taber (gf/cm) 1,49 1,09 1,49 1,15 -
indice de rasgo (Nm?/g) 6,87 8,54 5,81 9,53 -
indice de estouro (kPa m?/kg) 1,84 5,40 1,51 5,19 -
indice de tragao (Nm/g) 34,8 76,2 39,0 74,2 -
Elongamento (%) 1,70 2,99 1,60 3,14 -
Opacidade (%) 78,7 70,3 78,4 70,8 -
Volume especifico (cm?/g) 2,10 1,41 2,16 1,48 -
Capilaridade klemm (mm/10 min) 100,2 25,0 107,7 294 -

* NUmero dentro de parénteses sdo para alvura 90% ISO.
** Inclui a perda de rendimento no estagio O.
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kraft de eucalipto com seqiiéncia de trés estagios

A Tabela 3 mostra a demanda de reagentes
quimicos e as caracteristicas da polpa obtida em
condig¢Oes 6timas para alvuras de 89 e 90% ISO.
Pode-se ver que a seqiiéncia D, (PO)D produz
polpa com alvura de 89-90% ISO com uma bai-
xa demanda de produtos quimicos, mas essa
demanda se eleva abruptamente para a meta de
alvura de 91% ISO (Figura 3A). Para metas de
alvura na faixa de 91-92%, sugere-se um estagio
P ou D adicional ao final, perfazendo seqiiéncia
de quatro estdgios.

Resultados da linha de
producao (fabrica)

A nova linha de branqueamento vem operan-
do com sucesso pelos tiltimos 12 meses. A Tabela
3 compara o desempenho de uma linha de bran-
queamento antiga (dados coletados em 2003)
com uma linha nova (dados coletados em 2006).
Ap6s a implementacao da nova linha de branque-
amento, os consumos de diéxido de cloro e hidro-
xido de s6dio na fabrica diminuiram em 21,58%
e 18%, respectivamente para uma alvura de 89%
ISO (Tabela 3). Uma parte significativa dessa eco-
nomia de produtos quimicos derivou de uma me-
lhor lavagem da polpa com as novas prensas. Ou-
tras economias originaram-se da otimiza¢ao do
branqueamento com diéxido de cloro a quente no
primeiro estagio (D,,,) e pela elevacao do pH final
do estagio final D de 3,5 para 4,5. Um aumen-
to do pH do estagio final D para 5,5 estd sendo
planejado para o futuro préoximo. A eliminagao
do oxigénio do estagio (PO) também sera imple-
mentada na fabrica. As caracteristicas quimicas e
fisicas da polpa ndo mudaram significativamente
desde o inicio de funcionamento da nova planta
de branqueamento (Tabela 3). As ligeiras mudan-
cas em algumas das propriedades fisicas da polpa
provavelmente foram causadas por alteragdes da
morfologia das fibras derivadas de variagdes no
fornecimento da madeira entre 2003 e 2006.

Vale comentar que os resultados do estudo de
laboratério estao sendo verificados com sucesso
sob operacoes de fiabrica com a nova linha de
branqueamento. Em geral, os consumos otimi-
zados de produtos quimicos e as caracteristicas
da polpa obtidas no laboratério conferem com
aquelas obtidas na fabrica.

CONCLUSAO

As condig¢des 6timas para conduzir a seqiién-
cia D, (PO)D na fdbrica da Suzano sao: 80-85
°C para todos os estdgios, o estagio D . com o

fator kappa de 0,25 e pH 3,0, o estagio (PO)
com pH final de 10,0 na presenca de magnésio
e auséncia de oxigénio e o estagio final D com
pH de 5,5. A polpa produzida em condicoes oti-
mizadas de branqueamento apresentou viscosi-
dade superior a do branqueamento operado em
condi¢bes convencionais.
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