VALERIO ARAUJO FROSSARD

PRE-IMPREGNACAO DE CAVACOS DE EUCALIPTO COM
EFLUENTES SETORIAIS NA POLPACAO KRAFT

Dissertacao apresentada a Universidade
Federal de Vigcosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pés-Graduacao
do Mestrado Profissional em Tecnologia de
Celulose e Papel, para obtencéo do titulo de
Magister Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2010



Ficha catalogrifica preparada pela Secdo de Catalogacio e
Classificacio da Biblioteca Central da UFV

T

Frossard, Valério Aragjo, 1971-
F938p Pré-impregnagdo de cavacos de eucalipto com efluentes
2010 setoriais na polpacao Kraft / Valério Aratijo Frossard.

— Vigosa, MG, 2010.
x, 55f. : il. (algumas col.) ; 29cm.

Orientador: Claudio Mudado Silva.
Dissertacéo (mestrado) - Universidade Federal de Vigosa.
Referéncias bibliografica: f. 50-55.

1. Madeira - Quimica. 2. Cavacos. 3. Eucalipto - Aspectos
ambientais. 4. Polpagdo alcalina por sulfato. 5. Industria
de celulose. 1. Universidade Federal de Vigosa. 11. Titulo.

CDO adapt. CDD. 634.9813




VALERIO ARAUJO FROSSARD

PRE-IMPREGNACAO DE CAVACOS DE EUCALIPTO COM
EFLUENTES SETORIAIS NA POLPACAO KRAFT

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vicosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-Graduacao
do Mestrado Profissional em Tecnologia de
Celulose e Papel, para obtencéo do titulo de
Magister Scientiae.

APROVADA: 01 de Julho de 2010

Prof. José Livio Gomide Prof.(a). Ann Honor Mounteer
(Co-orientador) (Co-orientador)

Prof. Claudio Mudado Silva
(Orientador)



A Deus;
A minha grande companheira e amada esposa Amanda;
As minhas queridas filhas Isabel e Cecilia;
A minha incentivadora mée, Dibe;

As minhas irmas Valéria e Poliana.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Vigosa, em especial a visionaria
equipe do LCP (laboratorio de celulose e papel) pela iniciativa e
realizacdo do curso de mestrado profissionalizante em Tecnologia de
Celulose e Papel.

A Cenibra - Celulose Nipo-Brasileira, por mais esta oportunidade
e pelo apoio financeiro. Ao Chiba San e Eli, pela indicacéo e confianca
a mim depositada.

Ao professor Orientador Claudio Mudado pelas informacdes e
constante disponibilidade.

Aos mestres, pela boa vontade na doacédo das informacoes.

Aos grandes colegas de trabalho, Beatriz, Cleide, Deilson, Gegé,
Leandro, Leonardo, Marcio, Silvano, Walaston e Waldo cujo
companheirismo, sugestdes e ajuda foram indispensaveis para
realizacéo deste trabalho.

Pela costumeira disponibilidade e ajuda da equipe do laboratério
de pesquisa da florestal (Cenibra).

Aos alunos do LCP, Leonard de Almeida Batista, Gustavo
Resende, Rodrigues, Roberta Bhering e Karla Brandao Franco, pelo
apoio nos testes de biotratabilidade.

Aos colegas do curso Flavio Paoliello, Julio, Flavio Correa e
Leonardo Pimenta.

Aos Professores Co-orientadores José Livio Gomide e Ann
Mounteer.

Finalmente, a todos que contribuiram de alguma forma para
realizacédo deste projeto de vida.



BIOGRAFIA

Valério Aradjo Frossard, filho de Valfrido Frossard e Dibe Araujo Silva,
nasceu em 30 de abril de 1971 em Coronel Fabriciano Minas Gerais.

Casado com Amanda A. B. Frossard, pai de Isabel e Cecilia, residente na cidade
de Timéteo-MG.

Concluiu o ensino médio no Colégio Municipal de Timo6teo, com 0 curso
técnico em Quimica. Em 1998 concluiu a graduacdo em Administracdo de
empresas e Ciéncia contabeis, pela Universidade do leste de Minas - UNILEST.

Ingressou na Cenibra Celulose Nipo Brasileira em 1994, atuando no
laboratorio de pesquisa e desenvolvimento.

Em 2000 ingressou no programa de pés graduacdo lato sensu em
tecnologia de celulose e papel pela Universidade Federal de Vigosa - UFV;
concluido em 2003, apresentando como seminario e monografia o tema
“Fechamento de circuitos em plantas de branqueamento de celulose kraft”.

Em Agosto de 2008 ingressou no programa de pds-graduacdo em ciéncia
agréria, na area de Tecnologia de Celulose e Papel, pela Universidade Federal de
Vicosa. Concluindo os requisitos necessarios para obtencéo do titulo de Magister

Scientiae em julho de 2010.



INDICE

LISTADE FIGURAS ...t ettt e e et e e e e e e eaan e e e enan Vi
LISTADE TABELAS ...t ettt eaab e viii
RESUMO . ..ot e e e e et e e e e e e e et aaans IX
AB ST RAC T ittt e ettt e X
L INTRODUGAO ... .ottt ettt e ettt eete e e eteseeateereeneeaeas 1
2 REVISAO DE LITERATURA ....oooiieeeeee ettt ettt 3
2.1 IMPORTANCIA DA IMPREGNAGAQO DOS CAVACOS ......cceeiriaieieiieianenes 3
2.2 TECNICAS DE IMPREGNACAQO DO CAVACO .....ceovieeeeeeece e, 4
2.3 PRINCIPAIS MECANISMOS DE IMPREGNACAO DOS CAVACOS ............. 5
2.4 VARIAVEIS ASSOCIADAS A MADEIRA QUE AFETAM A IMPREGNAGAO. 6
2.4.1- ESPECIE de MAUEINAS. .....ceeeeee e ittt 6
2.4.2 - Efeito da densidade da madeira ..........cccueveeeeieiiiiieeeeeiieeeee 7
2.4.3 - Estrutura capilar e anatbmica da madeira.............ccooeeveveviiiiiiiiiiiccenennn 8
2.4.4 - Efeit0 da ligNiNa.. ... oo 9
2.4.5 - Efeito do teor de eXtratiVos ............coeuueiiiumiiiiiiaaae e eee e 10
2.4.6 Desacetilacao na madeira de eucalipto..........ccoeeeereeereeiiiiiiiiiiiieeiiiiiieees 10
2.4.7. Teor de umidade dOS CAVACOS ........cceuuururrmmmmniiiiaaaee e e e eee e 11
2.4.8. Presencga de ar NOS CAVACOS .........ccevururrurrumnuniaaaaaaaeaaaaaaeaeeeaeeeeessssnnnenns 11

2.5 VARIAVEIS ASSOCIADAS AO PROCESSO QUE AFETAM A
IMPREGNAGAO. ..ottt eeee e e e e e st ea et te e teete s aneere e 12
2.5.1 - Efeito do tempo € tEMPEratura............uuurvreriiiiiiiineeeeeeeeeeeeeeeeeeeiveeenennnns 12
2.5.2 - Ef€It0 0O PH oo 13
2.5.3 - Efeito da granulometria d0S CAVACOS ..........vviiiiiieeeieeeeiiieieeeeeeeiiviiiinnes 14
2.6 VANTAGENS DA REUTILIZACAO DOS EFLUENTES INDUSTRIAIS......... 15
2.7 EFEITO DOS ELEMENTOS NAO PROCESSAVEIS (ENP)......coccveevveveennns 16
2.8 BIOTRATABILIDADE DO EFLUENTE NA ESTACAO DE TRATAMENTO. . 17
2.8.1 Tratamento biol0giCO (EStUAO D€ CASO) ....uvvrrrriiiiiiiieieeeeeieie e 18



3 MATERIAL E METODOS ......viiiiiieitecieieteea ettt ettt ettt 19

S L MATERIAL .. e e e e e e e e e aa e e anan 19
3.1.1 Coleta e preservacao dOS CAVACOS .....cccoviieeeeeeeeiieeiiieeeeeiiiiiniiaanaaeaeeens 19
3.1.2 Coleta e caracterizacao dos efluentes setoriaiS..........cccceeeeeeevevrinnneennnn. 19
3.1.3 Determinagéo do volume de efluente combinado .............ccccceeeeiiinennnnn. 21
3.1.4 Coleta e caracterizacdo do efluente para o biotratamento.................... 22
3.1.5 Determinagédo do volume de efluente para o biotratamento.................. 23

B2 METODOS .....cuiiieieiieisiete ettt sttt ettt et se et ene e s e sese e et ens 24
3.2.1 Caracterizacao fisica e classificagd0o d0S Cavacos..........cccccvniieiieneeennn. 26
3.2.2 Caracterizacdo quimica da madeira..........cccceeeeeiieiiiiiiieiiiiiiiee e 27
3.2.3 Pré-tratamento dOS CAVACOS .......ccuuuvvuriiiiiiiiieieaeaaaeaaaseasnsieeeeeeeeeeeeeeeas 27
3.2.4 COZIMENTOS ...ttt e e e et e et e e e e e e e e e e e e e s s annnannes 28
3.2.5 Ensaios de biotratabilidade ................coooiiiii 30

3.2.5.1 Sistema de tratameEntO..........cevieiiiieieeiiiiii e 30
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooiiiiieeeeeees et 31

4.1 COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA SEM A PRE-IMPREGNACAO...... 31

4.2 COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA APOS PRE-IMPREGNACAO....... 34

4.3 AVALIACAO DO COZIMENTO ANTES E APOS A PRE-IMPREGNACAO .. 38
4.3.1 Efeito da pré-impregnacao dos cavacos no licor preto fraco................. 40

4.4 EFEITO DA PRE-IMPREGNACAO DOS CAVACOS NA QUALIDADE DA

P O L P A e 42

4.5 TRATABILIDADE DO EFLUENTE COMBINADO ......ccovvviiiiiieeeiiiiiiiieeeeeeeies 44

B.CONCLUSOES ..ottt ettt 49
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......c.coiiiiieiiiies eieieesieesiesesesieie e sesesseneseeens 50

Vi



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Alterac&o dos principais componentes da madeira sob tratamento

LC=10 141 oo TR PP TP TP PP PP PPPPPPPPPPPPRPPP 13
Figura 2 - Fluxograma dos pontos de coleta dos efluentes setoriais..................... 20
Figura 3 - Representacdo esquematica do experimento. ..............euvvvvvenniiiiinennenn 24
Figura 4 - Rampa de COZIMENTO ........ceuvvuuiiiiiiiiiiiie e e e e e 29

Figura 5 Representacdo Esquematica do Sistema de Tratamento Laboratorial ... 30
Figura 6 - Alcali efetivo consumido e rendimento depurado dos cozimentos apds
pré-impregnacdo com efluente combinado. ... 40
Figura 7 - Teor de rejeitos dos cozimentos apos pré-impregnacéo com efluente

(oT0] 121 o] 5= T [0 S USRPPRP 40
Figura 8 - Solidos secos no licor preto fraco (base sélidos secos) antes e apds pré-
IMPregNacCa0 A0S CAVACOS. ......ccceiiieiriirirunttini e e aaaaaaaaaeaaaeteeeasessensnsnsnn e aaaeaaaes 41
Figura 9 - Teor de cloreto e potassio no licor preto fraco (base solidos secos) antes
e apls pré-impregnacao dOS CAVACOS. ......ceeeeeeiieriiaiiiiieriieeieeeeeeeaaaaeeaaeasaannnnenneeeees 42
Figura 10 - Viscosidade antes e apés pré-impregnacao dos cavacos com efluente
setorial COMBDINATO. .......oooii e e e 43
Figura 11 - Acidos hexenurénicos de polpa com e sem pré-impregnacéo de
(072 172 (o7 0 NPT PPPPPTN 44
Figura 12 - Solidos suspensos totais avaliados nos reatores 1 € 2............eeeeeeee... 45
Figura 13 - Remocéao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) avaliada nos
REALOIES 1 € 2. ..o e e e e e e e e 46
Figura 14 - Carga da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) avaliada nos
REALOIES 1 € 2. ..ot e e e e e et e e e a7
Figura 15 - Micrografias do lodo bioldgico preliminar (a, b, c), Reator 1 (1a, 1b, 1c)
e Reator 2 (2a, 2b, 2¢). AMpPliaGao 100X .......ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 48

Vii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dados de producéo para determinagéo do efluente composto. ........... 20
Tabela 2 - Caracterizacédo do efluente combinado utilizado na pré-impregnacgéo. 21
Tabela 3 - Caracterizacédo do efluente para biotratabilidade ...............ccc.oevvvvinnnnns 22
Tabela 4 - Dosagens dos efluentes utilizados nos reatores no ensaio de

biotratabilidade. ...........ccoiiee e 22

Tabela 5 - Dados de producéo e vazao para calculos de composicao dos efluentes

para DIotratamENTO. ......ccoiii i 23
Tabela 6 - Identificacdo das amostras de pré-impregnacao..........ccccccveeeeeeeeeeeenenns 25
Tabela 7 - Métodos de andlise para madeira, polpa e efluentes.............cccvvvvvennns 26
Tabela 8 - Condi¢bes de cozimento utilizadas no digestor MK ................cuvvvinnenns 29
Tabela 9 - Caracterizagdo da madeira sem pré-tratamento (referéncia)............... 34

Tabela 10 - Caracterizacao dos carboidratos, grupos acidos, lignina e extrativos da
madeira apos pré-impregnacao com efluente combinado...........cccoeeeeeeeeeiiinnnne. 35
Tabela 11 - Caracterizacdo dos compostos inorganicos da madeira apos pré-

impregnacdo com efluente combinado. ... 36
Tabela 12 - Caracterizagédo dos efluentes antes do biotratamento. ...................... 44

viii



RESUMO

FROSSARD, Valério Araudjo, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de
2010. Pré-impregnacgédo de cavacos de eucalipto com efluent  es setoriais ha
polpacdo kraft. Orientador: Claudio Mudado Silva. Co-orientadores: José Livio
Gomide e Ann Honor Mounteer

Uma maior eficiéncia na etapa de polpacdo requer uma eficiente fase de
impregnacdo do licor nos cavacos. Conciliando esta necessidade ao
reaproveitamento de dgua numa fabrica de celulose, este trabalho tem o objetivo
de avaliar um efluente setorial capaz de impregnar os cavacos de Eucalyptus num
sistema néo pressurizado antes do cozimento. No estudo da pré-impregnacgéo dos
cavacos, foi utilizada uma composicédo de efluentes de agua branca da linha de
secagem e filtrado alcalino do branqueamento, variando a temperatura entre 85 e
95, com tempos de retencdo de 60 e 90 minutos. A relacdo licor:madeira foi
fixada em 4:1. Todos o0s cavacos apds pré-impregnacao passaram por uma etapa
de cozimento no digestor laboratorial MK, objetivando kappa 17 + 0,5. O
cozimento sem impregnacao foi considerado como referéncia. O cozimento com a
melhor eficiéncia foi escolhido para os testes ambientais em um estudo de caso,
onde foi avaliada, em laboratério, a biotratabilidade do filtrado Os grupos acetila,
também responsaveis pelo consumo de élcali no digestor, reduziram de 2,15%
para 1,35% apos pré-impregnacao dos cavacos. O pré-tratamento promoveu uma
reducdo do consumo de alcali efetivo em 1,24% com conseqiente aumento do
rendimento depurado em 0,97%. Com a reutilizacdo do efluente, ndo foi
observada variacdo do teor de cloreto e potassio no licor preto fraco. Nos cavacos
impregnados houve aumento da concentracdo de sodio em trés vezes, todos o0s
resultados comparados a referéncia. Os demais elementos ndo processaveis
(ENP) ndo apresentaram variacdes significativas nos cavacos. A composi¢ao do
novo efluente gerado com a lixivia dos cavacos promoveu um aumento na carga
hidraulica da estacdo de tratamento de efluentes em 5,5% e uma reducdo de
12,1% na remocdo de DQO. As andlises microscopicas e de sélidos suspensos

totais ndo indicaram presenca efetiva de toxicidade ao novo efluente produzido.



ABSTRACT

FROSSARD, Valério Araujo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, july, 2010.
Pre-impregnation of eucalyptus chips with effluents the process kraft
pulping. Advisor: Claudio Mudado Silva. Co-advisors: José Livio Gomide and Ann
Honor Mounteer

Better pulping efficiency requires good chip liquor impregnation. This study
aims at the evaluation of the use of effluents to impregnate Eucalyptus wood chips
in a non-pressurized system prior to cooking. In the study, it was used a mixture of
alkaline bleaching stage effluent and whitewater from pulp drying machine to pre-
impregnate the chips. The pre-impregnation temperature varied between 85 and
95T, with retention times of 60 and 90 minutes. Th e liquor:wood ratio was fixed at
4:1. All the chips after the pre-impregnation went through a stage of cooking in the
MK laboratory digester aiming at kappa 17 = 0.5. The cooking essay that
presented the best performance was chosen for the environmental tests in a case
study, where it was evaluated the biotractability of the filtrate. Acetyl groups, also
responsible for alkali consumption in the digester, reduced from 2.15 to 1.35% after
the pre-impregnation. The pre-impregnation resulted in a reduction in the effective
alkali consumption of 1.24%, and an increase in pulp yield of 0.97%. The use of
effluent did not cause any variation on the chloride and potassium concentration in
weak black liqguor. The sodium concentration in the impregnated chips increased
three times, all results were compared to the reference. The remaining non
process elements (NPE’s) showed no significant variations in the chips. The
composition of the new effluent from wood chips pre-impregnation caused increase
in the hydraulic load the treatment plant effluent by 5.5% and a reduction of 12.1%
in COD removal. The microscopics analysis and total suspended solids did not

indicated effective presence of toxicity in new effluent produced.



1 INTRODUCAO

A impregnacdo dos cavacos de madeira dentro do digestor é uma
tecnologia bem conhecida e também considerada uma fase importante no
processo industrial. Esta etapa objetiva maior eficiéncia na dissolucdo dos
constituintes quimicos da madeira, promovendo assim a separacdo das fibras de
celulose.

Esta nova possibilidade de impregnacdo permite a lixiviagcdo de parte dos
compostos indesejaveis ao cozimento, conciliado a reutilizagdo do efluente, que
atualmente é enviado diretamente a estacéo de tratamento.

Na polpacéo os efeitos de uma pré-impregnacdo estdo mais evidenciados
na reducao do alcali efetivo, devido a maior penetracéo do licor branco no cavaco,
0 que propicia um cozimento menos drastico e consequentemente um maior
rendimento.

A impregnacao dentro do digestor promove a difusdo dos fragmentos de
compostos dissolvidos da madeira para fora da estrutura dos cavacos, em contra
fluxo com os ions ativos de cozimento que continuam a penetra-los. O transporte e
remocdo desses fragmentos dissolvidos de constituintes da madeira sdo
realizados com trocas de licores.

Em toda literatura consultada néo foi encontrado estudo que utilizasse pré-
impregnacdo dos cavacos em vasos ou tanques atmosféricos.

A técnica de impregnacéo dos cavacos fora do digestor promove a remogao
do sistema de parte dos compostos (grupos acetila, extrativos, dentre outros)
indesejaveis ao processo de cozimento, pois estes demandam um maior consumo
de alcali e uma maior temperatura, causando conseqientemente perda de
viscosidade e rendimento.

Outra vantagem € o reaproveitamento de todo o filtrado alcalino, que antes
era enviado para estacdo de tratamento. Com a pré-impregnacao, este filtrado
sera reutilizado juntamente com a agua branca da secagem formando o efluente

combinado impregnante.



O filtrado proveniente das torres de extracdo alcalina do branqueamento
possui elevado residual de sédio.

A utilizagdo desse efluente na impregnacdo dos cavacos promove O
reaproveitamento deste elemento que, apOds cozimento é enviado para area de
recuperacao juntamente com o licor preto e reaproveitado no ciclo de sédio.

Outros beneficios imensuraveis em laboratério podem ser obtidos com a

imerséo total dos cavacos no impregnante. Esta imersdo pode promover uma
limpeza nos cavacos com a remocdo de areia e finos, como consequéncia, a
reducéo da depreciacao das peneiras da depuracdo marrom e reducéo do teor de
sélidos no licor. Pode remover também, juntamente com a lixivia, contaminantes
leves como plastico e borracha provenientes do patio de madeira.
Outro beneficio com a lavagem dos cavacos é a provavel reducdo no consumo de
agua de lavagem no branqueamento em funcdo de uma melhor qualidade de
polpa marrom produzida. Espera-se uma maior homogeneidade do nimero kappa
da polpa apds descarga do digestor.

No estudo do pré-tratamento dos cavacos com efluentes provenientes de

branqueamento, dois inconvenientes podem ser citados. O efeito dos elementos
ndo processaveis (ENP) no sistema de recuperacdo quimica, principalmente
cloreto e potassio e a tratabilidade do novo efluente produzido. Neste ultimo, pode
haver comprometimento da estacdo de tratamento de efluente com o aumento da
carga hidraulica, aumento de compostos recalcitrantes e possivel aumento da
toxicidade.
Com a técnica de pré-impregnacdo, os compostos organicos lixiviados da madeira
ndo serdo mais enviados para queima na caldeira, juntamente com o licor preto.
Estes compostos serdo enviados para o efluente, onde deverdo ser degradados
na estacao de tratamento de efluentes.

Este estudo teve por finalidade avaliar os efeitos relacionados a pre-
impregnacdo dos cavacos com o0 reaproveitamento de efluente setorial, aos
possiveis ganhos de rendimento e reducéo do alcali efetivo no digestor. E por fim,

avaliar os impactos do novo efluente gerado a estacao de tratamento biologico.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 IMPORTANCIA DA IMPREGNACAO DOS CAVACOS

Para um bom desempenho na polpacdo é ideal que o cavaco esteja o
méaximo possivel impregnado antes de elevar a temperatura para atingir a fase de
deslignificacao principal ou massiva no digestor.

A grande vantagem de uma eficiente impregnacao nos cavacos € o ganho
de seletividade, que significa alta deslignificacio com baixa degradacdo de
carboidratos. Pode ser medida tanto pela relagdo rendimento depurado/nimero
kappa ou viscosidade da polpa/nimero kappa.

O consumo de alcali (hidroxilas) pela madeira ja inicia em temperatura
ambiente e vai aumentando conforme aumenta a temperatura ou a concentragcao
de hidroxilas. Quanto mais alcali efetivo a madeira consumir antes da fase de
deslignificacdo, maior podera ser a perda de rendimento que ela sofrera. Uma
parte das hemiceluloses € degradada ja na fase de impregnacdo dos cavacos e
posteriormente, durante a fase de elevacdo da temperatura para se alcancar a
temperatura de cozimento.

Praticamente metade do alcali efetivo é consumida antes que as reagdes de
intensa deslignificacdo tenham comecado. So a fase de impregnacgéo dos cavacos
no digestor representa uma perda de rendimento entre 5 a 10% base madeira
original. Essa perda de rendimento € proporcional ao aumento da temperatura de
impregnacao.

Véarios compostos da madeira se perdem por causa das reagfes que
acontecem quando estes sdo atacados pelas solugbes alcalinas. Esses
compostos sdo tdo sensiveis ao alcali que se ndo forem removidos na fase de

impregnacéo, o serdo em fases subsequentes do cozimento.



Uma eficiente impregnacdo de cavacos, melhor distribuicdo da carga
alcalina e extracdo/troca de licores contaminados com constituintes ou
componentes dissolvidos da madeira, baixas temperaturas ao longo do cozimento
e eficientes lavagens da polpa permitem uma maior retencdo de hemiceluloses,
menor consumo energético de vapor e maiores rendimentos em producdo
(FOELKEL,1977)

Trabalhos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de reduzir o custo de
producdo, buscando uma reducdo da carga alcalina, aumento de rendimento e
melhoras nas caracteristicas do produto final.

A pré-impregnacado tem sido estudada como uma das alternativas possiveis, em

gue um tratamento prévio no cavaco poderia proporcionar estes ganhos.

2.2 TECNICAS DE IMPREGNACAO DO CAVACO

Vérias técnicas sdo utilizadas para facilitar a impregnacdo do licor no
interior do cavaco. A tecnologia de impregnacéo dos cavacos dentro do digestor ja
€ bem conhecida. A impregnacédo alcalina € a mais empregada e pode também
ser feita em vasos pressurizados adicionais ao digestor.

Uma técnica muito utilizada é aplicacdo de vapor nos cavacos, expelindo o
ar do interior da madeira. Segundo MALKOV et al. (2002), a pré-vaporizagéo
claramente conduz uma melhora na impregnacdo dos cavacos, onde o vapor
aguece a madeira e elimina o ar do seu interior. Tem sido demonstrado que uma
boa vaporizacdo n&o implica em apreciavel condensacao de agua no interior dos
cavacos e quando o cavaco estiver coberto por liquido, a vaporizagéo leva a uma
alta absorcao do liquido.

SOUZA (2003) cita que em realidade industrial o sistema € misto, ou seja, a
madeira contém agua e ar em seus vazios, sendo necessario um agente externo
gue equilibre o sistema e favoreca uma perfeita impregnacdo. Nestes casos 0
sistema normalmente utilizado é a pré-vaporizacdo dos cavacos que promove a

remocao do ar e eleva o teor de umidade.



BRIT apud D’ALMEIDA (1988) A pré-vaporizagdo promove um cozimento
mais uniforme através da impregnagdo com vapor condensado, onde o ar €&
deslocado por molhamento, promovendo um aumento na densidade do cavaco.

Uma tecnologia pouco aplicada é o uso do licor verde, que ndo conseguiu
se firmar como uma operacédo industrial de sucesso, em parte porque as fabricas
sempre possuem limitagbes em suas areas de caustificacdo e forno de cal, ou
ainda, pela ineficiéncia na filtragdo desse licor verde.

BAN et al. (2003) realizaram experimentos de impregnacao do cavaco para
verificar a sor¢cao de sulfetos na madeira, utilizando o licor verde. Obtiveram bons
resultados de concentracdo de sulfeto no cavaco com baixo tempo de retencéo,
baixa concentracdo de licor verde, porém sob elevadas temperaturas. Os efeitos
no cozimento ndo foram relatados.

Outra técnica, sugerida por MOREIRA (2006) é a lixiviacdo acida dos
cavacos fora do digestor para remocdo dos metais presentes no cavaco,
objetivando reduc&o no consumo de quimicos no branqueamento e elementos néo
processaveis (ENP).

A Hidrotermdlise em agua surge como uma tecnologia ambientalmente
amigavel, em que a 4gua é o reagente necessario para processar a matéria-prima.
Uma sequéncia de tratamentos pode comecar com um estagio hidrotermal suave,
em que os extrativos sdo removidos, as hemiceluloses s&o solubilizadas e a
celulose é retida quase quantitativamente na fase solida com alteracéo limitada da
lignina (GARROTE et al.,1999).

2.3 PRINCIPAIS MECANISMOS DE IMPREGNAGCAO DOS CAVACO S

Segundo MALKOQV et al. (2001) o transporte para os vazios do cavaco &
realizado por dois mecanismos principais. O primeiro, por penetracao, que se
refere ao fluxo de liquido para os vaos cheios de ar no cavaco de madeira, sob
gradiente de pressao.

O segundo mecanismo refere-se a difusdo de ions sollveis ou de outros

através da agua sob a influéncia do gradiente de concentracao.



A difusdo necessita de agua e atinge seu 6timo quando a madeira esta
saturada. A penetracdo se da através dos vasos, parénquima e lumens das fibras
(folhosas), traqueideos via pontuacgdes (coniferas).

De acordo com MIMMS et al. (1993) a cinética da impregnacéo da polpacéo
kraft € complexa e pode ser dividida em etapas: transporte de ions de licor de
cozimento para a superficie do cavaco; difusdo dos ions para o interior do cavaco;
reacfes quimicas entre ions e os componentes da madeira; difusdo dos produtos
das reacdes do licor para o exterior do cavaco; transporte dos produtos de reacéo
para o licor de cozimento.

A primeira e a segunda etapa representam a fase inicial da polpacéo, onde
o licor penetra nos vazios do cavaco, chegando ao interior do mesmo por difusao,
a penetracdo € um mecanismo fisico, ja a difusdo é um mecanismo fisico-quimico.

D’ALMEIDA (1988) afirmou que em perfeitas condi¢bes, o fendbmeno da
impregnacédo possibilita o transporte dos agentes quimicos pelas paredes da fibra

até o local de reacédo, a lamela média, onde a lignina esté altamente concentrada.

2.4 VARIAVEIS ASSOCIADAS A MADEIRA QUE AFETAM A IMP REGNACAO.

2.4.1- Espécie de madeiras

As principais espécies para producdo de celulose mundial sdo o pinus
(conifera) e o eucalipto (folhosa), com maior tendéncia de crescimento de
consumo para o eucalipto. Uma vez que os paises nordicos, maiores produtores
de celulose de fibra longa, estdo cada vez mais restritos a disponibilidade de
madeira, 0 eucalipto sera a matéria prima para industria de celulose no futuro.

Do ponto de vista operacional, a espécie da madeira é avaliada quanto a
sua capacidade de penetrabilidade de liquidos para o interior dos cavacos.

BRITT apud D’ALMENDA (1988) afirmou que as folhosas sdo superiores
em relacdo as coniferas, considerando as diferencas quimicas, a estrutura

morfologica e o sistema de conducéo de liquidos.



Segundo BUSNARDO et al. (1979) a superioridade das folhosas no
processo ndo é apenas pelo menor teor de lignina, mas pela presenca de vasos

gue permitem a penetracdo de liquidos e do fluxo para o interior da madeira.

2.4.2 - Efeito da densidade da madeira

Segundo WHER (1991) madeiras de densidade alta podem produzir
cavacos com dimensdes ndo uniformes e também dificultar a impregnacdo dos
mesmos pelo licor de cozimento, levando ao incremento do consumo de reagentes
guimicos durante a polpacdo, aumentando o teor de rejeitos e reduzindo o
rendimento do processo. Apresentam também maior teor de extrativos e lignina.

SILVA JUNIOR (1995) e BARRICHELO et al (1979) observaram que
madeiras de densidade basica elevada apresentam fibras mais espessas, com
menor volume parenquiméatico e menor freqiiéncia de vasos, 0s quais podem estar
obstruidos por tilos e dificultar com isso a impregna¢éao dos cavacos.

Concluiram também, que madeiras de densidade mais elevadas apresentam
desvantagens durante a penetracdo do licor, sendo mais acentuado este efeito
nas folhosas que nas coniferas.

Porém SHIMOYAMA (1990) estudou madeiras com alta densidade e nédo
constatou nenhuma relacéo entre a densidade basica e a composicédo quimica da
madeira.

GARCIA (1995) descreve que a densidade é resultado do conjunto de
caracteristicas anatbmicas e quimicas da madeira, porém ndo esta quantificada a
influéncia individual desses parametros sobre a densidade da madeira, o que pode
justificar os resultados divergentes obtidos em diferentes pesquisas.

FONSECA et al. (2001) avaliaram em madeiras de eucalipto a influéncia da
densidade na fase de impregnacao do licor e constataram uma elevacdo no

consumo de alcali com o aumento da densidade.



Consequentemente uma redu¢éo no rendimento. Para cada acréscimo de 30kg/m3
na densidade da madeira € necessario uma elevacao de 0,9% na carga de alcali.
Observaram ainda, que utilizando uma mistura de madeiras com baixa e alta
densidade este efeito € minimizado.

Segundo LANNA et al. (2001) cozimentos com madeiras de densidades
mais baixas apresentam menores consumos de alcali durante o cozimento.

MONFIENSKI et al. (2003) realizaram estudos com diferentes espécies de
Eucalyptus e nao encontraram correlacbes bem definidas entre a densidade
bésica da madeira e a demanda de carga de alcali ou o rendimento do processo .

GOMIDE et al. (2006) comentaram que a densidade da madeira representa
0 somatorio de diversas caracteristicas da madeira e nem sempre é possivel
estabelecer correlagOes perfeitas entre os resultados da producdo de celulose e

esta caracteristica da madeira.

2.4.3 - Estrutura capilar e anatdbmica da madeira

Estrutura capilar pode ser definida como pequenos orificios existentes nas
células vegetais para passagem de liquidos. A sua influéncia na impregnacéo esta
associada a velocidade de penetracdo e difusdo no sentido longitudinal, tangencial
e radial. A madeira apresenta uma estrutura muito complexa, devido as diferencas
em relagdo as suas estruturas anatbmicas e composi¢cdo quimica, resultado da
interacdo destes constituintes.

Segundo STONE et al. (1956), a velocidade de penetragdo é muito sensivel
aos diametros dos capilares individuais, ao contrario da velocidade de difuséo, que
€ mais influenciada pela area de sec¢do cruzada de todos os capilares. A
penetracdo no sentido longitudinal acontece somente através dos poros maiores,
como limen das fibras ligado em série as pontuac¢des dos poros das membranas,
ou atraves de vasos nos casos das folhosas.

No sentido transversal, a penetracdo é diferente, pois as paredes celulares sao
ineficientes para movimento de liquidos devido ao pequeno diametro de seus
capilares.



BARRICHELO et al. (1979) descreveram que as fibras, os elementos de
vasos, e 0s parénquimas sao células presentes em madeiras de folhosas, as quais
funcionam como tecido de suporte, armazenamento e auxiliam também no
transporte de agua e nutrientes do tecido vegetal.

A estrutura anatbmica da madeira esta ligada diretamente aos fatores de
crescimento da planta, que por sua vez sao resultados naturais do
desenvolvimento natural do tecido da madeira.

Segundo KLOCK (1995) este tecido é constituido para encontrar as
necessidades naturais da &rvore, e consistem em células de sustentacdo
mecanica, conducao, armazenamento e secrecdo. Todas estas funcdes estédo
direta ou indiretamente ligadas a capacidade de penetracdo de liquidos para o

interior da madeira.

2.4.4 - Efeito da lignina

A principal acdo dos agentes quimicos na industria de celulose, tanto no
digestor quanto no branqueamento, é de reagir com a lignina. A lignina &
hidrofobica, portanto, dificulta a absor¢cdo de agua. A lignina € o elemento da
madeira mais agravante na producdo de celulose branqueada, sua hidrolise
alcalina no digestor promove cor e os fragmentos condensados da cadeia
remanescente na polpa sao de dificil remoc¢éo no branqueamento.

Os reagentes quimicos do licor sdo transportados até a lamela média, estas
responsaveis pela ligacdo entre as fibras, onde se concentra a maior parte da
lignina, técnicas de impregnacdo na madeira facilitam a difusdo do licor até esta
regiao.

BUSNARDO (1981) e GOMIDE et al. (2000) observaram que na fase inicial
do cozimento praticamente ndo ocorre nenhuma deslignificagdo da madeira,
sendo removida uma pequena fracdo de lignina solivel em alcali em baixas
temperaturas. Presume-se entdo que durante a impregnacéo a lignina ndo sofre

alteracéo significativa.



2.4.5 - Efeito do teor de extrativos

SMOOK (1997) descreve que os extrativos compdem uma extraordinaria
diversidade de compostos e suas propor¢cdes na madeira também variam
amplamente. Segundo o autor os extrativos sdo representados, principalmente por
acidos graxos e &cidos resinosos, sendo que alguns sdo removidos por agua
quente.

Estes compostos sdo indesejaveis ao processo de polpacdo por
aumentarem o consumo de reagentes quimicos, gerarem pitch em tubulacdes e
equipamentos e absorverem ligninas e cargas durante o processo de fabricacao
do papel.

A impregnacao é afetada pela presenca de resinas no cerne de coniferas,
extrativos e tilose nas folhosas (BUSNARDO et al.,1979).

Segundo GOMIDE et al. (2006) madeiras com teores elevados de
extrativos, podem apresentar menor rendimento na polpacédo, com perdas de até

4% no rendimento, devido exclusivamente a remocéao dos extrativos.

2.4.6 Desacetilacdo na madeira de eucalipto

O monitoramento do conteudo de grupos acetil, através da técnica de
desacetilacdo, € uma importante ferramenta no controle da eficiéncia da
impregnacéo na producédo de polpas alcalinas. Segundo ZANUTTINI et al. (2005)
guando a madeira sofre uma acao térmica moderada ou uma acdo quimica acida
ou alcalina, os grupos acetil sdo facilmente removidos. O mesmo autor sugere
ainda, que é muito util analisar o conteudo e o perfil dos grupos acetil em madeira
de eucalipto para determinacao do nivel de impregnacao alcalina global.

A desacetilagdo € um parametro pratico para a determinagdo da eficacia das

impregnacdes em cavacos.
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Através das analises de perfis de madeira de alamo, utilizando o micrétomo,
ZANUTTINI et al. (2000) observaram que na impregnacédo dos cavacos com licor
sob condicao alcalina moderada, rea¢des quimicas como a desacetilagdo ocorrem
durante a penetracéo.

Conforme GOMIDE (1979) a fase inicial no cozimento é que ocorre a
desacetilacdo por completo, tal reacdo ndo consome A&lcali, entretanto, a

neutralizacao do &cido acético formado, o consome.

2.4.7. Teor de umidade dos cavacos

A madeira estocada para celulose contém de 20 a 45% de umidade e
guando seca ao ar apresenta aproximadamente 10% (BUSNARDO, 1979).

Numa situacdo industrial, a movimentacdo dos cavacos no patio, visa manter a
madeira com um teor de umidade mais homogéneo.

Segundo GOMIDE (2000) apesar de ndo ser um fator limitante no processo
de polpacgéo kraft, conhecer os valores de umidade nos cavacos € fundamental
para efetuar calculos de ajuste no processo. O teor de umidade € importante para
determinar corretamente o peso seco dos cavacos e calcular a quantidade dos
reagentes de cozimento, e assim sua correta relacao licor madeira (L:M).

FOELKEL (1977) relata que uma importante consideracdo a ser feita € o
fato de que o fenémeno fisico de entrada dos agentes de deslignificacdo no

interior dos cavacos depende também do seu teor de umidade.

2.4.8. Presencga de ar nos cavacos

Nos sistemas continuos tradicionais o licor penetra nos cavacos a medida
que a temperatura aumenta e o ar € expulso. A técnica de pré-vaporizagdo € muito
eficiente nesta fungdo removendo o ar e elevando o teor de umidade para cerca
de 60%, o que corresponde a cavidade cheia de agua (D’ALMEIDA,1988).
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BUSNARDO et al. (1979) descreveram diversos modos de conseguir a
completa impregnacdo com a retirada do ar, utilizando a técnica de pré-
vaporizacdo. Porém temperaturas elevadas (>120<C) iniciam o processo de pré-
hidrdlise dos carboidratos.

STONE et al. (1956) desenvolveram estudos de avaliagcdo dos fatores que
influenciam a penetracdo e difusdo do licor nos cavacos, onde a presenca de ar

prejudica a penetragdo e a difusédo de liquidos.

2.5 VARIAVEIS ASSOCIADAS AO PROCESSO QUE AFETAM A
IMPREGNACAO.

2.5.1 - Efeito do tempo e temperatura

Na literatura os efeitos do tempo e da temperatura sdo considerados como
variaveis de maior importancia durante a fase de impregnacao no digestor, porém
o estudo de impregnacao fora do digestor ainda é pouco abordado.

BUSNARDO (1981) fez referéncias diretas a fase inicial do processo de
cozimento, relatando a influéncia e os valores do tempo e temperatura na zona de
impregnacdo dos cavacos. Observou que a completa impregnacdo dos cavacos
pelo &lcali ocorre com 120 minutos a uma temperatura de 145°C.

GOMIDE et al. (2000) num estudo sobre a dissolucdo dos carboidratos
observaram que os 60 minutos iniciais de cozimento a uma temperatura de 120C
correspondem a fase inicial do processo, isto &, a fase de impregnacéo.

D’ALMEIDA (1988 apud MACDONALD et al. 1969) afirmaram que a
penetracao se restringe ao periodo de aquecimento, estando completa ao atingir a
faixa de 130 a 145, predominando a partir deste p onto a difuséo.

A Figura 1 mostra o efeito da temperatura nos principais componentes da
madeira sob tratamento térmico em condi¢cdes (SUNDQVIST 2004).
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Figura 1- Alterac&o dos principais componentes da madeira sob tratamento

térmico.

2.5.2 - Efeito do pH

A impregnacgdo alcalina € um processo de difusdo reativa em que uma
frente movel separa uma zona externa intumescida, submetida a reagédo, de uma
zona interna intacta. Na impregnacéo alcalina de madeira de fibra curta, a zona de
reacao torna-se mais larga, e seu movimento, mais lento (ZANUTTINI, 2005).

De acordo com STONE (1956) solucdes alcalinas penetram mais devagar
gue solucbes acidas. A velocidade de penetracdo no sentido longitudinal/
transversal ocorre numa razéo de 100:1 para coniferas e 10.000:1 para folhosas.
J& a Difusdo € mais efetiva em curtas distancias, também envolvendo os capilares
da parede celular e os poros maiores.

BORLEW et al. (1970) esclarecem que os resultados obtidos por STONE
(1956), valem para solucdo neutra, em solucéo alcalina devido ao inchamento das

fibras, a velocidade de difusédo é praticamente a mesma em todas as direcdes.
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2.5.3 - Efeito da granulometria dos cavacos

O comprimento dos cavacos foi considerado no passado a dimensao mais
importante, porém estudos recentes mostram que a espessura exerce também
influéncia marcante sobre o processo de impregnacdo dos cavacos e
consequentemente, sobre a homogeneidade do processo de polpacdo kraft e
gualidade da polpa celulésica obtida.

Segundo ALMEIDA (2003) o processo de impregnacdo de cavacos pelo
alcali de cozimento ocorre por difusdo e penetragcdo. Quando por meio da difuséo,
0 processo de impregnacao ocorre na direcdo transversal, e por essa razdo, a
espessura dos cavacos é o parametro que pode restringir a penetracédo do licor de
cozimento na superficie do cavaco, levando a maior geracdo de rejeitos e queda
no rendimento depurado.

Quanto menores forem os cavacos, maior a superficie para entrada do licor.
Entretanto, a produgdo de cavacos de dimensfes muito pequenas nao é
totalmente favoravel, devido a formacdo de finos, que sdo muito atacados pelo
licor alcalino, aumentando soélidos suspensos no licor para evaporacao. Material
de dimensdao muito pequena nao é qualificado para a producéo de celulose, pois
consome muito licor alcalino, sofre extrema degradacdo no digestor e, com isso,
prejudica o rendimento na conversao em celulose.

Um efetivo controle operacional dos picadores é fundamental para uma boa
gualidade dos cavacos gerados, proporcionando menor variagdo no processo de
polpacdo, com menor flutuagcdo do niumero kappa da polpa produzida.

Por isso, os cavacos sdo em geral produzidos de forma a terem dimensdes que
minimizem a geracdo de serragem (finos), mini-cavacos, lascas e cavacos

eSpessos.
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2.6 VANTAGENS DA REUTILIZACAO DOS EFLUENTES INDUSTR IAIS
Segundo CARPINELLI (2007) o setor industrial é responsavel por

aproximadamente 25% do consumo de agua no mundo e no Brasil 18%.

O setor industrial é intitulado como maior responsavel pela poluicdo dos
mananciais, ja que seus residuos, diferentemente do esgoto doméstico, em muitos
casos, contém substancias quimicas persistentes e dificeis de serem depuradas
naturalmente ou tratadas depois de atingirem os corpos d'agua. Por outro lado, € o
setor que produz a maior renda por volume de &gua utilizada. No Brasil, 0 maior
volume de agua ainda é utilizado na irrigacéo (46%).

Segundo resumo executivo da Geo Brasil - Recursos Hidricos, a cobranca
pelo uso da 4gua passou a ser aplicada como instrumento de gestdo com a Lei n°®
9.433/97. Seu objetivo é reconhecer a agua como bem econdmico e dar ao
usuario uma indicacao de seu real valor, em funcdo da quantidade e da qualidade
existente e do uso a que se destina. Além disso, visa incentivar a racionalizagédo
do uso da &gua, além de obter recursos financeiros para o financiamento de
estudos, programas, projetos e obras incluidos nos planos de gestdo de recursos
hidricos, como também para as despesas de implantacédo e custeio administrativo
dos o6rgdos e entidades que integram o Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos.

A abordagem juridica abriu meios para cobrar uma taxa dos setores
industrial, agricola e de saneamento, cujas atividades provocam impacto sobre os
ros.

No Brasil existem 144 comités de rios estaduais e sete comités de rios de
dominio da Unido (Rios que cruzam mais de um Estado).

O comité formado na bacia hidrografica do Rio Doce, onde esta localizada a
fabrica da Cenibra é o CBH-Rio Doce. Este ja esta implementando mecanismos

para cobranca pelo uso dos recursos hidricos.
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2.7 EFEITO DOS ELEMENTOS NAO PROCESSAVEIS (ENP)

Com intuito de preservar a area de recuperacao quimica contra processos
de incrustacao e corrosdo, o fechamento de circuitos e a reutilizacado de efluentes
tém sido evitados nas fabricas de polpa celulésica.

A reutilizacdo de efluentes no processo de polpacdo e branqueamento
sempre traz a tona a questdo dos ENP, indesejaveis principalmente pelo possivel
incremento de cloreto e potassio no sistema, comprometendo a seguranca e
eficiéncia das caldeiras de recuperacao.

A identificagcdo da concentracdo destes compostos € fundamental para o
sucesso da reutilizagdo dos efluentes na industria de celulose.

EMUNDS et al. (2006) citaram que o acumulo dos elementos néo
processaveis tais como cloreto, potassio, silica, metais, etc. podem acarretar
sérios problemas de incrustacdes e corrosao em caldeiras, tubulacdes, chuveiros
lavadores e filtros.

Os principais efeitos dos ENP que dificultam a reutilizacdo dos efluentes
sao 0 aumento da taxa de decomposicao de agentes do branqueamento derivado
do oxigénio, a formacdo de incrustacbes, o aumento da taxa de corrosdo de
equipamentos e tubulacdes, o acumulo no sistema de recuperacao e o incremento
na geracao de dregs e grits (TRAN et al., 1990).

Portanto, o ideal é a otimizacdo do uso dos efluentes por meio de
tecnologias viaveis economicamente e ambientalmente. Além dos beneficios na
gualidade da polpa produzida, reducdo do consumo de licor branco e recuperacao
de sodio, a reutilizacdo dos efluentes setoriais na pré-impregnacdo dos cavacos
por si sO, torna-se viavel, caso a cobranca pelo uso da bacia hidrogréfica seja

colocada em pratica.
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2.8 BIOTRATABILIDADE DO EFLUENTE NA ESTACAO DE TRAT AMENTO.

Na producédo de celulose existe a formacdo de uma grande variedade de
compostos que podem causar efeitos adversos aos organismos na estacao de
tratamento bioldgico. Constituintes naturais da madeira como fenois, acidos
graxos e resindicos presentes no licor, podem ser um dos responsaveis pela
toxicidade.

Segundo SPERLING (1996) o principal efeito ecolégico da poluicdo

organica é o decréscimo dos teores de oxigénio dissolvido.
Da mesma forma, no tratamento de efluentes por processos aerébios, é
fundamental o adequado fornecimento de oxigénio para que 0s microorganismos
possam realizar 0s processos metabdlicos conduzindo a estabilizacdo da matéria
organica.

Para que o efluente final seja lancado no corpo receptor devidamente
tratado deve-se levar em consideragdo algumas ferramentas de controle do
mesmo. Uma delas é o monitoramento dos microrganismos da ETE. O sistema de
tratamento secundario aerébio de efluentes € um processo biolégico, onde
principalmente as bactérias e protozoarios oxidam a matéria organica, em um
tanque de aeracdo, no qual o efluente é lancado. A eficiéncia do tratamento &
diretamente dependente destes organismos. A natureza da microbiota presente &
caracteristica da temperatura, da idade do lodo, da saprobicidade, da quantidade
de matéria organica biodegradavel e da toxicidade do efluente, dentre outros
(FURLEY et al, 2004).

Em laboratorio, a biotratabilidade do efluente também pode ser
determinada, utilizando reator por batelada sequencial (RBS), na qual a biomassa
encontra-se em suspensdao, tal como ocorre no processo de lodos ativados. No
entanto, todas as etapas do processo ocorrerdo em um Unico tanque, quais sejam:
oxidacdo biolégica e decantacdo secundaria, onde reacdo e separacdo tomam
lugar em diferentes tempos.

Isto € conseguido através de ciclos de operacdo com duracdes definidas. Desse
modo, o sistema RBS pode ser encarado como processo periodico, isto €, as

condi¢des do meio variam com o tempo (CYBIS, 1995).
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2.8.1 Tratamento bioldgico (estudo de caso)

A estacdo de tratamento de efluentes (ETE) da Cenibra foi construida em
1988 e possui capacidade para tratar 132 milhdes litros.dia’ de efluentes. Os
efluentes gerados nas areas de cozimento da madeira, lavagem e depuracdo da
polpa, branqueamento e evaporacdo do licor negro sdo enviados a estacdo de
tratamento, pois seu conteido em termos de matéria organica é elevado.

A unidade de branqueamento constitui-se na maior fonte de geracdo de
efluentes liquidos, contendo altos teores de matéria organica, alta cor e,
sobretudo, compostos organoclorados. Na Cenibra o branqueamento € constituido
pelas Linhas 1 e 2, com as sequéncias [DualD(EP)DPD] e [DHT(EP)DP],
respectivamente.

Quando o efluente chega a estacdo de tratamento o pH é corrigido, em
seguida é enviado para o decantador primério para a separacdo dos materiais
sélidos. Passa pelas torres de resfriamento e antes de chegar aos tanques de
aeracdo recebe o esgoto sanitario da fabrica e os nutrientes, para a depuragéo
biolégica. Apds tratamento, o efluente é separado do lodo em decantadores,
seguindo para descarte. O lodo resultante € desidratado e enviado 100% para as
areas de compostagem da empresa.

Os efluentes gerados nas areas de manuseio da madeira, planta quimica,
recuperacdo de produtos quimicos e secagem da celulose possuem baixa
guantidade de matéria organica. Os solidos presentes nestes efluentes sé&o
decantados antes da mistura final dos fluxos, compondo o efluente geral da
fabrica. A eficiéncia da estacéo de tratamento foi de 90% na remocao de DBO em
20009.

Os principais parametros de controle do efluente final na induastria,
correspondem a consumo de agua industrial, demanda quimica de oxigénio
(DQO), sodlidos suspensos (SST), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs),
compostos organoclorados, expressos como haletos organicos adsorviveis (AOX),
teores de nitrogénio (N) e fésforo (P).

18



3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

3.1.1 Coleta e preservacao dos cavacos

Foram coletados aproximadamente 40kg de cavacos de eucalipto
compondo uma mistura de clones da espécie E. grandis e E. urophilla, em julho de
2009 na saida do picador 6 da Cenibra - Celulose Nipo Brasileira. As toras
provenientes deste picador foram previamente descascadas no campo. A
classificacdo por tamanho e espessura foi realizada no laboratorio. Para evitar a
formacédo de bolor, os cavacos foram armazenados em sacos de polietileno e

preservados com formaldeido, lacrados e armazenados sob refrigeracéo.

3.1.2 Coleta e caracterizacao dos efluentes setoriais

A Figura 2 mostra os pontos de coleta dos efluentes setoriais, onde foram
coletados 40 litros das amostras: agua branca coletada na secagem e filtrado
alcalino do branqueamento, este ultimo, proveniente da torre (EP). Os efluentes

setoriais coletados foram armazenados sob refrigeracéo.
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Figura 2 - Fluxograma dos pontos de coleta dos efluentes setoriais

Os dados para determinacdo da composicdo dos efluentes podem ser
vistos na Tabela 1. Os efluentes foram misturados na proporcéo de 72% do filtrado
alcalino e 28% de agua branca, compondo o efluente denominado neste estudo

como efluente combinado.

Tabela 1 - Dados de producao para determinacao do efluente composto.

Dados de producao para determinacdo do volume de ef  luente combinado

*Consumo madeira, t.d™ 5018
*Vaz&o do efluente alcalino do branqueamento, m3.d™ 14400
*Vazao da estacao de tratamento atual, m3.d-1 81452
Vaz&o necesséria L:M 4:1, m3.d™ 20072
Vaz&o de 4gua branca para completar L:M, m3.d* 5672
Composicao percentual de filtrado alcalino branqueamento, % 72

Composicao percentual de dgua branca, % 28

Para caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes, foram feitas as analises
de pH, demanda quimica de oxigénio (DQO), condutividade, cor e metais. Os

resultados da caracterizacao do filtrado podem ser vistos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Caracterizacédo do efluente combinado utilizado na pré-impregnacéo

Cor real (mg L™ 182

Condutividade ( mS/cm) 2,77
DQO (mgO,.L™Y) 821

pH 10,50
Mn (mg L™ 0,009
Mg (mg L™Y) 0,922
Cu (mg L% 0,102
Fe (mg.L™?) 0,035
Al (mg L™ 0,115
Ca(mgL? 7,89
Na (mg L™) 631

K (mg L™ 21,4
Cloreto (%) 184

InsoltGveis HCI como Si (mg L) 32,7

3.1.3 Determinacéo do volume de efluente combinado

O caélculo para determinacdo do volume necessario de efluente impregnante
foi baseado no relatério de efluentes do DEMAQ/Cenibra, em médias diarias da
producéo da fabrica de janeiro a dezembro de 2009.

Considerando uma producdo diaria de 3.305 tsa.d™® de celulose, e um
consumo de 5018 tsa.d® de cavacos, sdo necessarios aproximadamente
20.072m3.d* de efluente para promover a impregnacdo dos cavacos a uma
relacédo licor madeira igual a 4:1.

O estudo visa a utilizacdo completa do filtrado alcalino do branqueamento,
para maior reaproveitamento do sodio e compensacdo do carry-over a estacao de
tratamento bioldgico.

A disponibilidade do filtrado alcalino é de aproximadamente 14.400m3.d*, o que
representa aproximadamente 72% do impregnante total. O restante foi completado

com agua branca da secagem.
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3.1.4 Coleta e caracterizacédo do efluente para o biotratamento

Foi coletado na entrada do reator bioldgico na estacdo de tratamento o
efluente industrial e o lodo biologico utilizados no teste da biotratabilidade. A
caracterizacdo do efluente industrial pode ser vista na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizacédo do efluente para biotratabilidade

DQO (mg.L™) 1000
pH 6,56
Cor (mg.L™h) 607
Condutividade Elétrica (mS/cm) 2,16
Solidos Suspensos Totais - SST (mg L™) 197
DBO (mg L™ 356

As anélises ambientais foram realizadas somente na lixivia dos cavacos
gue apos o cozimento apresentou a melhor eficiéncia em deslignificacao.
Na composicado dos reatores foram dosados 500 mL de efluente de entrada em
cada reator, de acordo com a Tabela 4.

O biotratamento realizado somente com o efluente industrial foi identificado
como Reator 1 (Referéncia), por retratar a condicdo atual do tratamento bioldgico
da Cenibra. O Reator 2 foi destinado ao biotratamento do efluente combinado,

composto pela lixivia, o efluente industrial e lodo biolégico.

Tabela 4 - Dosagens dos efluentes utilizados nos reatores no ensaio de
biotratabilidade.

REATOR Composicao
Reator 1 Referéncia - Efluente industrial (100%)
Reator 2 Efluente industrial (78%) + Lixiviado (22%)
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3.1.5 Determinacédo do volume de efluente para o biotratamento

O célculo para determinacao do volume de efluente para o biotratamento foi
baseado no relatério de efluentes do DEMAQ/Cenibra, em médias diarias da
producéo total da fabrica de janeiro a dezembro de 2009. A Tabela 5 mostra os
dados de producdo e vazdo da Cenibra para determinagdo da composicdo dos
efluentes tratados no estudo de caso.

A vazdo atual da estacdo da Cenibra é de 81452 m3.d™, este valor
acrescido do volume gerado da lixivia resulta num total de 100.210 md.d™.
Deduzindo a vazao total de filtrado alcalino e da lixivia que acompanha os cavacos
para o digestor obtém o volume do novo efluente gerado apés a lixiviagdo, que foi
de 85.210 m3.d’. Isto representa um acréscimo na carga hidraulica da estacédo de
tratamento em 5,5%.

O novo efluente lixiviado para o biotratamento é de 18.758 m3.d™®, o que
representa 22% da nova vazao da estagao de tratamento. O efluente industrial

representa os 78%.

Tabela 5 - Dados de producao e vazao para calculos de composicao dos efluentes

para biotratamento.

*\Vaz&o estacdo de tratamento atual, m3.d™ 81452
*\Vazao efluente alcalino do branqueamento, m3.d* 14400
Vaz&o de agua branca p/ completar L:M 4:1, m3.d* 5672
Volume lixivia remanescente no cavaco apés pré-impregnacdo, m3.d™ 1314
Vaz&o da estacdo de tratamento ¢/ novo efluente, m3.d™ 86210
Volume da carga hidraulica & estac&o de tratamento, m3.d* 4758
Aumento da carga hidraulica a estacédo de tratamento, % 55
Composicao percentual do novo efluente a estagdo de tratamento, % 22
Composicao percentual de efluente industrial, % 78

* FONTE: RELATORIO EFLUENTE DIARIO DEMAQ/CENIBRA
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3.2 METODOS

Neste experimento foram realizadas 5 curvas de cozimento com 4 pontos

em cada, para obten¢éo da equacéo e interpolacdo para kappa 17 = 0,5.

Foi realizado triplicata de cada cozimento apoOs confirmacdo do kappa 17,
utilizando 600g secos de cavacos, totalizando 35 cozimentos. O delineamento
simplificado de todo o experimental pode ser visto na Figura 3, onde € possivel

observar as condi¢cdes do estudo da impregnacdo dos cavacos com efluente

setorial combinado.

EFLUENTE SETORIAL

AGUA BRANCA +
FILTRADO ALCALINO
BRANQUEAMENTO
P
IMPREGNACAQ IMPREGNACAD
EFEITO DA TEMPERATURA EFEITO DA TEMPERATURA
85°C 95° C
IMPREGNAGAOQ IMPREGNAGAOQ IMPREGNAGAOQ IMPREGNAGAQ
EFEITO DO TEMPO EFEITO DO TEMPO EFEITO DO TEMPO EFEITO DO TEMPO
60 MIN. 90 MIN. 60 MIN. 90 MIN.
LIXIVIA APOS
IMPREGNAGAOQ
(OTIMIZADA)
CAVACClS APOS o * (et
IMPREGNAGAO l
v TRATAMENTO
COZIMENTO BIOLGGICO (RBS)
KAPPA 17 [11
RLM 4:1
SULF. 30%

TEMPERAT. 170°C

POLPA COZ OTIMIZADO

[1] BIOTRATAMENTO 78% EFLUENTE INDUSTRIAL + 22% LIXVIA DOS CAVACOS
[2] BIOTRATAMENTO 100% EFLUENTE INDUSTRIAL (REFERENCIA)

Figura 3 - Representacao esquemética do experimento.
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O tratamento estatistico dos dados foi realizado no software Statistica®,
através da andlise de variancia (ANOVA) e as médias dos tratamentos foram
comparadas com as médias da referéncia pelo teste de Dunnett.

A estratégia de Dunnett é utilizada para comparar todos 0s niveis variaveis
com um nivel referéncia. Foram utilizadas trés repeticdes para todo experimento,
avaliando 2 temperaturas e 2 tempos de retencdo, com quatro tratamentos (pré-
impregnados) e uma referéncia, sendo obtidas nove observagcbes com grau de
liberdade igual a dez. As amostras foram identificadas no estudo podem ser vistas

na Tabela 6:

Tabela 6 - Identificacdo das amostras de pré-impregnacéao

Identificacdo da amostra Condicéo

Referéncia (sem impregnacéo)
Impregnacéo 1 (85T - 60 minutos)
Impregnacéao 2 (85T - 90 minutos)
Impregnacéo 3 (95<C - 60 minutos)
Impregnacéo 4 (95 - 90 minutos)

Apbés a pré-impregnacao utilizando os efluentes combinados foram
realizados os cozimentos.

Foi realizada para efeito de comparacdo, analise com amostra sem
impregnacéo, identificada neste projeto como referéncia.
As normas aplicadas no estudo estao descritas na Tabela 7.

Exceto quando explicitamente descritos, os métodos de analises utilizados
foram padrdes TAPPI (Techical Association of the Pulp and Paper industry- 2000),
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, 1998, e SCAN Test
Standard of Scandinavian Pulp, 1994.
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Tabela 7 - Métodos de anélise para madeira, polpa e efluentes
PROCEDIMENTO REFERENCIA

Determinacao de cascas, n0s e granulometria dos cavacos TAPPI 265
Determinacdo de umidade e das densidades: a granel e TAPPI 258 om-94

aparente

Determinacao da densidade basica FOELKEL 1971
Preparacédo de madeira para analises quimicas TAPPI 264
Determinacao de lignina insoltvel em meio acido GOMIDE (1986)
Determinacao de lignina soluvel GOLDSCHMID (1971)
Determinacao de material solivel em solvente organico TAPPI 204 - cm-97
Determinacdo do numero kappa TAPPI 236
Determlnagao da viscosidade em solucao de cuproetileno TAPPI 230

de amina

Determinacao de consisténcia e teor de fibras TAPPI 412

Analise dos licores branco, verde, branco oxidado, tq. SCAN — N 2:88
Dissolucéo de smelt

Determinacao do teor de solidos no licor preto TAPPI 650 om-05
Detgrmlna(;ao do teor de cinza e cinza insoluvel em acido TAPPI 211
cloridrico

Determinacao de cloreto TAPPI 256
Determinacao de metais TAPPI 266 om-94
Analise de agua e efluentes hidricos - determinagdo de OD ST. MET. 4500-

e DQO OC/5210BeC
]cheitr:a;rjngnagao da DQO — método do dicromato por refluxo ST. MET. 5220D

3.2.1 Caracterizacgdao fisica e classificagdo dos cavacos

Os cavacos foram homogeneizados em betoneira de 580 L e
posteriormente selecionados no classificador “CHIP CLASS”. Onde foram
eliminados os finos e separados os cavacos de acordo com a espessura e
tamanho retidos nas peneiras de 4 mm e 6 mm.

Foram removidos manualmente os contaminantes de cascas, nos e lascas,
estes prejudiciais a qualidade da polpa cozida.

Como caracteristica fisica da madeira foi realizada analise de densidade
basica, determinada pelo método do maximo teor de umidade, conforme método
desenvolvido por (FOELKEL, 1971).
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3.2.2 Caracterizacdo quimica da madeira

Apbs classificacdo dos cavacos, a madeira foi transformada em serragem,
utilizando moinho tipo Valey.

Em seguida, a amostra foi classificada em peneira de 40 mesh, reservando para
os testes a serragem retida na peneira de 60 mesh.

As analises foram realizadas apo0s acondicionamento do material em sala
aclimatizada a 25T e 50% umidade relativa por 4 ho ras.

Como analises quimicas da madeira foram feitas: teor de extrativos em
tolueno:etanol (2:1) e sollveis em agua quente, teor de lignina total (insoltvel por
gravimetria e solavel por ultravioleta), carboidratos, acidos (acetil e urbénicos) e
teor de cloreto pelo método de cromatografia. O teor de metais foi realizado por
espectroscopia por absorcdo atdbmica. Todos os testes foram realizados em

triplicata.

3.2.3 Pré-tratamento dos cavacos

As etapas de pré-impregnacao precederam todos os cozimentos, exceto a
referéncia. Foram avaliados os efeitos do tempo e da temperatura no pré-
tratamento dos cavacos com efluente setorial composto.

Foram utilizados 100 g de cavacos secos para realizagdo da curva em mini-
células no digestor laboratorial Hatto.

Determinado o kappa 17, foram realizadas as confirmagfes das impregnacoes e
cozimentos no digestor MK.

Todo o volume lixiviado foi reservado para analise da tratabilidade do
efluente.

O teor de metais e cloretos foi quantificado para verificar a entrada destes
elementos no sistema e compara-los com os resultados do cavaco referéncia sem
a pré-impregnacao.

Foi comparado também, o efeito da pré-impregnac¢do dos cavacos no teor

de extrativos, carboidratos, lignina total, cloreto e acidos (acetil e urdnicos).
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3.2.4 Cozimentos

Os cozimentos foram realizados imediatamente ap0s a pré-impregnacéao
dos cavacos.

A consisténcia foi determinada pela razdo da massa seca de 600g pela
massa Umida dos cavacos apos impregnacao, apresentando no estudo um valor
meédio de 52%. A consisténcia (industrial) na entrada do digestor foi de 60,2%
ocorrida no periodo de janeiro a dezembro 2009. O volume de lixivia
remanescente no cavaco apos a pré-impregnacao foi de 1.314 m3.d™.

Foi utilizado licor branco sintético preparado no laboratério, obtido a partir
de solucdes de NaOH e Na,S com concentracdes de 150 e 120 g.L™,
respectivamente. Foram utilizados valores de élcali efetivo de 12 a 15% para
realizacdo das curvas de cozimento. As condi¢des realizadas durante o cozimento
podem ser vistas na Tabela 8.

Ap6s cozimento a polpa foi lavada exaustivamente com agua
desmineralizada em temperatura ambiente, em seguida desagregada em
“hidrapulper” de 25L. A fibras individualizadas foram depuradas em depurador
laboratorial VOITH dotado de placas com abertura de 0,203mm .

Apés as curvas de cozimento houve interpolacdo para kappa 17+0,5 dos
resultados obtidos através da equacéo gerada. Determinado o alcali efetivo ideal,
foram realizadas mais trés repeticbes para confirmagdo do numero kappa,
utilizando desta vez 600 g secos de cavacos.

Na determinacdo da amostra referéncia, isto €, sem a pré-impregnacéao, foi
empregado o mesmo principio da curva citado anteriormente.

Foi recolhido amostra de licor negro apds cozimento para determinagéo do
teor de solidos, cloreto e potassio.

Apés cada cozimento foi determinada a quantidade de celulose
absolutamente seca produzida. 0s a depuracdo, os rejeitos foram separados e
guantificados da polpa celulésica produzida.

O rendimento total do processo foi determinado considerando o rendimento

depurado do cozimento, segundo relacao da equacéo:
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RD = (M2 : M;) x 100
Onde:
RD = Rendimento depurado, %
M; = Massa seca cavacos, g (absolutamente seca)
M, = Massa seca de polpa depurada apds cozimento kraft, g

Estes rejeitos foram entdo secos em estufa a 105 + 1T e a relagdo
percentual entre peso seco de rejeito e madeira também utilizada no cozimento
forneceu o teor de rejeitos. O rendimento depurado foi obtido pela diferenca entre
o rendimento bruto e o teor de rejeitos.

Para verificagdo da deslignificacdo e seletividade da polpa produzida, foram

realizadas analises de niumero kappa e viscosidade.

Tabela 8 - Condi¢6es de cozimento utilizadas no digestor MK

Tempo até temperatura maxima (min.) 90
Tempo na temperatura maxima (min.) 60
Temperatura maxima (°C) 170
Alcali ativo Variavel
Relacéo licor: madeira (RLM) 4:1
Sulfidez (%) 30

A Figura 4 mostra o tempo e temperatura que compde a rampa de cozimento,

utilizada em todo experimento. O tempo total de cozimento foi de 2h30min.
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o
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o
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Figura 4 - Rampa de cozimento
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3.2.5 Ensaios de biotratabilidade

Para verificar a biotratabilidade do novo efluente, foi simulado em
laboratorio o tratamento de efluente pelo sistema de lodos ativados, onde a
amostra foi composta pelo licor proveniente da lixiviagdo dos cavacos misturado
ao efluente geral do branqueamento industrial. A amostra de efluente, sem o
filtrado lixiviado, foi considerada como referéncia.

O tratamento de efluente laboratorial proposto simulou o processo de lodos
ativados existente na Cenibra.

Optou-se por estudar o processo de tratamento com alimentacao
intermitente, ou seja, em batelada, sendo os seguintes ciclos:

Enchimento, reagéo, sedimentacdo, esvaziamento (Retirada do sobrenadante) e

reenchimento.

3.2.5.1 Sistema de tratamento

Em todas as etapas deste trabalho foram utilizados reatores biol6gicos com
volume util de 1,5 litros e operados em batelada (fluxo intermitente).
A temperatura foi controlada e mantida a 35°C por meio de um sistema de
termostato digital Full Gauge, Modelo TIC 17, acoplado a resisténcias elétricas
(Figura 5).

Agitador
Mecanico

HaS04 01N
ou
MalH 05 M Ureia

H-PM.
Oxigénio — MAP

Figura 5 Representacdo Esquematica do Sistema de Tratamento Laboratorial
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A necessidade de oxigénio da biomassa foi suprida através de um sistema
de ar comprimido, e distribuidores que mantinham a alimentagdo de ar uniforme
na totalidade dos reatores. A homogeneizagdo do ar em cada reator foi realizada
por pedras porosas, e a concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) foi mantida
sempre acima de 2 mg.L™ nos reatores.

O pH do efluente de entrada de todos os reatores foi ajustado entre 6,5 e
7,5 e a dosagem de nutrientes foi feita utilizando solu¢gdes de monoamaonio fosfato
(MAP) e Uréia na proporcao de DBO:N:P igual a 100:5:1.

O ensaio de biotratabilidade foi constituido por 2 bioreatores e por 20 ciclos,
sendo que estes Ultimos possuiam um tempo total de 12 horas. O tempo de
detencdo hidraulica (TDH) adotado para cada ciclo foi de 10 horas. Apos a fase de
aeracao, o efluente foi transferido a uma proveta para permitir a decantacao do
lodo biolégico. Ap6s 2 horas de sedimentacdo, o sobrenadante foi retirado para
andlise (efluente tratado). O lodo biolégico decantado foi retornado ao tanque de
aeracao, dando inicio ao ciclo subsequiente com a alimentacéo de novo efluente.

Para o monitoramento dos sistemas de tratamento e avaliagdo dos ensaios
foram realizadas andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) e sodlidos

suspensos totais (SST), além de observacdo microscépica do lodo bioldgico.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA SEM A PRE-IMPREGN ACAO

A Tabela 9 mostra os resultados da composicdo quimica dos cavacos da
madeira referéncia.

As (glicanas representaram pouco menos da metade da constituicdo
guimica da madeira, em média 46% do peso da madeira, enquanto as xilanas

foram a fracdo dominante das hemiceluloses, representando 11,9%.
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Os outros carboidratos, incluindo as galactanas, as mananas e as arabinanas
constituiram menos de 3% do peso da madeira.

As arabinanas representaram a menor fracdo de carboidratos da madeira,
constituindo apenas 0,3% da madeira. Na constituicdo quimica das xilanas foram
determinados, além da unidade monomérica béasica de xilose, também os teores
dos grupos laterais conectados a cadeia basica, abrangendo os acidos urénicos e
0s grupos acetila. Observou-se que os valores para acetil e acido metilglucurénico
estdo acima dos valores normalmente encontrados na literatura.

ALMEIDA et al. (2000) em estudo de dissolu¢do dos componentes quimicos
da madeira de eucalipto grandis, encontrou valores de 1,5% e 2,4% para acetil e
acido urodnico, respectivamente.

Os &cidos wurénicos, incluindo os glucurdnicos e o0s galacturdnicos,
representaram uma fracao significativa de 4,60% do peso da madeira.

A importancia destes grupos das xilanas esta relacionada com o consumo
de A&lcali durante a polpacdo, com consequente hidrolise e dissolugdo, e com a
transformacdo em acidos hexenurdnicos, indesejaveis nas operacdes de
branqueamento.

O teor dos grupos laterais de acetila das cadeias de xilanas foi de 2,15%

A presenca de grupos acetila nas xilanas constitui uma desvantagem tecnologica,
pois, além de consumirem &lcali durante o cozimento kraft, representam perda de
rendimento, uma vez que sao totalmente hidrolisados e solubilizados durante o
cozimento (GOMIDE, 2000).

A madeira analisada apresentou 1,80 grupos laterais de acetila nas cadeias
de xilanas para dez unidades de xilose. Em andlise mais global da madeira
demonstrou que o teor de hemiceluloses, incluindo seus grupos laterais,
constituiu, em média, 21,35% do peso da madeira.

A lignina, com estruturas quimicas menos resistentes a degradacdo e a
solubilizacdo, sdo determinadas como lignina Klason soluvel, como &
caracteristico das madeiras de folhosas. O valor de lignina solavel encontrado foi

de 3,97% e a lignina insoluvel foi de 27,4%.
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SILVERIO (2006) comprovou que o uso do solvente tolueno:etanol é
eficiente para remover mais de 95% do teor de extrativos em espécies de
eucalipto. Portanto, foi utilizado este solvente para quantificagdo de &cidos e
ésteres graxos, alcoodis de cadeias longas, esteroides, compostos fendlicos e
glicosidicos.

Os constituintes da madeira sollveis em agua quente sdo principalmente
sais inorganicos, aclcares e polissacarideos. Foram encontrados 2,01% e 2,39%
para extrativos em tolueno:etanol e agua quente, respectivamente. Os valores dos
extratos encontrados nao diferiram dos valores meédios observados na literatura.

Foram quantificados através das andlises inorganicas os principais
elementos quimicos que apresentam efeitos ao branqueamento e recuperacéo
quimica

Pode-se verificar que o valor de 0,219 mg/kg para teor de cinza indica uma
baixa concentragéo de sais inorganicos na madeira analisada.

Os metais de transicao ferro, cobre e manganés catalisam a decomposicéo
do peroxido de hidrogénio em oxigénio e &gua, tornando-se indesejaveis ao
processo. As concentracdes encontradas foram 29,1 mg/kg, 0,759 mg/kg e 9,54
mg/kg respectivamente, Os valores elevados de Fe e Mn em madeira sdo
atribuidos as caracteristicas edafoclimaticas da regido do Rio |Doce (MG)

O elemento magnésio € considerado um agente estabilizante do peréxido
de hidrogénio. A concentracdo de magnésio encontrada foi de 68,2 mg/kg e a
relacdo Mg/Mn foi de 7,15, valor muito abaixo do indicado pela literatura.

S&o considerados ideais, valores superiores a 30 para a razdo Mg/Mn, acima do
qgual garante um bom desempenho do estagio de peroxido de hidrogénio
atmosférico (DEVENYNS, 1994 apud. CARVALHO et al., 2008).

O célcio e sodio apresentaram resultados de 153 e 122 mg/kg
respectivamente.

Os elementos mais criticos para area de recuperacao quimica sao o cloreto
e potéssio os valores encontrados foram 353 e 354 mg/kg, respectivamente. A

maior concentracdo destes elementos entra no sistema via madeira.
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Tabela 9 - Caracterizacdo da madeira sem pré-tratamento (referéncia)

Densidade Bésica (kg/m3) 455
Densidade Aparente (kg/ms3) 459
Densidade a granel (kg/m?3) 159
Glicanas (%) 46,0
Xilanas (%) 11,9
Galactanas (%) 1,45
Arabinanas (%) 0,300
Mananas (%) 0,950
Lignina Soluvel (%) 3,97
Lignina Insoltvel (%) 27,4
Lignina Total (%) 31,3
Acetil (%) 2,15
Urobnicos (%) 4,60
Extrativos alcool tolueno (%) 2,01
Extrativos agua quente (%) 2,39
Extrativos totais (%) 4,40
Teor cinza (%) 0,219
Mn (mg/kg) 9,54
Mg (mg/kg) 68,2
Cu (mg/kg) 0,759
Fe (mg/kg) 29,1
Al (mg/kg) 1,26
Ca (mg/kg) 153
Na (mg/kg) 122
K (mg/kg) 354
Cloreto (mg/kg) 353
Insoltveis HCI ¢/ SiO, (mg/kg) 1,10

4.2 COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA APOS PRE-IMPREGNA CAO

As Tabelas 10 e 11 mostram os principais resultados das analises quimicas
apos a pré-impregnacéo dos cavacos tratados com efluente setorial (Agua branca

e filtrado alcalino do branqueamento).
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Os valores indicados por (*) representam o tratamento estatistico realizado
pelo teste de Dunnett, onde os dados da referéncia s&o correlacionados com as

demais variaveis, para um intervalo de confianga de 95%.

Tabela 10 - Caracterizacao dos carboidratos, grupos acidos, lignina e extrativos da
madeira apos pré-impregnacao com efluente combinado.

Referéncia Imprg. 1 Imprg. 2 Imprg. 3 Imprg. 4

Glicanas, (%) 46,0 47,6 47,2 47,01 47,2*
Xilanas, (%) 11,9 11,1 11,2  11,1* 11,2*
Galactanas, (%) 1,45 1,70 1,75* 1,40 1,60
Arabinanas, (%) 0,300 0,300 0,300 0,300 0,300
Mananas, (%) 0,950 0,950 1,05 1,00 1,00
Lignina Soluvel, (%) 3,97 3,75* 3,88 3,77 3,84
Lignina Insoluvel, (%) 27,4 27,4 27,4 26,5  26,2*
Lignina Total, (%) 31,3 31,2 31,3 30,3* 30,0
Acetil, (%) 2,15 1,50 1,45 150* 1,35
Urdnicos, (%) 4,60 4,50 4,50 4,45 4,55
Extrativos Alcool tolueno, (%) 2,01 1,37 1,08 1,25 1,05*
Extrativos Agua quente, (%) 2,39 3,71* 3,82 3,64* 3,96*

(*) Diferente estatisticamente da Referéncia pelo teste Dunnett (P< 0,05)

As glicanas representaram um aumento de até 1,6% do peso da madeira
apos o tratamento com efluentes. Indicaram que todas as condicbes de
impregnacdo em tempo e temperatura variaram estatisticamente com a amostra
referéncia.

Ja as xilanas apresentaram uma reducdo de aproximadamente 0,8%
guando comparadas com a referéncia. Para as galactanas, somente houve
variacdo estatistica na impregnacdo 3. As arabinanas nao apresentaram
diferencas estatisticas ap0s o tratamento dos cavacos com efluente combinado

Foi observada reducdo méaxima de 1,3% no teor de lignina total. As
impregnacdes 3 e 4 diferiram estatisticamente da referéncia, nestas impregnacdes

a temperatura foi mais elevada, indicando possivel influéncia deste parametro.
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O efeito mais relevante no pré-tratamento dos cavacos foi na remocao
parcial dos grupos acetila. Estes grupos reduziram de 2,15% para 1,35%. A queda
do pH obtida na lixivia dos cavacos, também confirma a remocéo destes grupos
acidos. A reducédo do pH foi de 10,5 do efluente composto para 5,5 apos o pré
tratamento dos cavacos.

A pré-impregnac&o ndo promoveu alteragcdo dos acidos urdnicos, os valores
obtidos nao variaram quando comparados com a referéncia.

Foi observado uma reducédo de aproximadamente 1% no teor de extrativos
em tolueno:etanol apds o tratamento dos cavacos. Efeito oposto ocorreu com 0s
extratos em agua quente. Este aumento indica que a pré-impregnacdo com o
efluente combinado pode ter causado degradacdo de algumas substancias da
madeira que passaram a ser solUveis em agua quente. Todos os resultados de
extrativos das impregnacdes realizadas foram significativamente diferentes da

referéncia.

Tabela 11 - Caracterizagdo dos compostos inorganicos da madeira apos pré-
impregnacéo com efluente combinado.

Referéncia Imprg.1 Imprg. 2 Imprg. 3 Imprg. 4

Teor cinza, (%) 0,219 0,329+ 0,333* 0,338* 0,331*
Mn, (mg/kg) 9,54 8,83*  8,10* 861* 7,20
Mg, (mg/kg) 68,2 61,7+ 59,8  61,4*  557*
Cu, (mg/kg) 0,759 1,09 1,04 1,29+ 1,25
Fe, (mg/kg) 20,1 30,6 204 37,6 29,3
Al, (mg/kg) 1,26 1,12*  0,758* 0,960* 0,773
Ca, (mg/kg) 153 185+ 195 197+  188*
Na, (mg/kg) 122 471* 493*  468* 512+
K, (mg/kg) 354 218* 255% 235  248*
Cloreto, (mg/kg) 353 321* 321% 322 322%

Insoldveis HCI ¢/ SiO, (mg/kg) 1,10 0,773* 0,565 0,874* 0,721*

(*) Diferente estatisticamente da Referéncia pelo teste Dunnett (P< 0,05)
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A Tabela 11 mostra um aumento no teor de cinza, indicando aumento na
concentracdo de inorganicos, principalmente ocasionado pelos elementos sodio e
calcio no cavaco apos pre-tratamento com o efluente.

O pré-tratamento dos cavacos com o efluente combinado indicou vantagem
para sua reutilizacdo. Os resultados obtidos das analises de metais apresentaram
algumas diferencas estatisticas comparadas a referéncia, porém as variacoes dos
elementos avaliados foram na maioria positivas ao processo.

Os elementos manganés, ferro e cobre, dependendo das concentracdes
presentes na polpa, podem ocasionar sérios problemas durante os estagios de
branqueamento que utilizam peroxido de hidrogénio e 0zbnio, promovendo uma
rapida reacdo de decomposicdo destes compostos, formando radical hidroxila,
promovendo um ataque néo seletivo e degradacao da celulose.

Os elementos cobre e manganés apresentaram diferencas estatisticas
entre todas as condi¢cbes de impregnacéo avaliadas comparadas a referéncia. O
cobre aumentou de 0,75% para 1,29%. O valor encontrado para cobre apresentou
um aumento significativo, porém a uma concentracao inerte ao branqueamento.
Nesta concentracdo o Cu é incapaz de formar radicais em reagdo com o peroxido
de hidrogénio, evitando assim a decomposicdo dos carboidratos, celulose e
hemicelulose (CARVALHO et al., 2008).

Houve um reducdo do manganés durante as pré-impregnacoes, indicando uma
reducdo de 9,54 mg/kg para 7,20 mg/kg o que é positivo, refletindo um pequeno
aumento na relagdo Mg/Mn.

N&o foi observada variacéo estatistica nas concentracdes de ferro.

O célcio apresentou um aumento de 22,87% na concentracdo apos o pré-
tratamento dos cavacos. O aumento da concentracdo de calcio pode ocasionar
problemas principalmente em forma de incrustacfes nas plantas de evaporacéo e
digestores. O célcio, presente no ciclo do sédio (toda area de recuperacao quimica
excetuando-se o processo de calcinacdo do carbonato de calcio) é considerado
um ENP.
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Uma grande vantagem econdmica observada com a pré-impregnacédo dos
cavacos foi o0 aumento do sédio em 319%, uma vez que este elemento faz parte
do makeup, ou seja, da reposicdo de sbdio da fabrica, com a injecdo de NaOH no
pré-branqueamento (COSTA et al., 2006).

O acréscimo na concentracdo de sddio nos cavacos apés pré-tratamento €
proveniente dos filtrados das torres de extragdo alcalina do branqueamento. Este
elemento apds o cozimento serd extraido juntamente com o licor preto e enviado
para area de recuperacédo, sendo reaproveitado no ciclo de sodio.

Outra vantagem observada com a pré-impregnacgédo foi a reducdo em 30%
do teor de potassio e 8,78% de cloreto com a utilizacdo do efluente setorial
combinado, apresentando diferengas estatisticas significativas comparadas com a
referéncia.

O pré-tratamento dos cavacos promoveu uma reducédo de 35,5% no teor de
silica (SiO,), reportado neste estudo como insoluveis em HCI. A reducdo do teor
de silica pode estar associada a uma melhoria na lavagem dos cavacos durante a

impregnacéo, removendo contaminantes como areia.

4.3 AVALIACAO DO COZIMENTO ANTES E APOS A PRE-IMPRE GNACAO

As polpas de todos os cozimentos realizados apresentaram similaridade de
namero kappa, dentro dos limites pré-estabelecidos de 17+0,5, o que possibilitou
analises comparativas das suas caracteristicas de polpacéao.

A criacdo das curvas de cozimentos para producédo de celulose com kappa
17+ 0,5 apresentou variacdo da carga alcalina, desde 13% até 14,5% como alcali
efetivo. Demanda de altas cargas de A&lcali constitui-se uma caracteristica
altamente desfavoravel, uma vez que provoca perda de rendimento, degradacao
mais intensa das cadeias dos carboidratos, sobrecarga da caldeira de
recuperacao e aumento do custo de producao.

Os principais resultados apds cozimento (rendimento depurado, consumo
de élcali e teor de rejeito) obtidos dos cavacos tratados com efluente setorial

combinado, estdo apresentados nas Figuras 6 e 7.
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A condicdo de impregnacdo 4, comparada a referéncia, apresentou o
melhor desempenho no estudo da pré-impregnacdo dos cavacos, com menor
alcali efetivo para kappa 17 e consequentemente maior rendimento depurado. No
processo kraft a degradacdo dos carboidratos € muito intensa e qualquer ganho
de rendimento € sempre significativo, considerando que o volume de producao
nas industrias € muito alto.

Houve uma reducdo de 1,24% no consumo de A&lcali efetivo com
consequente ganho de 1,0% em rendimento depurado.

Parte do ganho de rendimento pode ser explicada pela reducdo do teor de
rejeitos, que promoveu o aumento da polpa celuldsica produzida. O teor de
rejeitos indica a presenca de pequenos feixes de madeira que nao foram
separados durante o cozimento, seja por caréncia de alcali, temperatura, ma
impregnacdo ou caracteristica fisica da madeira, podem representar prejuizos
guando nao retidos nas depuracbes marrom e branca, podendo chegar a
contaminar o produto acabado.

Teores de rejeitos baixos promovem uma maior eficiéncia na depuragdo marrom e
diminuicéo de residuo sdlido.

No parametro rendimento, o intervalo de confianga foi menor que 95%.
Observa-se que a igualdade entre os niveis foi rejeitada para as impregnacgdes 3 e
4, porque apresentaram rendimento superior quando comparadas a referéncia.

Os tratamentos realizados para alcali efetivo diferiram estatisticamente para
todas as condi¢des de tempo e temperatura quando comparadas com a referéncia
(P<0,05).
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Figura 6 - Alcali efetivo consumido e rendimento depurado dos cozimentos apos

pré-impregnacao com efluente combinado.
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Figura 7 - Teor de rejeitos dos cozimentos apos pré-impregnacéo com efluente

combinado

4.3.1 Efeito da pré-impregnacao dos cavacos no licor preto fraco

Foram realizadas as analises no licor preto fraco de teor de sélidos secos,
cloreto e potassio.
Estas analises sdo de grande importancia para area de recuperacdo quimica.

Indicando a qualidade do material a ser evaporado e queimado nas caldeiras.
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A Figura 8 apresenta os resultados obtidos para solidos secos no licor preto
fraco, base solidos secos. Verifica-se que houve uma reducéo de 5,4% do teor de
solidos, indicando que a pré-impregnacdo melhorou a qualidade do licor preto a
ser evaporado. Esta reducdo pode estar associada a menor degradacdo dos
carboidratos e a remocgdao do teor de finos dos cavacos durante o pré-tratamento.

Os teores de potassio e cloreto analisados no licor preto fraco, nédo
apresentaram diferencas estatisticas comparadas a referéncia. Os principais
resultados podem ser vistos na Figura 9. Segundo TRAN et al. (1990) niveis
normais de cloreto (Cl) e potassio (K) sédo respectivamente menores a 7% e 5%,
base solidos secos do licor preto.

Portanto, os valores obtidos destes elementos no licor preto apds pré-tratamento
dos cavacos ndo inviabilizam a técnica de pré-impregnagdo dos cavacos com

efluente setorial combinado.
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Figura 8 - Sdlidos secos no licor preto fraco (base solidos secos) antes e apos preé-

impregnacéo dos cavacos.
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Figura 9 - Teor de cloreto e potassio no licor preto fraco (base solidos secos) antes

e apos pré-impregnacao dos cavacos.

4.4 EFEITO DA PRE-IMPREGNACAO DOS CAVACOS NA QUALID ADE DA
POLPA

Na Figura 10 pode-se observar ganho de 9,1 mPa.s de viscosidade para
polpa proveniente da impregnagdao dos cavacos. Isto pode ser explicado pela
diminuicdo da carga alcalina promovendo a reducdo da degradacdo das cadeias
de celulose. Os valores obtidos de viscosidade para a melhor condicdo de pré-

impregnacéo foram 47,3 mPa.s comparada com a referéncia 38,2 mPa.s.
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Figura 10 - Viscosidade antes e apods pré-impregnacao dos cavacos com efluente
setorial combinado.

A Figura 11 mostra o efeito da pré-impregnacdo dos cavacos na formacao
dos acidos hexenurénicos (HexA) apds a andlise das polpas do cozimento. Os
valores encontrados para referéncia e a impregnagéao 4 foram 44,4 e 41,8 mmol/kg
de polpa, respectivamente.

Foi observada uma pequena reducédo na concentracédo de HexA na polpa,
indicando menor formagcdo deste acido apds tratamento dos cavacos com
efluente, provavelmente pela reducdo da carga alcalina utilizada nos cavacos
impregnados.

Os acidos hexenurénicos sdo formados durante a polpacao alcalina pela
modifica¢@o dos acidos 4-O-metilglicurbnicos, presentes nas xilanas. As condi¢oes
de polpacao que mais influenciam o contetdo de acidos hexenurbénicos na polpa
sdo o alcali ativo, a sulfidez e a temperatura (VENTORIM et al, 2008).

A reducdo do HexA, indica que o ganho de rendimento em funcdo da pre-
impregnacdo, pode ndo estar diretamente relacionado ao aumento de

hemiceluloses.
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Figura 11 - Acidos hexenurbnicos de polpa com e sem pré-impregnacdo de

cavaco.

4.5 TRATABILIDADE DO EFLUENTE COMBINADO

A caracterizacdo dos efluentes para o biotratamento € apresentada na
Tabela 12. Pode-se observar que os valores superiores de DQO e cor no lixiviado
da impregnacdo em relacdo ao efluente utilizado no Reator 1, provocaram
consequentemente um aumento desses parametros no efluente do Reator 2. Tal
fato, aliado a baixa DBOs do lixiviado, indica uma queda na qualidade do efluente,
guanto a sua biodegradabilidade, o que pode também acarretar efeitos negativos

na qualidade final do efluente tratado.

Tabela 12 - Caracterizagcéo dos efluentes antes do biotratamento.

Condut.

oH DQO,l DBOsi DBOs/ Cor, . Elétrica SST,l

(mgl™) (mgl®) DQO (mgl®) (coh (mgL™)
Lixivia 6,38 2898 264 0,10 9140 2,58 115
Reator 1 (ref.) 6,56 1000 356 0,36 607 2,16 197
Reator 2 6,45 1400 - - 5070 2,5 135




Os dados referentes aos solidos suspensos totais (SST) encontram-se na
Figura 12. Percebe-se uma variacdo em torno de 1500 mg.L™ e 2000 mg.L™ nos
dois reatores, alternando alguns picos de alta e baixa.

Em reatores biologicos por batelada, mesmo sob condi¢bes controladas,
sao consideradas normais tais variagbes, 0s picos podem ocorrer em funcdo de
alguns fatores como problemas de homogeneizacdo, caréncia de nutrientes ou
oxigénio.

A analise das variancias dos resultados de SST nos dois reatores indicou
igualdade dos dados obtidos ao nivel de 5% de significancia. Tal fato indica uma
ndo toxicidade do lixiviado da impregnacdo a microbiota do sistema de lodos

ativados.
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Figura 12 - Solidos suspensos totais avaliados nos reatores 1 e 2.

Os dados referentes a remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)
encontram-se na Figura 13. A relacdo entre a diferengca de concentracdo do
efluente bruto e a concentragdo do efluente tratado, na forma de remocéo por
biodegradacéo, valido para o parametro DQO, obtida no Reator 1 estiveram acima
dos valores encontrados no Reator 2.

Tal fato foi confirmado também na analise das variancias dos resultados ao nivel
de 5% de significancia.
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O processo de impregnacdo da madeira pode promover a remocdo de
compostos organicos, como, fenois, acidos graxos e resinodicos, estes de dificil
degradacéao biologica, pelo sistema de lodos ativados.

Tal fato pode vir a diminuir o valor da fracdo biodegradavel do efluente como
evidenciado na Tabela 11, o que explicaria os valores de remocédo de DQO do
Reator 2 abaixo dos valores encontrados no Reator 1. Indicando possivel aumento

da carga organica recalcitrante enviada ao primeiro.
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Figura 13 - Remocdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) avaliada nos

Reatores 1 e 2.

Para o tratamento de efluentes oriundo da fabricagdo de celulose kraft
branqueada, foi promulgada em 2008 nova deliberacdo normativa conjunta
COPAM/CERH-MG, substituindo a do ano de 1986. O padrdo para o parametro
DQO foi alterado de 353mg0,.L™ para 15 kg DQO/ tonelada seca ao ar (tsa) como
média anual e para 20 kg DQO/tsa como média diaria.

A Figura 14 mostra a carga de DQO/tsa obtida no estudo da biotratabilidade
para os Reatores 1 e 2, considerando as condi¢cdes de vazdo e producédo do

estudo de caso.
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O Reator 1 apresentou valores de cargas de DQO proximos aos obtidos
industrialmente em 2009 ( 8,5 kgO,/tsa).

O novo efluente tratado no Reator 2, apresentou aumento médio de 9
kgO,/tsa ap0s o biotratamento, comparado ao Reator 1 (referéncia). Este aumento

indica possivel comprometimento do cumprimento a nova legislacéo.
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Figura 14 - Carga da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) avaliada nos

Reatores 1 e 2.

No periodo de estabilizacdo, o lodo ndo apresentou decantabilidade
apreciavel. Ao dar-se inicio ao estudo o lodo biologico apresentou melhoras, e a
partir do terceiro ciclo mostrou boa decantabilidade nos dois reatores.

Apesar de tal fato, as analises microscépicas da microbiota ndo mostraram
irregularidades (Figura 14). Foi observada no lodo inicial (a, b e c) a formacéo de
flocos bacterianos, e a presenca de protozoarios e rotiferos.

Nos ciclos subsequientes, a analise microscopica do lodo permitiu identificar
uma boa formacao de flocos, com baixa turbidez e a presenca de protozoarios e
auséncia de rotiferos no lodo biolégico do reator 2 (2a, 2b e 2c).

Por sua vez, o Reator 1 (1a, 1b e 1c) indicou uma boa formacéo de flocos,

presenca de rotiferos e protozoarios na totalidade dos ciclos.
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A auséncia de metazoarios no Reator 2, ndo indica por si sé, presenca efetiva de

toxicidade a microbiota do sistema de lodos ativados.

Figura 15 - Micrografias do lodo biol6gico preliminar (a, b, c), Reator 1 (1a, 1b, 1c)
e Reator 2 (2a, 2b, 2¢). Ampliacdo 100X



5.CONCLUSOES

No estudo da pré-impregnacdo dos cavacos com o reaproveitamento de
efluente combinado (branqueamento e secagem) pode-se concluir:

A impregnacado 4 (95T - 90 minutos), apresentou os melhores resultados,
mostrando viavel a sua aplicagcdo, com beneficios diretos a linha de fibras sem
comprometimento para area de recuperacao quimica.

A pré-impregnacgdo removeu parte dos grupos acetila e extrativos reduzindo
a carga de alcali no digestor, propiciando um cozimento mais brando, promovendo
0 aumento do rendimento depurado e menor teor de rejeitos.

A diminuicdo da carga alcalina promoveu a reducdo da degradacdo das
cadeias de celulose, preservando a viscosidade da polpa.

A reutilizacdo do efluente combinado apresentou uma oportunidade
econbmica na recuperacao do sodio. Os ENP ndo comprometeram a viabilidade
técnica do uso do efluente combinado, excetuando o calcio que apresentou um
aumento de 22,87%.

N&o foi observado aumento dos elementos cloreto e potassio no licor preto
fraco.

A tratabilidade do novo efluente apresentou uma reducdo na remocao de
DQO e um aumento da carga hidraulica em 5,5%.

A presenca de flocos bioldgicos foi presenciada em todo o estudo.

As andlises microscopicas e os valores obtidos de SST ndo indicaram uma
presenca efetiva de toxicidade do lixiviado da impregnacdo a microbiota do
sistema, sendo identificada somente a auséncia de metazoarios no novo efluente.

Pode-se concluir que apesar de nao ter sido identificada uma toxicidade
capaz de depreciar o funcionamento dos reatores estudados, a queda da
gualidade dos efluentes enviados & ETE acarretou na queda da qualidade do
efluente tratado final. Deve-se entdo, monitorar os efeitos do lancamento destes
efluentes no curso d’agua, com o objetivo de identificar se este € capaz de

assimilar as novas condi¢cdes do efluente tratado final.
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