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RESUMO

OLIVEIRA, Eduardo Andrade de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, maio de
2014. Estudo Comparativo das Sequéncias A/D(EP)DP e D(EP)DP para
Branqueamento de Polpa de Eucalipto. Orientador: Jorge Luiz Colodette.
Coorientadores: José Livio Gomide e Marcelo Cardoso.

Este estudo tem como objetivo realizar uma avaliacdo comparativa, em laboratorio,
entre as sequéncias de branqueamento A/D(EP)DP e D(EP)DP, visando verificar se
€ possivel substituir o estagio A/D pelo D como alternativa para reduzir o consumo
de quimicos de branqueamento, em especial o didxido de cloro, da sequéncia de
branqueamento da Linha 2 da unidade Mucuri-BA, da Suzano Papel e Celulose. No
estudo foi verificado que para polpas de eucalipto, as sequéncias D(EP)DP,
utilizando fator kappa de 1,85 e 2,40, permitiram melhorar a performance do
branqueamento, alcangando maiores valores de alvura, para uma mesma carga de
cloro ativo. Foram verificadas redugdes de cloro ativo equivalentes a 2,1 e 4,6%,
devido a substituicdo do estagio A/D pelo D, com fatores kappa de 1,85 e 2,40,
respectivamente. A substituicdo do estagio A/D por D ndo penalizou a remogéo de
acidos hexenurdnicos da polpa de celulose, ndo prejudicando a propriedade de
reversao de alvura. Por outro lado, a substituicdo do A/D por D prejudicou a
viscosidade da polpa branqueada, no entanto, propriedades fisico-mecéanicas da
polpa, como volume especifico aparente, indice de tragao, indice de rasgo, indice de
arrebentamento, resisténcia a passagem de ar e coeficiente de espalhamento de luz
mantiveram-se inalteradas, demonstrando que apesar da menor viscosidade nao
foram perdidas propriedades de resisténcia da polpa. Nesse cenario, industrialmente
surge a proposigao da substituigdo do estagio A/D por D. Para o estudo de caso
avaliado, retornos financeiros estimados, devido a redugcdo do consumo de cloro
ativo, foram na ordem de R$ 725 mil e R$ 1,6 milhdes, quando utilizados fatores

kappa de 1,85 e 2,40, respectivamente.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Eduardo Andrade de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, May, 2014.
Comparative Study of A/D(EP)DP and D(EP)DP Bleaching Sequences for
Eucalyptus Pulp. Adviser: Jorge Luiz Colodette. Co-advisers: José Livio Gomide
and Marcelo Cardoso.

This present work aimed to perform a comparative evaluation of bleaching
sequences, A/D(EP)DP and D(EP)DP, in laboratory, in order to replace A/D stage by
D stage, as an alternative to reduce bleaching chemicals consumption, especially
chlorine dioxide. It was established that D(EP)DP sequences, applying kappa factor
of 1.85 and 2.40, improved the bleaching performance, reaching higher values of
brightness for the same active chlorine charge. Active chlorine decreases of 2.1 and
4.6%were observed due to replacement of A/D by D stage, for kappa factor of 1.85
and 2.40, respectively. For the pulps produced, the stage replacement, A/D by D, did
not affect the hexenuronic acid removal, not damaging the brightness reversion
property. Moreover, the bleaching stage replacement decreased the pulp viscosity,
however, physical-mechanical pulp properties, such as bulk, tensile index, tear index,
burst index, air resistance, and scattering coefficient remained unchanged, indicating
that despite the lower viscosity, the strength pulp properties were preserved.
Industrially, due to this scenario is proposed a bleaching stage replacement, A/D by
D. For thisspecific study, the financial estimated returns due to active chlorine
consumption reduction, were in order of U$ 325,00 and U$ 715.500,00, when used
kappa factor of 1.85 and 2.40, respectively.

X



1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, a industria de polpa de celulose vem modificando e
aperfeicoando os seus processos fabris, com o objetivo de aumentar a sua
capacidade de producdo, melhorar a qualidade de seus produtos e, também,
atender as regulamentacées ambientais.

A unidade fabril da Suzano Papel e Celulose, localizada em Mucuri-BA,
produz aproximadamente1,7 milhdes tsa/ano de polpa branqueada de eucalipto em
suas duas Linhas de producgao, utilizando sequéncias do tipoECF (Elemental
ChlorineFree). As sequéncias de branqueamento utilizadas sao D(EP)DP e
A/D(EP)DP, para as Linhas 1 e 2, respectivamente.

As sequéncias de branqueamento das duas Linhas diferem apenas no
primeiro estagio. A Linha 1 opera com a tecnologia D, na qual o branqueamento com
didéxido de cloro ocorre em alta temperatura e baixo pH (em torno de 3,0). Ja na
sequéncia de branqueamento da Linha 2, o primeiro estagio A/Dé iniciado com uma
etapa de hidrolise acida da polpa e, em seguida, € adicionado o didxido de cloro,
sem lavagem intermediaria da polpa.

Tais sequéncias de branqueamento sdo também as mais utilizadas pelas
plantas de branqueamento, nas mais modernas fabricas de polpa branqueada de
eucalipto. A utilizacdo de alta temperatura e pHacido utilizados no primeiro estagio
de ambas as sequéncias visa a remogao de acidos hexenurénicos (HexA) presentes
na polpa.Estes compostos sdo formados durante a etapa de polpacao e contribuem
para o numero kappa da polpa. Sua remoc¢ao, desse modo, contribui para a reducéao
do numero kappa da polpa (VUORINEN et al., 1996). Os HexA também consomem

reagentes de branqueamento como cloro, diéxido de cloro, ozbnio eperacidos,



aumentando os custos operacionais da planta de branqueamento. Além disso,
podem contribuir para a maior reverséo de alvura da polpa branqueada.

A tecnologia D, utilizada na sequéncia de branqueamento da Linha1 da
unidade Mucuri-BA, é uma pratica consolidada devido a facilidade operacional e
bons resultados tanto na qualidade do produto quanto na estabilidade dos
parametros de controle operacional e, consequentemente, no consumo dereagentes
quimicos no branqueamento, especialmente o didxido de cloro.

Por outro lado, ndo se observa a mesma eficiéncia no consumo de reagentes
quimicos no branqueamento, quando do uso do estagio A/D na Linha 2. Embora
esta Linha seja mais moderna e tenha uma lavagem mais eficiente,evidenciada pelo
menor valor de demanda quimica de oxigénio (DQO) da polpa pré-deslignificada
com oxigénio que entra no processo de branqueamento, ndo apresenta reducdo
expressiva no consumo de quimicos do branqueamento.

Na literatura existe controvérsia entre as eficiéncias nos consumos de dioxido
de cloro dos estagios D e A/D, fato este que motivou e fundamenta o presente
estudo. No entanto, € unédnime o reconhecimento do desempenho de ambas as

tecnologias na deslignificacédo e alvejamento da polpaceluldsica.



2. OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo realizar uma avaliagdo comparativa, em
laboratdrio, entre as sequéncias de branqueamento D(EP)DP e A/D(EP)DP, visando
verificar se é possivel substituir o estagio A/D pelo D como alternativa para reduzir o
consumo de quimicos de branqueamento, em especial o diéxido de cloro, da
sequéncia de branqueamento da Linha 2 da unidade da Suzano, Mucuri-BA.
Também é objetivo do trabalho embasar o investimento para melhoria do processo e
reducao de custo variavel do processo de obtencao de celulose branqueada na linha

de fibras 2 da Suzano, Mucuri-BA.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Composicao quimica da madeira

A madeira € composta basicamente por carbono, hidrogénio, oxigénio e sais
inorganicos. Dos elementos organicos sdo  produzidos  compostos
macromoleculares, como celulose (40 a 50% da matéria seca), hemiceluloses (20 a
35%), lignina (20 a 30%) e compostos organicos de baixo peso molecular,
conhecidos como extrativos (1 a 5%). A celulose forma o esqueleto, que é rodeado
por substincias com funcbes de suporte, as hemiceluloses e pectinas, e por
materiais de revestimento e protecdo, as ligninas, que também estdo presentes na

parede celular (SJOSTROM, 1993).

3.1.1. Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundante na terra e contribui com cerca de
40 a 50% do peso total da madeira. Sdo compostos por cadeias lineares formadas
por unidades de B-D(1,4)-glicopiranoseequatorialmente orientadas, o que torna esta
estrutura plana e muito estavel (Figura 1). Em suas diversas condi¢des ao longo do
processo de produgdo, o que difere a celulose é o grau de polimerizagédo (GP), que
vai de 10.000 em madeiras nativas a 1.000 em uma polpa celuldsica branqueada

(ALEN, 2000).
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Figura 1.Estrutura principal da celulose. Fonte: ALEN, 2000.



3.1.2. Hemiceluloses

Os demais polissacarideos da madeira, que nao celulose, sdo conhecidos
coletivamente por hemiceluloses. Estas macromoléculas sao heteropolimeros
complexos, caracterizados por uma estrutura molecular com um consideravel grau
de ramificagdo e por isso sem a presenga de regides cristalinas, sendo entdo mais
susceptivel a hidrélise quimica em condicdoes amenas. Nas espécies de coniferasas
hemiceluloses possuem um GP de aproximadamente 100 sendo a
galactoglicomanana (Figura 2) a hemicelulose predominante, enquanto que nas
espécies de folhosasas hemiceluloses possuem um GP de aproximadamente 200, e

as xilanas (Figura 3) sao as principais hemiceluloses(SJOHOLM, 1999; PEREIRA

JR, 2008).
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Figura 2.Estrutura da galactoglicomana, principal hemicelulose presente nas

espécies de coniferas. Fonte: SUIOHOLM, 1999.
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Figura 3.Estrutura da xilana, principal hemicelulose presente nas espécies de

folhosas.Fonte: SUJOHOLM, 1999.



3.1.3. Lignina

O papel biolégico da lignina nas plantas vivas é formar, juntamente com a
celulose e outros carboidratos da parede celular, um tecido de excelente resisténcia
e durabilidade. Além disso, a lignina reduz a permeabilidade da parede celular a
agua, o que facilita seu transporte longitudinal na planta. A concentracao de lignina
na planta varia de 15 a 36%, mas além do teor de lignina na madeira, sua
composi¢ao é um importante pardmetro para producao de celulose no que se refere

a taxa de deslignificagado, consumo de quimicos e rendimento de polpa.

3.2. Processo de obtengao da polpa de celulose
3.2.1. Polpacao

O objetivo da producéao de polpas celuldsicas € a remocéao da lignina, que age
como substancia cimentante entre as fibras da madeira, para que se obtenham
fibras celulésicas individualizadas, com alto rendimento e excelentes propriedades.
Para atingir esse objetivo € fundamental o conhecimento da natureza quimica dos
componentes da madeira e seus comportamentos quimicos durante as operacdes
de polpacéo.

As reacbes quimicas da polpacdo alcalina da madeira podem ser
classificadas como reagbdes de quebra de ligacdes éter. Considerando que essas
reacdes ocorrem num sistema aquoso, elas sao classificadas como reagdes de
hidrélise. O objetivo final da polpagao consiste em quebrar um numero suficiente de
ligacbes éter na lignina de modo a causar a redugao do tamanho molecular desse
polimero, em tal extensdo que os fragmentos possam ser dissolvidos e removidos
pelo licor de cozimento, com minima degradacédo dos carboidratos. Isso, entretanto,

nao pode ser completamente atingido, uma vez que um numero significante de

6



ligagbes éter nos carboidratos € inevitavelmente rompido, nas condi¢des
empregadas nos cozimentos alcalinos.

Os dois principais processos alcalinos para producao de celulose, os
processos soda e kraft, consistem no cozimento dos cavacos de madeira com uma
forte solucao alcalina, para a separacao e individualizacao das fibras. Em ambos os
processos, o hidroxido de sodio € o principal agente quimico do cozimento, sendo
que no processo kraft o sulfeto e sddio é também utilizado. A presenca de sulfeto no
licor de cozimento kraft acelera a deslignificacdo possibilitando a exposi¢gao dos
cavacos ao alcali por um periodo mais curto que no processo soda, 0 que resulta em
polpas com resisténcia muito mais elevadas que as da polpa soda. As vantagens do
sulfeto tém feito com que, praticamente, todas as fabricas que utilizam o processo
soda, incorporem pelo menos uma pequena quantidade de sulfeto ao licor de
cozimento.

As reacdes que ocorrem durante o cozimento resultam na degradagao dos
carboidratos e da lignina. A degradacgao da lignina, que age como uma substancia
cimento mantendo as fibras ligadas entre si, resulta em cavacos macios e facilmente
desfibraveis. Quando o cozimento €& completado, os cavacos cozidos sao
descarregados no tanque de polpa marrom, na forma de fibras individualizadas, que
sdo lavadas para separacgéao do licor negro residual.

Nos processos continuos, os cavacos e o0 licor sao introduzidos
continuamente no digestor e encaminhados por zonas de temperaturas crescentes,
até atingirem a temperatura maxima na zona de cozimento. Apds atravessarem a
zona de cozimento, os cavacos atingem a regido de lavagem, na parte inferior do
digestor, onde sdo submetidos a uma lavagem e, finalmente, sdo descarregados

continuamente do digestor.



3.2.2. Branqueamento da celulose

Apds o processo de polpacao kraft e pré-deslignificacdo com oxigénio, a
polpa ndo branqueada ainda possui uma pequena fragdo de lignina residual (2 a
5%). Ao contrario da sua forma nativa, essa lignina remanescente apresenta
coloragdao escura devido a mudangas na estrutura quimica ocorridas durante o
cozimento da madeira. Adicionalmente, outras substancias podem estar presentes
(por exemplo, acidos hexenurdnicos, compostos resinosos, polifendis, ions
metalicos), além de impurezas oriundas da madeira e do préprio processo de
polpacgao, conferindo uma coloragdo marrom a polpa.

No processo de producdo de polpa celuldsica branqueada, a etapa posterior
ao processo de polpacao € o branqueamento. Por definicdo, branqueamento € um
processo quimico aplicado a materiais celulésicos cujo objetivo principal € remover
ou modificar as substancias cromoforas, produzindo uma polpa celulésica com
elevada alvura final.

O branqueamento de uma polpa quimica consiste na remogao de substancias
que conferem cor a polpa (cromoforos) através da oxidagdo e extracdo dos
cromoforos (principalmente lignina) com reagentes apropriados. Porém, esse
processo quimico de branqueamento deve ocorrer de forma equilibrada, garantindo
a alvura necessaria a polpa sem que ocorra sua degradacdo. Para evitar o
comprometimento da qualidade da polpa, as condigdes e reagentes quimicos
empregados nas operagdes de branqueamento devem ser tais que seja mantida a
alta estabilidade de alvura e haja minima degradagéo dos carboidratos.

Uma sequéncia de branqueamento é constituida por multiplos estagios, nos
quais diferentes reagentes quimicos e condicbes operacionais especificas sao

aplicadas. Isoladamente, um Unico estagio possui efeito limitado no alcance da



alvura final necessaria para fins de comercializacdo (> 88% ISO). Em uma
sequéncia de branqueamento, apds cada estagio, ocorre uma etapa de lavagem da
polpa, que remove as impurezas e consequentemente, aumenta a eficiéncia do
estagio posterior. Além disso, 0 emprego da sequéncia de branqueamento é
vantajoso no sentido de que cada reagente possui uma reatividade diferente e
promove sinergismo no branqueamento.

A eficiéncia do branqueamento depende da sequéncia empregada e das
caracteristicas da polpa nao branqueada como conteudo e natureza dos croméforos,
conteudo de metais e extrativos, etc. Lignina residual parcialmente degradada,
complexos lignina-carboidratos (LCC’s) e os acidos hexenurbnicos (HexA)
constituem as diferentes fontes de cromoforos presentes na polpa. As caracteristicas
da polpa nao branqueada sao, por sua vez, influenciadas pelo tipo de madeira e o
processo de cozimento.

A determinacdo do numero kappa (exemplo, método SCAN-C1:77) é um
importante pardmetro para medida indireta do teor de lignina na polpa quimica
através do consumo de permanganato de potassio durante oxidacdo da polpa sob
condigcbes padrdes. Além da lignina, HexA formados durante a polpacao (Figura 4), a
partir de acidos 4-O-metilglicurdnicos presentes nas cadeias de xilanas, também
consomem permanganato de potassio e, portanto, contribuem com o numero kappa.
Pesquisas prévias com polpa kraft de madeira de bétula indicaram que 10 ymol de
HexA/kg polpa correspondem a 0,84 — 0,86 unidades de kappa (LI &
GELLERSTEDT, 1997). A quantificagdo dos HexA na polpa pode ser feita por

colorimetria (ZHU & CHAI, 2007).



Acido 4-O-metil glicurénico Acido hexenurdnico

COOH

Q1= [Xylan]n + CH0"

OH OH
4-O-metilglicurdnoxilana Hexenurdnico xilana

Figura 4.Conversdo do &cido 4-O-metilglicurbnico em &cido hexenurbnico das

xilanas, durante a polpacao kraft. Fonte: JIANG et al., 2000.

A eficiéncia do branqueamento é dada, usualmente, pela divisao do numero
de unidades de kappa reduzidos no branqueamento (A kappa) e a demanda total de
cloro ativo (CAT) para se atingir alvura de 90% ISO. Por exemplo, se para atingir A
kappa = 10, a demanda de cloro ativo total for de 35 kg/tsa, entdo a eficiéncia do
branqueamento sera de 0,350. Alternativamente, pode se utilizar o ganho de alvura
ou o decréscimo do coeficiente de absorgao de luz (K) da polpa em vez do numero
kappa. O numero kappa mede o conteudo de compostos presentes na polpa
oxidaveis com KMnQO,4. Os principais componentes do numero kappa sao a lignina
residual e os acidos hexenurbnicos (HexA). A lignina residual € a principal
responsavel pela cor da polpa, ou seja, ela contém os chamados grupos croméforos,
enquanto que os HexA nao influenciam a cor da polpa, porém sao leucocromaoforos,
que potencialmente podem gerar cor.

Durante o branqueamento da polpa, por menor que seja, sempre ocorre
degradacédo da celulose. Caso essa degradagao seja severa, as propriedades de
resisténcia da polpa sdao comprometidas. O grau de degradagao da celulose esta
diretamente relacionado ao tamanho médio do comprimento do polimero de

celulose. A viscosidade da polpa € utilizada como um indicador da degradagéao da
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celulose durante o branqueamento e, portanto, através da viscosidade, € possivel
inferir indiretamente nas propriedades de resisténcia da polpa, mesmo ndo havendo
linearidade entre os pardmetros viscosidade e propriedades de resisténcia.

A seletividade mede a amplitude de degradagéao sofrida pelos carboidratos da
polpa por unidade de numero kappa removida apés uma sequéncia de
branqueamento. Assim, se a viscosidade da polpa no inicio do branqueamento for
de 1100 dm’kg e a de saida for 750 dm®kg (A viscosidade = 350 dm?kg), a
seletividade sera de 0,035 (considerando A kappa = 10).

Os HexA ligados as cadeias de xilana contribuem com uma fragdo do numero
kappa e atuam como sequestrantes de metais (DEVENYNS & CHAUVEHEID, 1997;
LI & GELLERSTEDT, 1997). Em razao dos seus impactos negativos na estabilidade
da alvura da polpa, os HexA tém sido considerado indesejaveis e, portanto, sdo
removidos no branqueamento. Essa remocgao de HexA deve ser seletiva de tal forma
que sejam preservadas as cadeias de xilanas nas quais eles estdo ligados. A
permanéncia de hemiceluloses na polpa € vantajosa do ponto de vista de producéo
de papel de impressao. Hemiceluloses possuem afinidade natural pela celulose e
resultam em papel cuja estrutura final apresenta boas propriedades de tracdo e
umectabilidade. (SPIEGELBERG, 1966; LINDSTROM, 1992; SCHONBERG ET AL.,
2005; KOHNKE ET AL., 2008; SILVA ET AL., 2010). Além disso, perda de
hemicelulose durante o branqueamento diminui o rendimento da polpa (SILVAet al.,

2010).

3.2.2.1.Tratamento acido para remocgao de acidos hexenuronicos (HexA)
O tratamento da polpa com acido tem sido realizado por muitos anos com

varios propositos investigativos como: i) remogao de metais antes dos estagios de
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branqueamento por peréxido (ROTHENBERG & ROBINSON, 1980; BOUCHARD et
al., 1995b; LAPIERRE et al., 1997) ii) ativacao da lignina antes do branqueamento
por peroxido (LAPIERRE ET AL. 1997) e iii) entre os dois estagios de
deslignificacdo por oxigénio no chamado processo de deslignificagao por oxigénio
estendido (COLODETTE et al., 1995). Uma etapa acida foi proposta como ativadora
da lignina pelo rompimento das ligagdes éter, formando novos grupos hidroxila
fendlicos livres (GELLERSTEDT & LINDFORS, 1987). Sabe-se que a lignina residual
em polpas kraft esta covalentemente ligada aos carboidratos através da ligagao éter
e outros tipos de ligacdes instaveis a hidrdlise acida. Dessa forma, a hidrdlise acida
tem sido utilizada em tratamentos visando melhorar a eficiéncia do branqueamento
isento de compostos a base de cloro (HOSOYAet al., 1993; IKEDA et al., 1993).

Apods a identificacdo dos HexA (TELEMAN, 1995), foi proposto um método
para remover o acido hexenurdnico da polpa usando o chamado tratamento por
hidrolise acida a quente (estagio A) (HENRICSON & PIKKA, 1996; VUORINEN et al.,
1996a). As condicbes ideais para realizagao do estagio A foram dependentes do tipo
de polpa, mas em geral, os valores de pH de 3-3,5, temperaturas de 85-105°C e o
tempo de reacao de 2-4 h foram consideradas condicées adequadas. Cerca de 80%
do HexA da polpa poderia ser removido da polpa de madeira de folhosas a 95°C, pH
3 e 120 min (HENRICSON & PIKKA, 1996).

A carga de residuos organico e inorganico (carryover) arrastada para o
estagio A é significativa, especialmente em fabricasondeos equipamentos de
lavagem da polpa marrom estao sobrecarregados. A lignina pode se condensar sob
condigbes acidas e elevada temperatura comuns no estagio A e isso afeta
negativamente a branqueabilidade, ndo sé pelo aumento no teor de lignina, mas

também pela alta resisténcia das ligninas condensadas a degradacdo quimica.
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Elevada carga de residuo (24-26 kg DQO/tsa polpa) pode tornar o estagio A indbcuo
em termos de economia de produtos quimicos (COLODETTE et al.,, 2006a). O
residuo (carryback) proveniente do estagio A para os chuveiros de lavagem da polpa
marrom contribui com quantidades variaveis de lignina soluvel e compostos furanos,
e isso também afeta o desempenho do estagio A.

A remocao dos acidos hexenurbnicos através do estagio A resulta numa
significante economia de didxido de cloro no branqueamento ECF(VUORINENEet al.,
1996b). As polpas branqueadas contendo estagio A contém menor HexA residual e
sdo menos propensas a reversao de alvura (BUCHERT et al., 1997; EIRAS et al.,
2009). Além disso, tais polpas tendem a conter menos cloro ligado organicamente
(OX) por causa do menor teor de HexA e do uso reduzido de didxido de cloro. Como
uma consequéncia, a reversao de alvura causada pelo OX também diminuiu
(EIRASEet al., 2009). O baixo teor de OX é vantajoso para a producao de polpas do
tipo ECF light. Por outro lado, o efluente do branqueamento de sequéncias contendo
um Estagio A tem menos compostos orgéanicos clorados (AOX) do que com as
sequéncias convencionais (SUESS, 2010).

Apenas metade do conteudo de HexA de uma polpa pode ser removido em
um estagio A sem uma grave perda de viscosidade e producdo de polpa. Por
exemplo, um tratamento com pH 3, para 1,5 horas a 95°C vai normalmente diminuir
HexA em cerca de 40 mmol/kg de polpa ou 4 unidades kappa (SUESS, 2010). Este
beneficio ndo é, por vezes, suficiente para justificar o investimento necessario para
instalar um estagio A completo, incluindo um lavador. A economia de diéxido de
cloro possivelmente ndo dara o retorno necessario. Por essa razdo, o estagio A é
frequentemente combinado com arranjos com diéxido de cloro, como as tecnologias

A/D e D/A.
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Em resumo, as principais vantagens da implementacdo de um estagio A sao:
a redugcao do consumo de oxidante eletrofilico (ClO,, O3, etc) e das necessidades
causticas, com consequente redugao de custos de branqueamento ECF, diminuicao
dos organoclorados na polpa e efluentes, aumentando a estabilidade e a alvura
maxima da polpa, € minimizacdo de tracos de metais com consequente diminuicao
nas incrustacoes por oxalato de calcio e demanda de quelante em branqueamento
TCF (VUORINEN et al., 1996b). As principais desvantagens do estagio A sao a
demanda elevada de vapor e uma perda de viscosidade da polpa com perdas
potenciais de propriedades de resisténcia se as condigdes nado forem devidamente
controladas (SILTALAet al., 1998) Os filtrados do estagio A também sdo mais dificeis

de tratar do que os filtrados do branqueamento convencional (GOMES et al., 2007a)

3.2.2.2.Alternativas ao tratamento acido

Embora seja uma tecnologia eficiente e tenha baixo custo com reagente
quimico, o tratamento de hidrdlise acida, como um estagio unico de branqueamento,
ndo tem sido utilizado em grande escaladevido ndo promover alvejamento,
deslignificacdo da polpa e requerer alto custo de capital para instalagao.

Inumeras plantas de branqueamento de polpa de eucalipto brasileiras utilizam
no primeiro estagio da sequéncia de branqueamento dioxido de cloro em alta
temperatura (A/D e D) como alternativa para o estagio de hidrolise acida isolado. No
primeiro caso, realiza-se a hidrélise acida da polpa e, em seguida, é adicionado o
diéxido de cloro, sem lavagem intermediaria da polpa. Ja no segundo caso, o diéxido
de cloro é utilizado no inicio do estagio. Em ambas tecnologias as condigdes

operacionais sdo tipicas de uma hidrdlise acida a quente.
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O uso de estagio acido combinado com dioxido de cloro (A/D) fundamenta-se
no pleno sinergismos dos reagentes, ou seja, o pH da polpa proveniente da hidrolise
acida melhora o controle do estagio D subsequente(RATNIEKS et al, 2000). Além
disso, o material organico formado no estagio acido nédo consome didxido de cloro
(VUORINEN et al., 1999 e HENRICSON, 1997).

O diéxido de cloro é uma espécie eletrofilica que ataca, preferencialmente, os
anéis aromaticos com grupos de hidroxilicos fendlicos livres da lignina. O usode
diéxido de cloro, em baixas temperaturas (40 a 60°C), no primeiro estagioDde
sequéncias de branqueamento ECF de eucalipto, foi muito comum devido sua
seletividade e rapidez de reacdo com a lignina. No caso, ele substituiu o cloro em
sequencia de branqueamento para a producdo de celulose convencional para
reduzir os compostos organoclorados no efluente do branqueamento.

Atualmente, tem-se utilizado o dioxido em alta temperatura Dyique € muito
similar ao estagio D, exceto que a reacdo do dioxido de cloro com a celulose nao
branqueada ¢é realizada em alta temperatura (90-95°C). Operando em alta
temperaturaa taxa de reacdo do didxido de cloro com a lignina € mais rapida que
com os HexA. Desta forma, maior parte do didxido de cloro € consumida em reagdes
com a lignina, ficando os HexA presentes na polpa para serem, posteriormente,
eliminados pelas condigbes acidas, temperatura alta e tempo longo de reagao.

O estagio Dyoté mais eficiente que o estagio convencial D conduzido em baixa
temperatura (45°C) (LACHENAL et al., 2000 e CHIRAT et al., 1999). O dioxido de
cloro em alta temperatura é consumido rapidamente, reduzindo significativamente o
numero kappa da polpa. Tal efeito € mais proncunciado em polpa de folhosas que
em polpas de coniferas. Em polpas de folhosas, LACHENAL et al., 2000, reportaram

reducéo de 15 a 20% no consumo de diéxido de cloro para obtengdo de mesmo
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grau de deslignificacao ante ao estagio D. No caso, a hidrdlise acido dos HexA que
ocorre em meio acido e alta temperatura no estagio Dno,€ a causa da reducédo do
numero kappa da polpa.

Segundo LACHENAL et al., 2000, a alta temperatura do estagio Dyt Ndo afeta
a qualidade da celulose quando o pH é mantido superior a 2. Por outro lado, a alvura
apos a extracdo e a viscosidade da polpa sado negativamente influenciadas pelo
aumento de temperatura.

O dioxido de cloro, em si, ndo reage efetivamente com os acidos
hexenurdnicos. A degradagao dos HexA é efetuada por espécies ativas do CIO,,

como acido hipocloroso e cloro.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Material

No presente estudo foi utilizada uma polpa industrial pré-deslignificada com
oxigénio, coletadana Linha 2 da unidade Suzano, Mucuri-BA. A amostra foi coletada
no dia 19/07/2013, na descarga do lavador LR 401/402, estando o processo da
Linha 2 em condicdes normais de operacao.

A polpa de celulose amostrada foi centrifugada e o filtrado reservado. Apds a
retirada do filtrado, a polpa foilavada exaustivamente, seca a umidade de
aproximadamente 30%, e acondicionada em sacos de polietileno. As caracteristicas

da polpa sao reportadas no Quadro1.

Quadro 1. Caracteristicas da polpa industrial pré-deslignificada com oxigénio

coletada na Linha 2 da Suzano, unidade Mucuri-BA.

PARAMETRO VALOR
Numero Kappa 9,0
Viscosidade, dm?®kg 912
Alvura, % 1SO 55,8
Acidos hexenurénicos, mmol/kg 50,1
Demanda Quimica de Oxigénio da polpa, kg/tsa 17,5

4.2. Métodos
4.2.1. Branqueamento

As simulagbes de branqueamento foramrealizadas no laboratérioda
Suzano,da unidade de Mucuri-BA, e todas as condi¢cdes utilizadas no trabalho sao

reportadas no Quadro2.
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Os estagios das sequéncias de branqueamento avaliadas foram realizados
em sacos de polietiieno com amostras de 250g de polpa absolutamente seca,
utilizando-se banho-maria para aquecimento. Os licores de branqueamento foram
adicionados a polpa em temperatura ambiente. A necessidade de &cido sulfurico ou
hidroxido de sodio, para o controle do pH inicial do estagio, foi determinada em
estudo prévio, com mini amostras de polpa.

Apds mistura manual, em sacos de polietileno, o material (a polpa mais o licor
de branqueamento) foi aquecido em forno de microondas até a temperatura
desejada e transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, onde
foi mantido pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reacdo, foram retiradas
amostras de licor residual para analises de pH e de residual do reagente do estagio
de branqueamento simulado. Em seguida, a polpa foi lavada com o equivalente a 5
m? de agua destilada por tonelada de polpa. Todas os estagios de branqueamento

foram realizados em duplicata.
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Quadro 2. Condi¢des de branqueamento utilizadas.

Variaveis operacionais Estagios

A D D EP D P
Consisténcia, % 10,5 | 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5
Temperatura, °C 92 82 82 82 82 76
Tempo de retengdo, min 115 15 130 71 120 120
Fator kappa - 1,85 | 1,85/2,40 - - -
ClO2, kg/tsa - 8/12/16
H202, kg/tsa - - - 3,0 - 1,5
pH inicial 3,0 3,0 11,0 5,5 11,0

Nota 1: Todas as dosagens de reagentes séo reportadas com base no peso da polpa absolutamente
seca.

Nota 2: As dosagens de didxido de cloro sao reportadas com cloro ativo.

No estudo foram comparadas as tecnologias aplicadas no primeiro estagio de
branqueamento. A primeira, utilizada como referéncia, trata-se de um estagio acido
seguido de diéxido de cloro sem lavagem intermediaria da polpa (A/D). Ja a segunda
trata-se de um estagio unico com dioxido de cloro (D).

Inicialmente, avaliou-se o fator kappa do estagio D, aplicando-se fatores
kappa 1,85 e 2,40, mantendo as demais condigdes constantes, exceto a dosagem
do segundo estagio de diéxido de cloro.No estagio A/D(referéncia), aplicou-se
apenas o fator kappautilizado no processo industrial (1,85).

As polpas submetidas aos diferentes fatores kappa foram branqueadas
utilizando as sequéncias A/D(EP)DP e D(EP)DP. A carga de dioxido de cloro, no

segundo estagio de dioxidacdo das sequéncias, foi otimizada. No caso, foram
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avaliadas trés cargas, sendo estas 8, 12 e 16 kg/tsa. A escolha da melhor carga

baseou-se na alvura especificada para o produto acabado (89,6+ 0,5 %ISO).

4.2.2. Avaliagao das propriedades das polpas produzidas
4.2.2.1. Propriedades tecnolégicas das polpas

As analises da polpa de celulose foram realizadas seguindo os procedimentos
analiticos descritos noQuadro 3 a seguir. Todas as analises foram realizadas em

duplicata.
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Quadro 3. Procedimentos analiticos.

ANALISES

PROCEDIMENTO

Numero kappa

TAPPI T236 om-06

Viscosidade

TAPPI T230 om-08

Alvura

TAPPI T452 om-08

Reversao de alvura

4 h, 105 C, 0% UR, apds acondicionamento das folhas por 4 h

em sala climatizada.

Acidos hexenurénicos

HUT Method: Vuorinen, T., Teleman, A., Fagerstrom, P.,
Buchert, J., and Tenkanen, M., Selective hydrolysis of
hexenuronic acid groups and its application in ECF and TCF
bleaching of kraft pulps. Proc. 1996 Intl. Pulp Bleaching Conf.,
Tappi Press 1:43-51 (1996).

Titulagbes de residuais de

branqueamento

Kraft, P., In: Pulp & Paper Manufacture, Vol. 1, McDonald,
R.G. (editor), 2nd ed., McGraw-Hill Book Company, New York,
1967, p. 628-725

4.2.2.2. Propriedades fisico-mecanicas das polpas

As polpas celuldsicas, apos hidratadas por quatro horas, foram refinadas em

moinho laboratorial PFl nos niveis de 0, 500 e 1500 revolucdes. A formacao,

prensagem e as propriedades fisico-mecanicas das folhinhas de teste (handsheet)

foram realizadas conforme as normas preconizadas pela TAPPI, e sao apresentadas

no Quadro4.
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Quadro 4. Procedimentos para avaliagéo das propriedades fisico-mecanicas das

polpas celuldsicas produzidas para as sequéncias A/D(EP)DP e D(EP)DP.

ANALISE METODOLOGIA

Refino em moinho tipo PFI TAPPI T248 sp-08

Formacéo de folhas para testes fisicos TAPPI T205 sp-06

Gramatura de papéis TAPPI T410 om-08
Espessura de folhas de papéis TAPPI T551 om-06
Volume especifico aparente (bulk) TAPPI T220 sp-06

Resisténcia a passagem de ar TAPPI T460 om-02
Resisténcia ao arrebentamento TAPPI T403 om-02
Resisténcia ao rasgo TAPPI T414 om-04
indice de tracao TAPPI T494 om-06
Coeficiente de espalhamento de luz TAPPI T1214 sp-07
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacao das Sequéncias de Branqueamento

Neste estudo foram avaliadas, em laboratério, trés sequéncias de
branqueamento, A/D(EP)DP com fator kappa de 1,85 no primeiro estagio e duas
sequéncias D(EP)DPcom dois fatores kappa no primeiro estagio D, equivalentes a
1,85 e 2,4. Foram escolhidos dois valores de fatorkappa no D de forma a verificar se
€ possivel substituir o estagio A/D pelo mesmo, e neste caso qual a demanda de
quimicos necessaria, mantendo inalterada requisitos de qualidade da polpa
branqueada (alvura > 89,6%1S0).

Na Figura 5 é apresentado o grafico correlacionando o consumo de cloro ativo
no penultimo estagio (estagio D) das sequéncias de branqueamento avaliadas,
A/D(EP)DP e D(EP)DP, com a alvura final das polpas de celulose obtidas. Vale
ressaltar que neste penultimo estagio D variou-se a carga de cloro ativo (8,0, 12,0 e
16,0 kg/tsa), para melhor compreender a demanda de cloro ativo no branqueamento

das sequéncias avaliadas.

Alvara versus Consumo de Cloro Ative

910 -

205 - ¥=0,15%+ 88,367 —
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Figura 5. Perfil de alvura final versus consumo de cloro ativo no estagio D das
polpas produzidas pelas sequéncias A/D(EP)DP (fator kappa 1,85) e D(EP)DP (fator

kappa 1,85 e 2,4).
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Como observado, a sequéncia D(EP)DP em relacdo aA/D(EP)DP, para o
mesmo fator kappa no primeiro estagio D (fator kappa=1,85) permitiu melhorar a
performance do branqueamento, alcangando maiores valores de alvura, para uma
mesma carga de cloro ativo. Estabelecendo uma alvura final da polpa de 89,6% ISO,
pode-se perceber uma redugao de 2,1% no consumo de cloro ativo, devido a
substituicdo do estagio A/D pelo D (fator kappa 1,85). Também, a sequéncia
D(EP)DP, realizada com fator kappa de 2,4, promoveu uma redugao de 4,6% no
consumo de cloro ativo, em relagado a sequéncia A/D(EP)DP, utilizando fator kappa
de 1,85.

Como bem estabelecido na literatura, um dos objetivos da utilizagdo de um
estagio acido inicial, tal como A/D, é para auxiliar na remogao dos acidos
hexenurdnicos (HexA) presentes, visto que estes impactam na qualidade da polpa
branqueada (reversao de alvura) e performance do branqueamento (aumento do
consumo de quimicos). Nesse contexto, no presente estudo o perfil do conteudo
de HexAfoi avaliado ao longo das sequéncias estudadas, como apresentado na

Figura 6.

Acidos hexenuronicos, mmol/kg

30,1

EA/D (1,85)
19,6
2650 5183 =D (1.85)
- D(2.4)
1,513 1.2
Polpa pre- estagio EP estigio P

deslignificada com
oxigénio

Figura 6. Perfil do teor de acidos hexenurbnicos presente nas polpas produzidas

pelas sequéncias A/D(EP)DP (fator kappa 1,85) e D(EP)DP (fator kappa 1,85 e 2,4).
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Conforme observado a substituicdo do estagio A/D, por um unico estagio
D, ndo penalizou a remog¢do do conteudo de HexA da polpa celuldsica. Pelo
contrario, nas sequéncias nos quais utilizarem-se apenas o primeiro estagio D
(fator kappa 1,85 e 2,40), observou-se maior remogédo do conteudo de acidos
hexenurdnicos. Ao final das trés sequéncias de branqueamento, estagio P, o
conteudo de HexA nas polpas foi similar, ndo demonstrando, desse modo,
tendéncia de aumento de reversdo de alvura, devido a substituicdo do estagio
A/D por D.

Na Figura 7 sdo apresentados os valores de viscosidade, medidos apds os
estagios A/D ou D, estagio EP, e no ultimo estagio P, que recebeu trés polpas do
estagio D (cargas de 8, 12 e 16 kg/tsa de cloro ativo), denominadas P1, P2 e P3.
Conforme observado, a substituicdo do estagio A/D em D prejudicou a
viscosidade da polpa branqueada, para ambos os fatores kappa utilizados. Houve
uma reducao nos valores de viscosidade equivalentes a 6,4 e 10,7%, para os
fatores kappa 1,85 e 2,4, respectivamente. Tal redugdo no valor da propriedade
viscosidade pode inferir em perda de qualidade do produto final e sera mais
explorada, mensurando outras propriedades fisico-mecanicas da polpa, conforme

discutido a sequir.
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Perfil de Viscosidade, dm®/kg
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Figura 7. Perfil de viscosidadedas polpas produzidas nas sequéncias A/D(EP)DP

(fator kappa 1,85) e D(EP)DP (fator kappa 1,85 e 2,4).

Vale ressaltar que as condi¢cdes operacionais do estagio D ainda podem
ser aperfeicoadas, especialmente com relagcao aos parametros pH e temperatura,
de modo que o estagio ndo prejudique propriedades da polpa, como a

viscosidade.

5.2. Propriedades Fisico-Mecanicas das Polpas

As polpas de celulose produzidas, pelas sequéncias D(EP)DP e A/D(EP)DP,
foram refinadas em moinho laboratorial PFI (0, 500 e 1500 numero de revolugdes) e
avaliadas quanto as suas propriedades fisico-mecéanicas, com o objetivo de
caracterizar a qualidade do produto final, e verificar diferenga entre as sequéncias
utilizadas. No processo produtivo do papel o refino € uma etapa importante e tem por
objetivo causar o intumescimento das fibras e melhorar sua capacidade de ligagao
(REINER, 1994).

A seguir serdo apresentados os resultados de algumas das propriedades

avaliadas, a saber: volume especifico aparente, indice de tracao, indice de rasgo,
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indice de arrebentamento, resisténcia a passagem de ar e coeficiente de dispersao

de luz.

5.2.1. Volume especifico aparente

O volume especifico aparente (VEA) é uma propriedade inversa a densidade
da folha de papel, sendo relacionado a capacidade de uma determinada folha
apresentar maior ou menor volume (ou espessura) a uma gramatura especifica.
Essa propriedade associa-se a porosidade das folhas de papel e interfere em
inUmeras caracteristicas de uso dos papéis (FOELKEL, 2009). No seguimento de
papeis tissue, e outros papéis porosos e volumosos, certas propriedades, tais como
volume especifico aparente, resisténcia do papel a seco e a umido, porosidade,
maciez, absor¢éo de liquido, etc., caracterizam o bom desempenho nas operagdes
de suas maquinas de fabricacdo e em sua comercializagao (PEDRAZZI, 2009).

Como observado, na Figura 8, nao foi verificada diferengca na propriedade

volume especifico aparente para as sequéncias avaliadas, D(EP)DP e A/D(EP)DP.

Volume especifico aparente, cm¥/g

—o—A/D (1,85)
==D (1,85)
X D (2.4

1,60

1,20
0 300 1500

Figura 8. Curvas da propriedade volume especifico aparente, em fungdo do numero
de revolugdes de refino, para os polpas produzidas a partir das sequéncias D(EP)DP

e A/D(EP)DP.
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5.2.2. indice de Tragao

O indice de tracado expressa a resisténcia do papel a tracéo e, deriva da forga
de tracéo responsavel pela ruptura do corpo de prova, em relacdo a sua largura e
sua gramatura. O numero de ligagdes interfibras durante a formagao do papel é o
parametro que mais influencia essa propriedade. A resisténcia a tracdo é
relacionada com a durabilidade e utilidade de um papel, como por exemplo, para
embalagens, e outros usos sujeitos a tensdo direta. No caso de papéis de
impressdo, a resisténcia a tracdo indica a probabilidade de ruptura quando os
mesmos sao sujeitos a tensdo exercida durante o processo de impressao
(D’ALMEIDA, 1988).

Como observado, na Figura 9, nao foi verificada diferengca na propriedade

indice de tracao para as sequéncias avaliadas, D(EP)DP e A/D(EP)DP.

Indice de Tracio, Nm/g

60,00
——A/D (1.85)
—=-D (1.85)

40,00 D24

20,00 :
0 500 1500

Figura 9. Curvas da propriedade indice de tragdo, em fungdo do numero de
revolugdes de refino, para os polpas produzidas a partir das sequéncias D(EP)DP e

A/D(EP)DP.
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5.2.3. indice de Rasgo

A resisténcia ao rasgo, por definicdo, é o trabalho executado por um péndulo,
necessario para rasgar um conjunto de folhas, apés um corte inicial de comprimento
especifico ter sido previamente realizado nas amostras (SMOOK, 1990). O indice de
rasgo € o resultado da divisdo da forca média necessaria para rasgar a folha, pela
gramatura (D’ALMEIDA, 1988). Para polpas de eucalipto, o IR é muito afetado pela
resisténcia de ligacao interfibras, comprimento de fibras, espessura de parede e
numero total de fibras que participam na ruptura da folha (FOELKEL, 2009).

Como observado, na Figura 10, a sequéncia de branqueamento iniciada com
o estagio A/D promoveu maior desenvolvimento da propriedade indice de rasgo, em
relacdo as sequéncias iniciadas com D (fator kappa 1,85 e 2,40). No entanto, com o
desenvolvimento do refino, no nivel de 1500 numeros de revolugdes, a propriedade
tendeu a aproximacdo para as todas as sequéncias avaliadas, D(EP)DP e

A/D(EP)DP.

Rasgo, Nm%/kg
10,00 -
8.00 -
——A/D (1,85)
& —-D (1.85)
D (2.4)
4,00 +
2,00 - '
0 500 1500

Figura 10. Curvas da propriedade indice de rasgo, em fungdo do numero de
revolugdes de refino, para os polpas produzidas a partir das sequéncias D(EP)DP e

A/D(EP)DP.
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5.2.4. indice de Arrebentamento

A resisténcia ao arrebentamento é definida como a for¢ca necessaria para
promover o arrebentamento da folha de papel, ao aplicar uma pressao crescente,
transmitida por um diafragma elastico de area circular (SMOOK, 1990). O indice de
arrebentamento é determinado ao dividir a resisténcia ao arrebentamento pela
gramatura do papel testado. O valor da propriedade é influenciado, principalmente,
pelo numero de ligagdes interfibras e pela forga destas ligagdes (JARDIM, 2010).

Como observado, na Figura 11, ndo foi verificada diferengca na propriedade

indice de arrebentamento para as sequéncias avaliadas, D(EP)DP e A/D(EP)DP.

indice de Arrebentamento, kPa.m%g

——A/D (1,85)
—8-D (1.85)
—D (2.4)

0 500 1500

Figura 11. Curvas da propriedade indice de arrebentamento, em fungdo do numero
de revolugdes de refino, para os polpas produzidas a partir das sequéncias D(EP)DP

e A/D(EP)DP.

5.2.5. Resisténcia a Passagem de Ar

A resisténcia a passagem de ar (RPA) representa a dificuldade que um
determinado volume de ar encontra para passar através de uma folha de papel e é
dependente do numero, tamanho, forma e distribuicdo dos poros no material

30



(D’ALMEIDA, 1988). Caracteristicas de formagao do papel, como capacidade de
colapsamento, habilidade de conformabilidade das fibras a estrutura do papel e
potencial de ligacdes interfibras, podem influenciar na RPA do papel. Estas
caracteristicas sao altamente dependentes das caracteristicas morfolégicas das
fibras como comprimento, espessura de parede e didmetro de lumen, além do
numero de fibras por grama e teor de finos (CARVALHO, 1997).

Como observado, na Figura 12, nao foi verificada diferenga na propriedade

resisténcia a passagem dear para as sequéncias avaliadas, D(EP)DP e A/D(EP)DP.

Resisténcia Passagem Ar, s/100mL
10,00
8.00
6,00 ——A/D (1,85)
=D (1.85)
4,00
D (2.4)
2,00
0.00 T
0 500 1500

Figura 12. Curvas da propriedade resisténcia a passagem de ar, em funcdo do
namero de revolugdes de refino, para os polpas produzidas a partir das sequéncias

D(EP)DP e A/D(EP)DP.

5.2.6. Coeficiente de Espalhamento de Luz
O coeficiente de espalhamento de luz mensura a capacidade da folha para
dispersar a luz, relacionando-se a intensidade do feixe de luz incidente com a do

feixe de luz dispersa (JARDIM, 2010).
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Como observado, na Figura 13, nao foi verificada diferenca na propriedade
coeficiente de espalhamento de luz para as sequéncias avaliadas, D(EP)DP e

A/D(EP)DP.

Coeficiente de espalhamento de luz, m¥kg

50,00
45,00
——A/D (1,85)
H —=—D (1.85)
D24
35,00

30,00 +

0 500 ' 1500

Figura 13. Curvas da propriedade coeficiente de espalhamento de luz, em fungao do
namero de revolucdes de refino, para os polpas produzidas a partir das sequéncias

D(EP)DP e A/D(EP)DP.

5.3. Avaliagdo econémica da substituicido do estagio A/D por D

Como discutido anteriormente, foram significativas as redugbes no consumo
de cloro ativo nas sequéncias D(EP)DP em relacéo a sequéncia A/D(EP)DP. Ainda,
outro fator positivo foi a manutencédo de parametros de qualidade das polpas
produzidas (propriedades fisico-mecanicas e conteudo de acidos hexenurbnicos).
Nesse cenario, industrialmente, surge a proposi¢cdo da substituicdo do estagio A/D
por D. No entanto, para sua efetivacao, e para que a substituicao aconteca de forma
satisfatéria, questdes econdmicas, ambientais e de engenharia ainda precisam ser

amplamente discutidas.

32



Quadro 5. Retorno financeiro pela redugéo do consumo especifico de cloro ativo no

branqueamento das sequéncias avaliadas.

Estequiometria - Conversao de cloro ativo para clorato
Cloro ativo 2,63 Dioxido de cloro
Clorato 1,75 Di6xido de cloro

Preco (R$/tonelada) em 2013
Clorato | 1.092,46
Producao (toneladas) em 2013
Linha 2 | 1.000.000
Reducao kg/tsa
Cloro ativo 1,0 (2,1%) 2,2 (4,6%)
Clorato 0,7 1,5
Retorno financeiro R$ R$
(anual) 726.922,05 1.599.228,52

Nesse tépico sera abordada apenas a questdo econdmica oriunda da redugao
no consumo de cloro ativo no branqueamento das polpas celuldsicas produzidas, ou
seja, serao tratadas as redugdes para as sequéncias D(EP)DP, com fator kappa de
1,85 e 2,40, em comparativo a sequéncia A/D(EP)DP. As redugdes no consumo de
cloro ativo equivalentes a 2,1 e 4,6%, equivalem a valores de 1,0 e 2,2 kg/tsa de
cloro ativo, para os fatores kappa 1,85 e 2,40, respectivamente. Os retornos
financeiros alcangados com a substituicdo do estagio A/D por D equivalem a
aproximadamente R$ 725 mil quando utilizado fator kappa de 1,85, e atinge retorno
na ordem R$ 1,6 milhdes quando utilizado fator kappa de 2,40 (Quadro 5).

Também ¢é valido considerar que ganhos devido as redugdes e estabilizagao
no consumo de acido (acido sulfurico) e base (hidroxido de sodio) podem ser
alcangados, em virtude da substituicdo do estagio A/D por D. No entanto, essas

variaveis ndo puderam ser avaliadas, visto que as simulagbes aconteceram em
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laboratério, e as cargas destes reagentes foram mantidas inalteradas em todos os

experimentos.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente estudo permitem concluir que:

v' Para polpas de eucalipto, as sequénciasD(EP)DP, utilizando fator kappa de 1,85 e
2,40,permitiram melhorar a performance do branqueamento, alcancando maiores
valores de alvura, para uma mesma carga de cloro ativo. Foram verificadas
redugdes de cloro ativo equivalentes a 2,1 e 4,6%, devido a substituicdo do estagio
A/D pelo D, com fatores kappa de 1,85 e 2,40, respectivamente.

v' A substituicdo do estagio A/D por D ndo penalizou a remogdo de acidos
hexenurdnicos da polpa celulose, ndo prejudicando a propriedade de reversdo de
alvura. Por outro lado, a substituigdo do A/D por D prejudicou a viscosidade da polpa
branqueada, no entanto, propriedades fisico-mecanicas da polpa, como volume
especifico aparente, indice de tragao, indice de rasgo, indice de arrebentamento,
resisténcia a passagem de ar e coeficiente de espalhamento de luz mantiveram-se
inalteradas, demonstrando que apesar da menor viscosidade nao foram perdidas
propriedades de resisténcia da polpa.

v" Industrialmente, surge a proposi¢cdo da substituicdo do estagio A/D por D. Para o
estudo de caso avaliado, retornos financeiros estimados, devido a reducdo do
consumo de cloro ativo, foram na ordem de R$ 725 mil e R$ 1,6 milhdes, quando

utilizados fatores kappa de 1,85 e 2,40, respectivamente.
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ANEXO 1

Quadro1. Resultados da sequéncia de branqueamento A/D(EP)DP (fator kappa de
1,85).

Estagios Ahot/D EP D D D P P P
NaOH, kg/adt - 7,0 - 0,8 1,3 4,0 4,0 4,0
H,0,, kg/adt - 3,0 - - - 1,5 1,5 1,5
H,SO4, kg/adt 7,0 - - - - - - -
ClO,, kg/adt 16,5 - 8,0 12,0 16,0 - - -
pH final 2,5 10,8 3,9 3,8 3,7 10,8 10,7 10,8
Alwra, % ISO 67,4 79,6 86,0 87,0 88,1 88,0 88,9 89,7
® Rewersao, % ISO - - - - - 3,2 2,9 4,0
S
£ |Kappa 3,2 2,4 - - - - - -
g
= |Vviscosidade, dm3¥kg 856 808 - - - 735 721 719
Residual de CIO,, kg/tsa - - - - - - - -
Residual de H,0O,, kg/tsa - 0,76 - - - 0,25 0,27 0,33
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Quadro2. Resultados da sequéncia de branqueamento D(EP)DP (fator kappa de
1,85).

Estagios Dual-D EOP D D D P P P
NaOH, kg/adt - 7,0 - 0,8 1,3 4,0 4,0 4,0
H,0,, kg/adt - 3,0 - - - 1,5 1,5 1,5
H,S0O,4, kg/adt 7,0 - - - - - - -
ClO,, kg/adt 16,5 - 8,0 12,0 16,0 - - -
pH final 2,4 10,9 3,8 3,8 3,6 10,7 10,8 10,8
Alwra, % I1ISO 68,0 79,7 86,8 87,7 88,6 88,8 89,5 89,7
® Reversao, % ISO - - - - - 3,0 3,7 3,2
3
= |Kappa 3,2 2,2 - - - - - -
= Viscosidade, dm¥kg 849 790 - - - 679 674 670
Residual de ClO,, kg/tsa - - - - - - - -
Residual de H,O,, kg/tsa - 1,24 - - - 0,33 0,57 0,73
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Quadro3. Resultados da sequéncia de branqueamento D(EP)DP (fator kappa de
2,4).

Estagios Dual-D EOP D D D P P P
NaOH, kg/adt - 7,0 - 0,8 1,3 4,0 4,0 4,0
H,0,, kg/adt - 3,0 - - - 1,5 1,5 1,5
H,SO4 kg/adt 7,0 - - - - - - -
ClO,, kg/adt 21,5 - 8,0 12,0 16,0 - - -
pH final 2,3 11,0 3,8 3,6 3,7 10,8 10,7 10,8
Alwira, % ISO 71,0 81,7 87,8 88,6 89,2 89,5 90,3 90,7
” Rewerséo, % ISO - - - - - 3,9 3,9 3,5
g
= |Kappa 2,9 2,2 - - - - - -
2
= Viscosidade, dm3¥kg 830 724 - - - 640 630 612
Residual de CIO,, kg/tsa - - - - - - - -
Residual de H,O,, kg/tsa - 1,21 - - - 0,85 0,86 0,91
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Quadro 4. Resultados da determinacao do conteudo de acidos hexenurbnicos das
polpas produzidas pelas sequéncias A/D(EP)DP e D(EP)DP, com fator kappa 1,85 e
2,40.

. . | Fator Pré
Estagio | Repeticao Kappa | branqueamento EP P
A 50,0 19,2 | 1,55
B 1,85 49,8 19,5 1,50
AD c 50,4 20,1 | 1,48
Média 50,1 19,6 1,5
Desvio 0,31 0,46 | 0,04
A 50,0 18,7 1,40
B 1,85 49,8 18,2 | 1,27
b c 50,4 17,9 | 1,15
Média 50,1 18,3 | 1,27
Desvio 0,31 0,40 | 0,13
A 50,0 15,3 1,3
B 2,40 49,8 15,0 | 1,1
D C 50,4 15,1 1,2
Média 50,1 15,1 1,2
Desvio 0,31 0,15 | 0,10
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ANEXO 2

Quadro1. Resultados dos testes fisico-mecanicos realizados nas polpas, produzidas
nas sequéncias A/D(EP)DP e D(EP)DP (fator kappa de 1,85 e 2,40).

- . ... | Coeficiente
Volume . Indice de Resisténcia
, . Indice de Alongament de
Numero de especifico - Rasgo |Arrebentam a passagem
. Tragéo o espalhamen
revolugdes aparente ento de ar
to de luz
amostra cm?/g Nm/g Nm?/kg kPa.m?/g % s/100ml m?/kg
1,88 26,2 5,2 1,2 1,6 2,0 47,1
AD 1,93 24,0 4,2 1,2 1,7 1,9 46,6
1,87 24,2 4,3 1,3 1,5 2,0 47,2
1,87 28,1 4,0 1,3 1,8 2,3 46,8
1,90 23,5 4,4 1,2 1,2 2,1 46,4
0 D (1,85) 1,89 271 4,0 1,1 1,5 1,7 46,6
1,85 27,6 3,0 1,0 1,4 2,1 45,7
1,89 27,5 4,2 1,1 1,5 1,8 45,6
1,84 25,5 3,7 1,0 1,5 1,8 45,3
D (2,40) 1,83 26,1 3,4 1,1 1,5 1,9 46,9
1,83 25,8 4,6 1,1 1,5 1,8 454
1,89 23,3 3,4 1,0 1,5 1,5 454
1,72 411 7,0 2,3 24 3,4 42,7
A/D 1,79 36,8 7,0 2,0 24 2,6 42,3
1,72 40,9 6,2 2,3 2,3 2,7 42,5
1,71 45,4 6,4 2,5 2,6 3,4 43,0
1,82 40,3 6,2 21 2,2 3,2 43,3
500 D (1,85) 1,72 43,8 6,9 2,2 2,2 2,4 39,9
1,71 43,4 54 2,3 21 2,7 42,3
1,76 42,9 5,8 2,2 24 3,5 41,4
1,76 43,0 6,4 2,3 2,6 3,4 42,3
D (2,40) 1,74 41,4 5,7 2,1 2,2 2,7 40,6
1,74 40,7 5,9 2,3 25 3,1 42,1
1,70 40,2 5,9 2,0 2,2 2,4 425
1,53 66,4 8,8 41 3,6 9,6 37,1
A/D 1,57 61,4 8,6 4,0 3,3 7,9 36,9
1,57 57,9 8,6 41 3,4 6,3 36,6
1,54 66,5 8,6 4,4 3,5 9,5 37,0
1,62 59,1 8,5 3,7 3,1 6,7 37,8
1500 D (1,85) 1,57 63,9 8,9 3,5 2,9 6,1 35,6
1,53 67,5 7,9 4,6 3,3 6,9 39,4
1,57 64,7 8,4 4,0 3,4 7,2 37,1
1,48 60,0 8,5 3,5 3,2 6,8 38,4
D (2,40) 1,54 66,2 7,8 4,0 3,4 7,5 35,9
1,47 63,2 8,1 3,8 3,3 6,2 35,2
1,55 64,2 8,6 3,9 3,0 6,3 35,2
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