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RESUMO

MOREIRA, Erica, M.S., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2006.
Efeito da lixiviagcdo acida de cavacos de eucalipto no processo Kraft.
Orientador: Jorge Luiz Colodette. Conselheiros: José Livio Gomide e
Rubens Chaves de Oliveira.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia da lixiviagdo &cida de
cavacos antes do cozimento kraft, no rendimento do processo de polpacéo, na
braqueabilidade da polpa e nas suas propriedades fisico-mecanicas.
Primeiramente foi feito um estudo de otimizacdo das condicbes a serem
aplicadas na lixiviagdo: tempo, temperatura e pH. Os cavacos lixiviados nas
condicbes escolhidas (3 h, 70 °C e pH 2,0) passaram por uma etapa de
polpacao Kraft convencional, as polpas foram pré-deslignificadas com oxigénio
e, entdo, branqueadas utilizando 3 sequéncias de branqueamento: AZDP, com
0,5 e 2% de CIO, e A/Z/IEDP, antes de serem testadas suas propriedades. A
lixiviagdo acida reduziu consideravelmente o contedudo de metais dos cavacos.
Verificou-se que, ao contrario da temperatura, as variaveis tempo e pH tém
grande influéncia na taxa de remocéo, e que o tratamento acido ndo acarretou
prejuizos ao rendimento do cozimento, mesmo gerando uma polpa com menor
ndimero kappa. A polpa lixiviada apresentou melhor desempenho durante o
estagio de pré-deslignificacdo com oxigénio, e seu comportamento durante o
branqueamento foi, de certa forma, mais satisfatério, em comparacdo com a

polpa de referéncia. Houve grande economia de reagentes no ultimo estagio e

XV



ndo se observaram diferencas marcantes nas propriedades fisico-mecanicas
das polpas lixiviadas e de referéncia, de forma que a lixiviagdo &cida dos
cavacos nao acarretou danos as propriedades da polpa.
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ABSTRACT

MOREIRA, Erica, M.S., Universidade Federal de Vicosa, February 2006.
Effects of Acid Leaching of Wood Chips on the Kraft Process.
Adviser: Jorge Luiz Colodette. Committee Members: José Livio Gomide and
Rubens Chaves de Oliveira.

The goal of the present work was assessing the influence of acid
leaching of wood chips before Kraft cooking, on the yield of the pulping process,
the bleachability of the pulp and on its physical and mechanical properties. At
first, a study was made to determine optimum conditions to be used in the
leaching process: time, temperature and pH. The wood chips leached at the
chosen conditions (3 hours, 70 °C and pH 2,0) went through a conventional
Kraft pulping process, the pulp obtained was pre-delignificated with oxygen and
bleached using three sequences: AZDP, with 0,5% and 2% of CIO, and
A/ZIEDP. Its properties were then tested. The acid leaching reduced
significantly the metal content in the wood chips. It was determined that, unlike
temperature, the variables time and pH have great influence on the removal
rate, and that the acid treatment did not lower yield on the cooking process,
even though it generated pulp with a lower Kappa number. The leached pulp
showed improved performance during the oxygen pre-delignification stage and
its behavior during bleaching was, in certain aspects, better than the reference
material. There was great reduction in the use of chemicals in the last stage and

no significant difference in the physical and mechanical properties of the

XVii



leached pulp was observed, leading to the conclusion that the acid leaching did

not affect adversely these properties.
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1. INTRODUCAO

E fato bem conhecido na area de celulose e papel que certos metais s&o
prejudiciais ao processo de fabricacdo da celulose. Esses elementos podem ter
impactos negativos na quimica e na eficiéncia do processo, bem como nas
propriedades do produto. Embora haja grandes variacdes no contelddo desses
elementos ndo processuais (ENPs) dependendo da espécie, do tipo de solo, da
idade e do conteudo de casca nos cavacos, a madeira € a principal fonte de
entrada de ENPs no processo Kraft.

O interesse nas concentracdes dos ions metalicos de polpas Kraft, como
Al, Ca, Ba, Cd, Cl, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P e Si, comegou a crescer durante 0s
anos de 1990, quando o processo de branqueamento TCF se tornou mais
comum nas industrias de celulose. Na pratica, especialmente os metais de
transicdo, como manganés, ferro, cobalto e cobre, tém efeitos prejudiciais no
processo TCF, mas inumeros outros metais de transicdo sdo também
cataliticamente ativos, causando a decomposi¢éo de oxidantes derivados do ar.

Os ions de metais de transicdo tém efeito bastante deletério no
branqueamento com peréxido de hidrogénio, catalisando sua decomposicdo e
causando desperdicio do reagente, além da formacdo de radicais que
degradam as fibras. Como o peroxido é também gerado no branqueamento
com oxigénio, a presenca de metais de transicdo também ndo € desejavel
durante esta etapa do processo. Nao bastando os prejuizos durante o
branqueamento, os metais de transicdo participam de um grande numero de
reacdes de oxidacdo quimica capazes de levar a formacao de cor nas polpas.
O ferro, assim como o aluminio, restringe o ganho de alvura e aumenta a

reversdo de alvura da polpa. No ciclo de recuperacdo, o acumulo de algumas



dessas substancias aumenta a carga na caldeira de recuperacdo e pode
causar incrustacdes no digestor e nos evaporadores do licor preto.

Em virtude dos prejuizos causados pela presenca de metais na
fabricacdo de celulose, surgiu a idéia de se desenvolverem alternativas para a
remocao desses elementos do processo, buscando melhorias no rendimento
da polpacao e na branqueabilidade da polpa.

Uma alternativa para remover esses metais antes do processo de
polpacédo € a lixiviacdo acida dos cavacos de madeira, uma técnica que tem se
mostrado bastante promissora como forma de diminuir os problemas causados
pelos metais, sem nenhum prejuizo a qualidade da polpa e, ainda, facilitando a
recirculacao dos filtrados do branqueamento para a area de recuperacao.

O objetivo deste estudo foi investigar o efeito da lixiviagdo acida de
cavacos no rendimento da polpacdo e na branqueabilidade das polpas, bem

como analisar seus efeitos nas propriedades fisico-mecéanicas dessas polpas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os componentes inorganicos da madeira e das outras partes das
arvores dos eucaliptos ndo eram muito estudados, apesar da importancia
industrial que apresentam. Entretanto, eles ganharam mais relevancia nos
ultimos 10 anos, devido ao maior fechamento de circuitos de agua nas fabricas
de papel e celulose, 0 que causou aumento em suas retencdes e concentracédo
no processo. Devido a esse acumulo, passaram a participar de reacoes
indesejaveis, catalisando, reagindo, incrustando ou interferindo nas
propriedades e qualidades dos produtos finais.

Alguns desses elementos sao biologicamente importantes para as
arvores, como N, P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, B e Fe. Em alguns casos, as arvores
0s requerem em concentracfes de 1 a 2%, 1 a 100 ppm e até em ppb. Mesmo
0s elementos em baixissimas concentracées podem apresentar problemas e
danos quando a madeira é utilizada industrialmente. Tais elementos sé&o
conhecidos como néo processuais (ENPS).

Elementos n&o processuais incluem elementos que ndo séo Uteis para o
processo em questdo. Varios autores (JEMAA et al.,1999; ALEN, 2000;
ARPALAHTI et al., 2000; SILVA et al., 2002) afirmaram que a maior parte dos
ions metalicos presentes no processo de polpagcdo € originada da madeira
usada como matéria-prima, e o conteudo desses metais varia, dependendo da
origem da madeira.

De acordo com Gullichsen (2000), alguns dos ions metalicos, como
sédio e calcio, originam-se, principalmente, dos reagentes usados na fabrica.
Os principais compostos ativos no cozimento Kraft séo o NaOH e o NayS, que
entram no processo com o licor branco. Este licor contém também pequenas

guantidades de outros compostos de Ca e Na, alguns sais acumulados e



outros elementos ndo processuais, que sao inertes no cozimento.

Elementos nocivos, em particular silicio e aluminio, podem ser liberados
da cal na preparacao do licor. Segundo Jemaa et al. (1999), a principal entrada
de aluminio e silica no sistema esta associada a madeira, mas é também
provocada pela entrada de impurezas contidas nos compostos quimicos de
reposi¢cao utilizada no ciclo de recuperagédo, ressaltando-se que pequena parte
advém da propria agua de processo.

Segundo Jemma et al. (1999), as principais origens dos ENPs, os
potenciais problemas que eles podem causar e 0s principais pontos de
remocao estdo sumarizados na Tabela 1.

Os elementos néao processuais Ca, K, ClI, Al, Si, P, Mg, N, F e V podem
ser encontrados em licores usados no processo, em concentracdes tais que
causem efeitos negativos. Especialmente o Ca, mas também Mg e Mn podem
provocar depésitos nos digestores continuos (MARCOCCIA et al., 2000). Os
ENPs podem também causar problemas no ciclo de recuperacdo quimica:
depdsitos nos evaporadores, corrosdo na caldeira de recuperacdo, aumento da
emissdo de NOx nas chaminés e problemas na preparacdo do licor branco
(HOLMLUND; PARVIAINEN, 2000; VAKKILAINEN, 2000; ARPALAHTI et al.,
2000.).



Tabela 1 - Origem e comportamento dos ENPs no circuito kraft de licor

Elemento Origem Problemas Potenciais Pontos de Remocao
Cavacos e ) ) N Cinzas do precipitador
Na o Entupimento na caldeira de recuperacao »
guimicos eletrostatico
Cavacos e ) ) . Cinzas do precipitador
K o Entupimento na caldeira de recuperacao .
guimicos eletrostatico
Formacdo de incrustagbes concorrendo
Cavacos e com metais de transi¢cdo quelados e
Ca o o “Dregs” e celulose
cal influéncia na deslignificagdo com
oxigénio
Formacéo de incrustacbes e depdsitos e
Mn Cavacos “Dregs”
reducdo de alvura
Formacao de incrustacdes e depdsitos,
Cavacos e .
Fe | reducao de alvura e obstrucao na “Dregs” e “grits”
ca
filtracdo da lama de cal
Formacédo de incrustacdes e depdsitos e
Cavacos e ) ) )
Al | concorréncia com metais de transicao “Dregs” e lama de cal
ca
quelados
Decomposigéo do oxigénio no processo
Cu Cavacos “Dregs”
de branqueamento
Decomposigéo do oxigénio no processo
Co Cavacos “Dregs”
de branqueamento
Provoca decomposicdes na geracéo de
Produtos
Cr o ClO; e afeta 0 branqueamento da “Dregs”
guimicos
celulose
P Cavacos Reducéo do CaO disponivel Lama de cal
N ) N o Pequena quantidade
) Cavacos e | Formagéo de incrustacdes e depdsitos e o
Si . . ) eliminada com “dregs” e
cal reducdo do CaO disponivel )
ngltsli
) o Celulose, “dregs” e
Cavacos e | Altera as propriedades de clarificacao do )
Mg “grits”
cal “dregs”
Ba Cavacos Formacao de incrustacdes e depdsitos “Dregs”
Gases ndo
L condensaveis (GNC)
N Cavacos Emissao de NH; e NO,

dentro da caldeira de

recuperacao

Fonte: Jemma et al. (1999).




Alguns ions metdlicos, como magnésio e calcio, tém efeito de protecao
das fibras no branqueamento alcalino com reagentes a base de oxigénio
(ALEN, 2000). Tanto a dessorcéo de ions metélicos da polpa e dos cavacos
guanto a sorcao desses ions nas fibras da polpa tém recebido maior interesse
devido ao aumento na demanda de processos de polpacdo com circuitos
fechados. Em alguns estagios do processo onde o pH é baixo, os ions
metélicos podem se liberar das fibras e precipitar em estagios seguintes do
processo em que o pH é maior. A formacao de incrustacdes e depdsitos esta
entre 0os maiores problemas a serem solucionados quando se trata de
fechamento de circuitos (KARHU et al., 2002).

2.1. Influéncia dos Metais no Branqueamento

2.1.1. Decomposicao do Peroxido de Hidrogénio

7

O peroxido de hidrogénio, que é o reagente de branqueamento mais
importante na producéo de polpa TCF (Totally Chlorine Free) e também usado
no branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free), é muito sensivel a
decomposicao catalisada por metais (KUJALA et al., 2004). Colodette e Dence
(1988) relataram que o peroxido de hidrogénio é o reagente mais afetado pela
acdo dos metais, sendo a sua decomposi¢cdo induzida primeiramente por
metais de transicdo, citando-se formas insoluveis do ferro, manganés e, em
menor extenséo, cobre.

O Mn, que esta presente naturalmente na madeira, decompde o
peroxido de hidrogénio rapidamente sob as condi¢des alcalinas. Por outro lado,
o cobre e o ferro, apesar de, as vezes, também causarem problemas,
encontram-se em formas fortemente ligadas as fibras, sendo cataliticamente
menos ativos que o manganés (COLODETTE; DENCE, 1989).



Segundo Colodette et al. (1988), o Mn decompbe o peréxido de
hidrogénio diretamente em oxigénio e agua, sem passar por intermediarios
radicalares. Por outro lado, a decomposi¢cdo causada pelo Cu ocorre por via
radicalar, com a formacdo de radicais superdéxido e hidroxila, mas ha
controvérsia se a decomposicao catalisada por ferro ocorre por mecanismo
radicalar ou iénico. A decomposicdo do peroxido por metais de transicéo,

através do mecanismo radicalar, ocorre através de reacdes em cadeia do tipo:

H,0, + HO O HOO™ +H,0

H20; + HOO 0 HO + HO' + H,0
M™ + H,0p O M™D* + HO™ + HO'

MDY+ HOO O M™ + "0, + HO*
M(n+1)++ .02_ H Mn+ + 02

As reacOes de decomposicao catalisadas pelos metais de transicao
desperdicam peréxido de hidrogénio, porque levam a perda do ion perhidroxila
(HOO-) (LINDHOLM, 2000). Além disso, como a decomposi¢ao catalitica gera
radicais hidroxila, que causam danos aos polissacarideos (ALEN, 2000), a
concentracdo dos ions metalicos nas polpas tem que ser reduzida pelo uso de
tratamentos &cidos ou de quelacdo , antes do estagio de branqueamento com
peréxido.

Como citado, os metais de transicdo ligados a polpa sdo a principal
causa da decomposicdo do peroxido, e isso se da especialmente durante o
branqueamento de pastas mecéanicas e quimiomecanicas. Entretanto, ainda
nao se sabe ao certo se todos os metais da polpa catalisam a decomposicao
do peréxido. Sabe-se gue os metais removidos da polpa por tratamentos de
guelacdo certamente exercem papel importante na decomposicdo do peréxido,
porém ainda € necessario esclarecer o efeito de uma grande fracdo de metais
nado-quelaveis ligados a polpa (COLODETTE, 1990a).



2.1.1.1. Efeito do Magnésio

O efeito prejudicial aos carboidratos causado por metais de transicédo
pode ser reduzido pela remocéo parcial dos mesmos por pré-tratamento da
polpa com &cido ou quelante ou pela adicdo de compostos que protegem 0s
carboidratos durante o branqueamento. Robert et al., citados por Gullichsen
(2000), descobriram que o ion magnésio é um desses protetores; na verdade,
economicamente o melhor dos que haviam sido testados. Ele é adicionado ao
processo como sulfato de magnésio em pequenas quantidades (0,05%-0,1%
como Mg na polpa). Acredita-se que o magnésio precipita como hidroxido, que
absorve outros ions metalicos ou forma complexos com eles, tornando-os
indisponiveis para catalisar a decomposicdo do peréxido. A efetividade da
adicdo de magnésio é demonstrada na Figura 1, onde se pode observar uma
maior viscosidade intrinseca nas polpas em que houve adicdo de MgSOq
durante a pré-deslignificacdo com oxigénio, sobretudo quando se aumenta a
taxa de deslignificacdo (GULLICHSEN, 2000).

C 1 MgSQ,

,;é | (mols/t polpa)

Z10004

= i

= .

£ 1 80

= - 40

S 5004 207 ¢

L

-g ] 7

= . 0@

Z 4

3 .

= ' ' 1
0 10 20 =0

Nimero Kappa
Fonte: Gullichsen (2000)

Figura 1 - Efeito da adicdo de magnésio na seletividade.



2.1.1.2. Efeito da Quelacio e do Tratamento Acido

Os metais de transicdo podem ser removidos acidificando-se a polpa a
pH 2 a 3, ou por tratamento com agente quelante, normalmente acido
etilenodiaminotetracético (EDTA), ou dietilenotetraminopentacético (DTPA). A
acidificacdo e o agente de quelacéo liberam os ions metalicos das fibras, mas
eles ainda tém que ser retirados do sistema em um dos lavadores anteriores ao
estagio de branqueamento com peréxido (LINDHOLM, 2000).

Nem a quelacdo nem a lavagem &cida séo capazes de eliminar todos os
metais de transicdo da polpa, sendo o ferro especialmente dificil de ser
removido. Felizmente, esse metal € 0 menos ativo na decomposi¢cdo do
peréxido. Baseado em sua agressividade ao peroxido, os metais de transicéo
vém na seguinte ordem: Mn>Cu>Fe (GULLICHSEN, 2000).

O efeito da quelacdo no conteddo de varios metais estd mostrado na

Tabela 2 e o efeito da acidificacéo, ilustrado na Figura 2.

Tabela 2 - Efeito da quelacdo no conteiudo de metais de polpa Kraft de fibra

longa
Conteudo de Metais, ppm

Ca Mg Fe Mn Cu

Antes da
1400 300 11 47 0,6

guelacao

Depois da

500-1000 120-280 6-8 <5 0,1-0,2
guelacao*

*Condicoes da quelagéo: 0,2%EDTA; 90° C; 1 h; e pH 5-7.
Fonte: Gullichsen (2000).
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Fonte: Gullichsen (2000)

Figura 2 - Efeito do pH do tratamento acido na remoc¢édo de metais de uma
Polpa Kraft de fibra longa pré-deslignificada com oxigénio.

Escolhendo-se o pH apropriado no estagio Q, a maior parte do Mg é
mantida na polpa, e o conteddo de Mn diminui significativamente. O melhor
perfil de metais € obtido se a quelacao é feita em pH entre 5 e 7. Também
ocorre reducao significativa de Mn em valores de pH maiores que 9-10 (PIKKA
et al., 2000).

De acordo com Beaudry (1994), os metais alcalinos como o Ca, quando
presentes em suficientes concentragbes, podem prejudicar a habilidade de
algum quelante de sequestrar os metais nos sitios de ligacdo. A competicdo

entre Zn e Fe também diminui a eficacia dos quelantes.
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2.1.2. Deslignificagcdo com Oxigénio

A deslignificacdo com oxigénio é considerada uma extensdo do
processo de polpacao. No contexto do branqueamento pode ser compreendida
como um processo de pré-branqueamento, pois é um estagio que tem acgéo
mais deslignificante do que alvejante.

O oxigénio reage com a polpa promovendo a deslignificacdo e, também,
ocasionando a formacdo de radicais livres e formacdo do peréxido de
hidrogénio. Os radicais livres degradam os carboidratos, promovendo a
reducdo no seu grau de polimerizacdo. A formacdo de peréxido € desejavel,
uma vez que este promove o alvejamento da polpa (LACHENAL, 1996).

Como o peréxido é intermediario no branqgueamento com oxigénio, o
gerenciamento de metais de transicdo € muito importante para a seletividade
dessa etapa. Como mencionado, a decomposicdo do perodxido catalisada por
metais forma radicais hidroxila que podem atacar os polissacarideos, trazendo
resultados prejudiciais (GULLICHSEN, 2000).

As reacdes que degradam os polissacarideos podem ser divididas em
duas categorias: (1) a clivagem das liga¢gGes glicosidicas em algum ponto ao
longo da cadeia e (2) a reacdo de descascamento, através da qual os grupos
terminais redutores sao removidos sucessivamente. Ainda que ambas possam
ocorrer durante a deslignificacdo com oxigénio, a primeira € a mais significativa
e promovida por tracos de metais de transicao. Devido a clivagem das ligacdes
glicosidicas, esses ataques levam a uma diminui¢cao na viscosidade da polpa e,
consequentemente, a uma reducdo nas propriedades de resisténcia da polpa
(ALEN, 2000).

Uma alternativa para minimizar a acdo desses metais seria a lavagem
acida da polpa antes do estagio com oxigénio ou, ainda, a adicdo de
compostos protetores ou aditivos para inibir a degradacdo dos carboidratos
(McDONOUGH, 1996).
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Uma nova alternativa que vem sendo estudada, por varios autores
(LINDGREN et al. (2002), BRELID (2002), KANGAS et al. (2002), LUNDQVIST
et al. (2005a) e LUNDQVIST et al. (2005b)), para remover esses metais que
séo causadores de prejuizos durante a etapa de deslignificacdo com oxigénio é
a lixiviacdo acida dos cavacos, que remove 0s metais dos cavacos antes que

entrem no processo.

2.1.3. Branqueamento com Oz0nio

O ozbnio é um forte oxidante que reage com quase todos 0s compostos
organicos, incluindo materiais lignocelulésicos. Comercialmente, é utilizado em
processos de branqueamento de téxteis e na desinfec¢cdo de aguas, entre
outros.

Segundo SILVA & SILVA (2002), a eficiéncia do branqueamento com
0z06nio pode ser melhorada de acordo com:

- Aumento do teor de lignina residual da polpa.
- Reducao de metais de transi¢cao na polpa.

Ainda de acordo com esses mesmos autores, 0 manganés € o agente
gue mais influencia o uso do ozénio.

A deslignificagdo com oz6nio € similar a efetuada com peréxido de
hidrogénio, no que diz respeito a tracos de metais de transi¢cdo, pois estes
podem promover rapidas reacdes de decomposicdo e formacdo de radicais
hidroxila que atacam e degradam a polpa. Por isso ha necessidade de remocéo
ou desativacdo dos metais antes do estagio de ozonizacdo (BRYANT et al.,
1993).

2.2. Influéncia dos Metais na Reversao de Alvura

Os metais de transicdo participam de um grande numero de reacdes de
oxidacdo quimica e bioquimica. Mesmo presentes apenas em peguenas
concentragdes, certos ions metalicos sdo capazes de iniciar e suportar reacdes
de oxi-reducdo de grande importancia para os processos de brangueamento e
formacéo de cor das polpas.

Em estudos de polpas mecanicas impregnadas com diferentes ions
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metalicos, determinou-se que, com respeito a seus efeitos na cor e na
estabilidade de cor, os ions metélicos podiam ser divididos em dois grupos: um
grupo inofensivo (AF*, Mn?* Ni** zZn**, Ba*+ e Pb*") e um grupo nocivo (Fe?",

Fe3" e, em menor extensdo, Cu?).

Isso ndo significa que os ions metéalicos no
primeiro grupo sdo de qualquer forma inofensivos durante o branqueamento
com peréxido (FORSSKAHL, 2000).

Segundo Beaudry (1994), os sais de ferro, que podem se manifestar de
duas formas, férrico (lll) e ferroso (ll), sdo culpados por restringir o ganho de
alvura e aumentar a reversao desta. Afirmou ainda que o ion férrico (Ill) pode
ser reduzido a ferroso (II) e, mais tarde, ser oxidado pelo oxigénio atmosférico
guando a polpa umida ou o papel sdo expostos ao ar.

GUPTA (1970) também reportou a influéncia dos ions de ferro na alvura
e reversdo de alvura de polpas marrom e branqueada. Além disso, mostrou
gue o aluminio apresenta efeito similar ao ferro, mas em menor intensidade, e
que as concentracdes de cobre, zinco, niquel, cromo e sddio, presentes na

madeira, ndo tém efeitos significativos nas propriedades de alvura.

2.3. Influéncia dos Metais no Ciclo de Recuperacéo

O licor preto contém varios cations e anions inorganicos, originados da
madeira, dos equipamentos, da agua de processo e dos insumos usados no
processamento da madeira. O acumulo dessas substancias quimicas inativas
aumenta a carga na caldeira de recuperacdo e pode causar incrustacdes no
digestor e, especialmente, na subsequente evaporacdo do licor preto. A esse
respeito, silicatos e sais de calcio sdo os componentes mais nocivos. Além
disso, o acumulo de cloretos pode causar corrosdo. O limite de incrustacées na
caldeira de recuperacdo depende, principalmente, do contetdo de cloreto e
potéssio nos sélidos de entrada (ALEN, 2000).

O teor de cloreto e potéssio influencia a temperatura de fusédo das cinzas
carreadas pelos gases de combustdo da caldeira de recuperacdo. Quanto
maiores 0s teores desses componentes, menores as temperaturas em que as
cinzas se tornam aderentes as superficies dos tubos. Em consequéncia, ha

reducdo da troca térmica e, dependendo da magnitude do “carry-over”, pode
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ocorrer 0 entupimento da caldeira, ou seja, o fechamento completo dos
espacos por onde os gases de combustdo passam. Nesse caso, € necessaria a
parada da caldeira para limpeza.

Conforme Jemma et al. (2000), em fabricas de circuito fechado ECF, a
acumulacéo de K e Cl no ciclo de recuperacéo € a principal preocupacdo. Em
se tratando do circuito fechado com branqueamento TCF, a acumulacdo de CI
€ menos preocupante, ja que a entrada desse mineral € relativamente mais
baixa, se comparada com o branqueamento ECF. Esses autores relataram
ainda que, durante a operacdo de circuito fechado, os efluentes do
branqueamento sdo enviados de volta para a recuperacdo do licor. Uma classe
dos ENPs, podendo-se incluir Cl, K, Si e Al, é altamente soltvel no licor e tem a
tendéncia de se acumular no circuito de licor kraft. Quando Cl e K se
apresentam em altas concentracdes, ha necessidade de remové-los, pois
representam riscos de paradas na recuperacao. A segunda classe, Ca, Mg, P,
Mn, Fe e Ba, dentre outros, € menos soluvel em licores alcalinos, e a tendéncia
€ de se acumular na lama de cal e nos estagios de branqueamento com pH
baixo, onde metais como Ca e Ba se depositam na forma de oxalato de célcio,
carbonato de calcio e sulfato de bario.

Muitas técnicas tém sido desenvolvidas para remover Cl e K no circuito
de recuperacao kraft, dentre elas evaporacgéo/cristalizagcdo do licor branco,
purgando ClI como HCI na chaminé, separacao liquido-liquido, ultrafiltracéo,
osmose inversa troca ibnica e métodos eletroquimicos (JEMMA et al.,1999).

Segundo Huhtinen e Hotta (2000), a corrosdo em alta temperatura,
induzida por cloro, pode ocorrer em tubos superaquecidos quando o
combustivel contém cloro com alcalis (potassio ou sodio), metais pesados
(chumbo e zinco), ou ambos. O cloro, juntamente com alcalis ou metais
pesados, forma compostos de baixa temperatura de fusdo que se condensam
na superficie dos tubos. A corrosdo de tubos metalicos pode ser muito
agressiva, especialmente quando o cloro se encontra fundido nas superficies
do tubo.

O conteudo de calcio dissolvido no licor preto é muito maior do que o
desejavel. O calcio deveria precipitar imediatamente no licor, devido ao seu alto
teor de carbonato (COs?). Entretanto, a matéria organica presente no licor

preto permite que quantidades bem maiores de calcio fiqguem dissolvidas. O

14



calcio é liberado quando a matéria organica € degradada em altas
temperaturas e, entdo, precipita como CaCOs;. O CaCO3z é muito insolavel e
forma depdsitos nas superficies de transferéncia de calor dos evaporadores.

Uma possibilidade para se reduzir essas incrustagcdes causadas por
carbonato de calcio seria manter a temperatura nos evaporadores menor que
aquela que causa degradacdo da matéria organica, atravées de um
abaixamento da pressao do vapor de entrada.

Além dos depdsitos de CaCOs formados devido a presenca do célcio no
licor preto, a presenca desse metal no licor, mesmo que em pequenas
concentracfes, inibe a nucleacdo dos cristais de burqueita (Na>COs3
2Na2S0,) e dicarbonato (2Na,COs . Na2S0O,) de sbdio. Dessa forma, permite
uma supersaturacdo desses sais de soOdio antes que ocorra a primeira
nucleacdo. E assim, tendo inicio a nucleacdo, a quantidade de cristais
formados € macica, resultando em severas incrustagcbes (VERRIL,;
FREDERICK JUNIOR, 2005).

Huhtinen e Hotta (2000) também mencionaram que podem acontecer
incrustacdes de Al-Si, mas estas sdo menos frequentes. O controle poderia ser
feito limitando-se o contetdo de Al no licor preto, através de:

- Diminuicédo do teor de casca e sujeira nos cavacos.
- Diminuicédo de Al-Si na agua e no “make-up” de cal.
- Evitando agua branca na lavagem da polpa marrom.

- Aumentando a remocé&o de Al-Si no “dregs” e “grits”.

2.3.1. Influéncia dos Metais na Caustificacao

Os principais ENPs no circuito de cal sdo magnésio, aluminio, silicio,
fosforo, ferro, manganés e enxofre (ARPALAHTI, 2000).

O magnésio no licor verde é originado da madeira e dos reagentes
quimicos de branqueamento e se parece muito com a cal em suas reacdes
guimicas. Carbonato de magnésio pode ser calcinado a MgO mesmo em
temperaturas mais baixas do que o calcario pode ser calcinado a cal. Pode ser
apagado por agua, exatamente como a cal, mas ndo caustifica 0 Na,COs. Por
essa razdo, o magnésio permanece na lama de cal como hidroxido de

magnésio. O magnésio na lama de cal parece com a cal livre, e ambos ocorrem
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na forma hexagonal, o que gera os mesmos problemas de desaguamento que
o silicato dicalcico causa (ARPALAHTI, 2000).

O aluminio é relativamente soltuvel nos licores verde e branco, na forma
de aluminato de sédio. Pode, entretanto, precipitar com o magnésio na forma
de hidrotalcita, ou com o silicio, na forma de aluminossilicatos. Isso explica
porque o aluminio ocorre no “dregs” do licor verde e no circuito da cal algumas
vezes (ARPALAHTI, 2000).

A melhor maneira de manter a qualidade da cal, que depende muito da
guantidade de impurezas que entram no circuito através do licor verde, é limitar
a entrada de impurezas. E, entdo, essencial ter-se uma clarificacdo bem-
sucedida do licor verde, em que o “dregs” é removido com grande eficiéncia.
Alguns elementos ndo processuais dissolvidos no licor verde precipitam com a
adicdo de lama de cal. A Unica técnica de remocao desses elementos € fazer a
reposicdo da cal recalcinada com uma de melhor qualidade (ARPALAHTI,

2000).

2.4. A Lixiviagdo Acida de Cavacos

Tem sido estimado que a aplicacdo da lixiviacdo acida dos cavacos em
uma tipica fabrica de polpa Kraft branqueada pode aumentar a producéo e
diminuir a demanda de vapor e de reagentes quimicos no processo. Além
disso, as possibilidades para um futuro fechamento de circuitos na planta de
branqueamento pode levar a uma diminuicdo nos custos para tratamento de
efluente (AXEGARD, 2003).

Kangas et al. (2002), estudando o efeito de metais de transicdo (Co, Cu,
Fe, Mn, Ni) no cozimento kraft convencional, observaram que a lavagem &cida
ou a quelacao de cavacos antes do cozimento diminui o conteido de metais da
polpa consideravelmente. Foi feito um cozimento de referéncia usando-se
cavacos sem pré-tratamento, e os resultados foram comparados com os dos
cozimentos dos cavacos ap0s a quelacdo, apds a lavagem acida e apos a
adicdo de metais. A adicdo de metais aos cavacos ja tratados teve o objetivo
de obter materiais com diferentes teores de metais. A remocao desses metais
soluveis em acido antes do cozimento levou também a uma diminuicdo do

namero kappa em aproximadamente 10% e gerou polpas com melhores
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propriedades de resisténcia.

Lundqgvist et al. (2005b) investigaram a possibilidade de se reduzir a
entrada de elementos ndo processuais junto com os cavacos de madeira. Para
isso, foram realizados estudos em laboratério da lixiviacdo acida de cavacos de
dois tipos de madeira de fibra curta, bétula e eucalipto. A lixiviacdo deu-se em
condicOes de aproximadamente 80 °C, pH 2,0, diferentes tempos de retencao e
relacdo licor/madeira de 6/1. Além dos efeitos da lixiviagdo dos cavacos na
remocdo de metais, foi investigado também seu efeito no cozimento dos
mesmos. Concluiram que a remocdo de calcio € mais dificil no eucalipto,
guando comparada com a remog¢ao nos cavacos de bétula; ja os elementos K,
Mg e Mn tiveram a mesma taxa de remocdo, e a remocdo de cloro foi
substancial durante a lixiviagdo dos cavacos de eucalipto. No caso da polpacéo
de bétula, a lixiviagdo melhorou a taxa de deslignificacdo e a seletividade do
cozimento, mas ndo foram observados efeitos positivos na polpacdo de
eucalipto. A alvura da polpa marrom de eucalipto foi bem melhorada, mas ndo
tanto quanto de bétula, que alcancou aumento significativo na alvura da polpa
marrom.

Lindgren et al. (2002) também confirmaram que a remocdo de metais
antes do cozimento é vantajosa e que o conteldo de metais nos cavacos pode
ser reduzido substancialmente através de lixiviacdo &cida. Além disso, o baixo
teor de ENPs pode ser favoravel a minimizacdo do efluente da planta de
branqueamento, favorecendo a nova tendéncia de fechamento de circuitos.
Esses autores chamaram a atencdo para a importancia do pH durante a
lixiviacdo &cida. O pH baixo promove a remocdo de cations metalicos
indesejaveis; a medida que o pH é abaixado, a maior parte dos grupos
carboxila dos componentes da madeira se torna protonada, o que leva a
liberagdo dos ions metalicos. Foi avaliada, nesse trabalho, do ponto de vista
técnico, a possibilidade de se realizar a lixiviacdo acida dos cavacos em um
“chip kidney”, equipamento onde ocorre a solubilizacdo dos metais em funcao
da reducédo do pH. O novo processo mostrou-se viavel, no que diz respeito ao
balanco de &gua total, mas s&o necessarios mais trabalhos experimentais

antes que a tecnologia seja colocada em operacao.
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Ha sempre o risco de se promover uma hidrélise acida dos carboidratos
guando a madeira é tratada em condi¢cbes acidas. Uma hidrélise acida
extensiva antes do cozimento poderia levar a um decréscimo no rendimento e
a propriedades de resisténcia inferiores. Entretanto, alguns autores (Brelid et al,
1998, Brelid, 2002 e Gellerstedt e Al-Dajani, 1998, citados por Lindgren et al
(2002)) mostraram, em seus estudos, que 0 pré-tratamento para remoc¢édo de
ENPs com &cido sulfirico diluido pode ser executado sem nenhum efeito
notavel no rendimento e viscosidade da polpa.

Brelid (2002) estudou a influéncia do pH e da temperatura sobre a
degradacdo dos carboidratos durante a lixiviacdo acida de cavacos de pinus.
Ele mencionou a importancia da escolha das condi¢cdes ao efetuar a lixiviagao,
uma vez que a degradacdo dos carboidratos se torna muito extensiva se a
temperatura € muito alta (120 °C). Entretanto, os resultados mostraram que a
lixiviacdo de cavacos pode ser realizada a 100 °C sem nenhuma diminui¢do do
rendimento e da viscosidade da polpa. A 100 °C, apenas pequenas
quantidades de carboidratos foram encontradas no licor de lixiviag&o.

De acordo com Axegard (2003), fracdes significantes dos elementos néo
processuais, como Cl, K, P, N, Mn, Ba e Ca, podem ser removidas da madeira,
antes do cozimento, através da lixiviagdo acida dos cavacos, com uma solucdo
acida a 80-100 °C. Afirmou que o potencial para implementacdo desta técnica é
grande. A Figura 3 representa 0 esboco de um processo para lixiviagdo de

cavacos em um sistema de cozimento continuo.
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Filtrado da Vaso de

Digestor
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¥ Filtrado da lixiviagdo para pré-

evaporacdo ou tratamento biolégico

Fonte: Axegard (2003)

Figura 3 - Esboco esquematico de um processo para lixiviacdo de cavacos
antes do cozimento Kraft.

Lundqvist et al. (2005a) mostraram o sucesso da aplicacdo industrial da
lixiviagdo acida de cavacos antes do cozimento Kraft em uma série de testes
na fabrica Sodra Cell Morrum, localizada no sul da Suécia. A lixiviagcdo dos
cavacos foi feita em um dos digestores batelada, substituindo-se o estagio
inicial do licor preto frio por um estagio de lixiviagdo acida (Figura 4). A
lixiviagdo reduziu significativamente a entrada da maioria dos elementos rdo
processuais na fabrica. Apesar de a reducdo da entrada de Ca ter sido de
aproximadamente 50%, os autores relataram que os efeitos nas concentracoes
dos licores pretos ndo foram 0os mesmos, mas ressaltaram que apenas um, dos
10 digestores, foi usado para a lixiviagdo acida, de forma que a maior parte do
licor ndo foi afetada. Também ndo foi possivel observar nenhum efeito na
concentracéo de K no licor preto fraco, P e Al nos licores verde e branco e Ca

nos efluentes do branqueamento.
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para Tratamento externo para Recuperagio

Fonte: LUNDQVIST etal. (2005a)

Figura 4 - Esboco do processo de lixiviagdo &cida na fabrica Sédra Cell
MOrrum.

A lixiviagdo acida gerou polpas marrons com alvura bem maior, mas néo
houve indicacbes de melhorias com respeito a resposta ao branqueamento,
nem diferencas relativas a estabilidade de alvura ou viscosidade das polpas.
Entretanto, aqueles autores salientaram que o principal incentivo para a
implantacdo da lixiviacdo acida de cavacos é a reducéo da entrada de ENPs e,
assim, a possibilidade de se aumentar o grau de recirculacdo dos filtrados,
diminuindo a carga de efluente sem aumentar os riscos de incrustacdes.
Lundqvist et al. (2005a) destacaram a necessidade de mais estudos relativos a
otimizacdo do processo de lixiviagcdo com relacdo a, por exemplo, diferentes

licores de processo que poderiam ser utilizados para promover a lixiviagao.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Foram utilizados cavacos industriais de Eucalyptus spp., cuja
caracterizacdo estd apresentada na Tabela 3. Parte desses cavacos foi
lixiviada com &cido, e, ap0s esse procedimento, as duas amostras, de cavacos

lixiviados e nao-lixiviados, foram utilizadas no estudo.

3.2. Métodos

O trabalho foi efetuado em duas partes. Na primeira, foi feito um estudo
de otimizacdo das condicdes de lixiviacdo acida. Esse experimento foi feito no
delineamento inteiramente casualizado, com 27 tratamentos, num esquema
fatorial 3 x 3 x 3 (trés temperaturas: 50, 70 e 90 °C; trés tempos: 1, 3 e 5 h; e
trés niveis de pH: 1,5; 2,0; e 2,5.) e duas repeticdes. Apos os tratamentos, foi
recolhido o filtrado para analise de metais e COT, e os cavacos foram
totalmente secados em estufa e pesados para avaliar a perda de massa.
Foram analisados os teores de metais e matéria organica no filtrado pelas
técnicas de COT e AAS, respectivamente. A condicdo que forneceu a maior
remocdo de metais e a menor remocgdo de matéria organica foi utilizada para
tratar maior quantidade de cavacos, que foram destinados a segunda etapa do

estudo.
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Tabela 3 - Caracterizacdo da madeira a ser utilizada

Densidade Basica (kg/m®) 464
Glicanas (%) 51,80
Xilanas (%0) 10,04
Galactanas (%) 1,32
Arabinanas (%) 0,51
Mananas (%) 1,18
Lignina Soluvel (%) 4,17
Lignina Insoluvel (%) 23,19
Lignina total (%) 27,36
Acetil (%) 2,44
Urdnicos (%) 5,36
Extrativos (%) 2,31
Cu (mg/kg) 3,69
Mg (mg/kg) 65,43
Fe (mg/kg) 9,62
Ca (mg/kg) 151,33
Mn (mg/kg) 26,44
K (mg/kg) 323,55
Cloreto (mg/kg) 556,20

Numa segunda etapa, foram feitos os estudos comparativos, partindo-se
dos cavacos lixiviados e dos nao-lixiviados, que aqui, serdo tratados como
cavacos de referéncia. Foram avaliados o desempenho no cozimento e a

branqueabilidade das polpas, bem como suas propriedades fisico-mecanicas.
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3.2.1 - Otimizac&o da Lixiviacdo Acida dos Cavacos

Para o estudo das condi¢des 6timas da lixiviagao, foram usados cavacos
industriais. Essa etapa foi realizada com amostras de 100 g absolutamente
secas de cavacos. Antes da lixiviacdo, estes foram acondicionados em redes
plasticas e colocados em autoclave, para saturacdo com agua deionizada, até
atingirem teor de umidade proximo ao dos cavacos industriais (~50%). Testes
preliminares realizados no Laboratério de Celulose e Papel da UFV indicam
gue, em aproximadamente 36 horas de autoclavagem, 0s cavacos atingem
esse teor de umidade.

Os cavacos, entdo com cerca de 50% de umidade, foram transferidos
para sacos de polietileno onde também foi colocada a solucéo acida, preparada
com agua deionizada, ja aquecida e em seguida transferidos para um banho de
vapor a temperatura constante, em que foram mantidos por tempo
predeterminado. As condi¢cdes utilizadas nos tratamentos estdo descritas no
item 3.2.

Terminado o tempo de reacdo, o extrato foi filtrado e analisado para
guantificar os teores de metais e carboidratos Ixiviados. Os cavacos foram
secados em estufa e pesados, para avaliar a perda de massa, que também foi

estimada pela analise de COT.

3.2.2. Determinac&o do Rendimento da Lixiviacdo Acida

O rendimento da lixiviacdo acida dos cavacos foi determinado através da

andlise de perda gravimétrica dos cavacos, segundo a Equacéao 1.

m- m

R (%) = .100 (1)

em que:
RL = Rendimento da lixiviag&o;
m; = Massa dos cavacos antes da lixiviacao; e

m; = Massa dos cavacos apos a lixiviagao.
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3.3. Cozimento Kraft Convencional

O cozimento foi realizado em digestor rotativo de 20 litros, com
aguecimento elétrico, dotado de quatro reatores individuais, com capacidade
para dois litros cada um.

Foram feitos cozimentos convencionais, em que se mantiveram fixas
todas as condicdes, exceto o teor de alcali, que foi variado para se encontrar a
condicao que fornecesse uma polpa marrom com nimero kappa de 17 +0,5.

Apbs o cozimento, os cavacos cozidos foram lavados exaustivamente
com agua corrente na temperatura ambiente e a massa foi desfibrada em
“hidrapulper” laboratorial de 25 litros. As fibras individualizadas foram
depuradas em depurador laboratorial Voith, dotado de placa com abertura de
0,20 mm, e, entdo, foram avaliados os rendimentos total e depurado. Também
foram determinados numero kappa, viscosidade, alcali residual, conteudo de
carboidratos e teor de acidos hexenurdnicos, tanto da polpa de referéncia
(cavacos nao-lixiviados) quanto da polpa obtida dos cavacos tratados
previamente com acido.

As condicOes aplicadas durante os cozimentos estdo detalhadas na
Tabela 4.

Tabela 4 - Condic¢des utilizadas nos cozimentos

Cavacos, g absolutamente secos 250
Sulfidez, % 30
Alcali ativo, % como NaOH Variavel
Relacéo licor/madeira 4/1
Temperatura maxima, °C 170
Tempo até a temperatura maxima, min 90
Tempo na temperatura maxima, min 50

24



3.3.1. Calculo do Rendimento Total apds o Cozimento Kraft

O rendimento total do processo foi determinado considerando o

rendimento da lixiviagdo e o rendimento depurado do cozimento, segundo

relacdo da Equacéao 2.

R
R = 1ooxRD
em que:

Rt = Rendimento total do processo apds cozimento;
RL = Rendimento da lixiviagdo acida dos cavacos; e

Rp = Rendimento depurado do cozimento Kraft.

3.4. Deslignificagdo com Oxigénio

@)

Os ensaios foram conduzidos num reator/misturador Mark V, fabricado

pela Quantum Technologies, utilizando-se amostras de massa conhecida,

sempre entre 210 e 280 g a.s. (absolutamente secas), nas condi¢cbes

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condig6es utilizadas na pré-deslignificagdo com oxigénio

Tempo, min

Temperatura, °C

Pressao, bar Variavel

Consisténcia, %

Oy, kg/t.a.s.

NaOH, kg/t.a.s.
MgS0O,4.7H,0, kg/t.a.s.

A polpa foi adicionada ao reator em uma consisténcia adequada e,

entdo, aquecida. Ao atingir a temperatura desejada, foram adicionadas as

cargas de NaOH e O, ao sistema, elevando-se a presséo de reacdo até o valor

desejado. A mistura foi mantida sob agitacdo intermitente, pelo tempo

preestabelecido.
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Ao final da reacédo, a pressédo foi aliviada, sendo coletadas amostras do
licor residual para andlise. A polpa foi exaustivamente lavada com &gua
destilada, numa proporgéo a 9 nm° de agua por tonelada de polpa, de forma a
simular a lavagem industrial.

Foram avaliados rendimento, numero kappa, viscosidade e alvura da
polpa, como forma de se verificar 0 desempenho dessa etapa. A partir dai
foram determinados os valores de eficiéncia de deslignificacdo, seletividade e
ganho de alvura, tanto da polpa de referéncia quanto da obtida a partir dos
cavacos lixiviados. Nesse estagio, tanto as reacdes quanto as andlises

posteriores foram feitas em duplicata.

3.5. Branqueamento ECF pelas sequéncias AZD(PO) e A/Z/ED(PO)
Foram utilizadas trés sequéncias de branqueamento: AZD(PO) com

0,5% de CIO, (Sequéncia 1), AZD(PO) com 2% de CIlO;, (Sequéncia 2) e
A/ZIED(PO) (Sequéncia 3).

3.5.1. Hidrélise Acida a Quente das Polpas (Seqiiéncias 1 e 2)

Esta etapa foi realizada em sacos de polietileno, com amostras de polpa

de peso conhecido, nas condicbes apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Condic@es utilizadas na hidrélise acida das sequéncias 1 e 2

Tempo, min 120
Temperatura, °C 95
Consisténcia, % 11
H.SO4, kglt.a.s. Variavel para ajuste de pH
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Foi adicionada a polpa agua para ajuste de consisténcia, jA contendo
H,SO,4 para ajuste de pH. Apds a mistura manual, o material foi aquecido em
forno de microondas até a temperatura do tratamento e transferido para um
banho de vapor dotado de termostato, em que foi mantido pelo tempo
determinado.

Ao final do tempo de reacdo, foram extraidas amostras do licor residual
para andlise de pH, e a polpa foi lavada com agua destilada, numa proporcao
de 9 m® de 4gua por tonelada de polpa, de forma a simular a lavagem industrial
em filtro lavador a vacuo com fator de diluicao 2.0.

O estagio foi conduzido com duas repeticbes e seu desempenho,
avaliado com base no rendimento, numero kappa, viscosidade e alvura, a partir
dos quais foram determinados os valores de eficiéncia de reducéo do kappa,

seletividade e ganho de alvura.

3.5.2. Hidrdlise Acida a Quente das Polpas (Seqiiéncia 3)

Esta etapa foi realizada, assim como a etapa descrita no item 3.5.1, nas
condicbes apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Condicdes utilizadas na hidrélise acida da seqiiéncia 3

Tempo, min 15
Temperatura, °C 60
Consisténcia, % 11
H.SO4, kglt.a.s. Variavel para ajuste de pH

A diferenca foi que, no final do tempo de reacéo, a polpa nao foi lavada,
sendo centrifugada até que obtivesse consisténcia de aproximadamente 40%.

Apés a centrifugacdo, a polpa passou por uma etapa de afofamento,
com o objetivo de aumentar a sua superficie especifica, melhorando o contato
do gas com as fibras e, consequentemente, o desempenho do estagio de

ozo6nio em alta consisténcia.
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3.5.3. Brangueamento com Oz6nio em Média Consisténcia (Sequéncias 1
e2)

Nesta etapa, os ensaios foram conduzidos num reator/misturador Mark
V, fabricado pela Quantum Technologies, utilizando-se amostras de massa
conhecida, sempre entre 210 e 280 g a.s. (absolutamente secas), nas

condi¢bes apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Condicdes utilizadas na etapa de ozondlise em média consisténcia

Tempo, min 1
Temperatura, °C 40
Consisténcia, % 11
O3, kglt.a.s. 4
H.SO4, kglt.a.s. Variavel para ajuste de pH

A polpa foi adicionada ao reator em uma consisténcia adequada, ja com
a carga de H,SO, necessaria para correcdo de pH e, entdo, aquecida. Ao
atingir a temperatura desejada, o 0z6nio foi injetado através do compressor de
oz6nio Ozone Cart (Quantum Technologies), em tantos pulsos quanto foram
necessarios para se atingir a carga desejada do reagente. O residual de 0z6nio
foi coletado num frasco contendo uma solucéo acida de Kl 0,5%.

Ao final da reacao, foram coletadas as amostras do licor residual para
analise e a polpa foi exaustivamente lavada com &gua destilada, numa
proporcdo de 9 m® de &gua por tonelada de polpa, simulando a lavagem
industrial em filtro lavador a vacuo com fator de diluicdo 2.0.
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3.5.4. Branqueamento com Oz6nio em Alta Consisténcia (Sequéncia 3)
Esta etapa foi realizada num reator de vidro, com capacidade para trés

litros, com amostras de 25 g a.s. de polpa, nas condicbes apresentadas na
Tabela 9.

Tabela 9 - Condigdes utilizadas na etapa de ozonodlise em alta consisténcia

Tempo, min 1
Temperatura, °C 25
Consisténcia, % 37
O3, kgit.a.s. 55

A amostra afofada, como descrito no item 3.5.2, foi depositada no baléo,
sendo este adaptado a um evaporador rotatério. Foi passado, através da
amostra, um fluxo de ozbnio de concentragdo conhecida, e o 0zbnio nao
consumido foi coletado em solucédo &cida de Kl 0,5%. O consumo de 0z6nio foi
determinado apés a titulacdo iodométrica dessa solucdo. Nesse estagio,

também a polpa nao foi lavada, seguindo direto para o préximo estagio.

3.5.5. Extracao Alcalina Simples (Sequéncia 3)

Esta etapa foi efetuada em sacos de polietileno, com amostras de polpa

de peso conhecido, nas condi¢cdes apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Condices utilizadas na etapa de extracao alcalina

Tempo, min 15
Temperatura, °C 60
Consisténcia, % 11
NaOH, kg/t.a.s. 11
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O licor de branqueamento, contendo H>O e NaOH, foi adicionado a
polpa na temperatura ambiente e o material foi misturado manualmente. Logo
apos, esse material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura
desejada e, entdo, transferido para banho de vapor dotado de termostato, onde
foi mantido pelo tempo predeterminado. Terminada a reacdo, foram extraidas
amostras de licor residual para analise, e a polpa foi lavada com &gua
destilada, numa proporcédo de 9 m® de agua por tonelada de polpa, simulando a
lavagem industrial em filtro lavador a vacuo com fator de diluicdo 2.0. As

extracOes foram feitas em duplicata.

3.5.6. Branqueamento com Diéxido de Cloro

Esta etapa foi executada em sacos de polietileno, com amostras de peso
conhecido, nas condi¢cdes apresentadas na Tabela 11. Primeiro foi adicionada
a polpa a 4gua com o NaOH e apds a mistura, acrescentado o ClO,. O material
foi misturado manualmente e, entdo, aquecido em forno de microondas até a
temperatura desejada. Logo depois, foi transferido para um banho de vapor,

onde foi mantido, na temperatura constante pelo tempo preestabelecido.

Tabela 11 - Condig¢des utilizadas na dioxidacao

Condicoes Sequéncia 1 Sequéncia 2 Sequéncia 3
Tempo, min 40 40 60
Temperatura, °C 85 85 85
Consisténcia, % 11 11 11
NaOH, kg/t.a.s. * * *
ClO,, como Ch, kg/t.a.s. 5 20 28

* Carga variavel para ajuste de pH

Terminada a reacdo, extrairam-se amostras do licor residual para
anélise, e a polpa foi lavada com agua destilada, numa proporcdo de 9 n?® de
agua por tonelada de polpa, simulando a lavagem industrial em filtro lavador a

vacuo com fator de diluicdo 2.0. Esse estagio foi feito em duplicata.

30



3.5.7. Branqueamento com Peréxido Pressurizado

Este estagio foi realizado em tubos de vidro, dentro de uma autoclave
rotativa com quatro reatores, aquecida eletricamente e dotada de termdmetro,
manbmetro e valvulas para injecdo e liberagcdo de gases. Utilizaram-se
amostras de aproximadamente 50 g a.s. de polpa, nas condi¢bes apresentadas
na Tabela 12.

Tabela 12 - Condi¢des utilizadas na peroxidagao

Condicoes Sequéncia 1 Sequéncia 2 Sequéncia 3

Tempo, min 60+30 60+30 30+90
Temperatura, °C 90 90 85

Pressao, bar 2,5+0 2,5+1 2,0+0
Consisténcia, % 11 11 11
H.O,, kg/t.a.s. * * *
NaOH, kg/t.a.s. * * **
MgS0O4.7H,0, kglt.a.s. 2 2 2

* Carga ajustada para obter alvura final desejada
** Carga variavel para ajuste de pH

O licor de branqueamento, contendo HO,, NaOH e HO, foi adicionado
a polpa na temperatura ambiente. Ap6s a mistura manual, a polpa foi
transferida para os tubos de vidro e estes, acondicionados dentro da autoclave.
Quando a temperatura interna atingiu a temperatura desejada, o sistema foi
pressurizado com nitrogénio, e iniciou-se a contagem do tempo de reacéo. Ao
final da reacdo, foram extraidas amostras do licor residual para andlise, e a
polpa foi lavada com agua destilada, numa proporcdo de 9 nT de Agua por
tonelada de polpa, simulando a lavagem industrial em filtro lavador a vacuo
com fator de diluicdo 2.0. Esse estagio foi feito em duplicata.

A fim de determinar a carga de H,O» necessaria para se atingir a alvura

final desejada, foram feitos testes preliminares com varias dosagens de H;0..
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3.6. Métodos de Anédlise da Polpa e dos Efluentes do Branqueamento

As andlises da polpa e dos efluentes do branqueamento foram efetuadas
seguindo-se os procedimentos analiticos descritos na Tabela 13. Todas as

andlises foram realizadas em duplicata.

Tabela 13 - Procedimentos analiticos

Parametro Analisado Metodologia
Confecgéao das folhas TAPPI T218 om-91
Alvura TAPPI T525 om-86
Viscosidade TAPPI T230 om-94
Acidos hexenourénicos Vuorinen et al. (1999)
Teor de metais SCAN-CM 38:96
Lignina solavel em acido Goldschimid (1971)
Reversao de alvura TAPPI UM 200 (4 h, 105 £ 3 °C, 0% U.R.)
Titulacdo de solucdes e residuais de

Kraft (1967)
ClO, H20,2 € O3
AOX SCAN-W9:89
DQO CPPAH.3
Cor CPPAH.5
COoT Standard METHODS — 5310 - A

3.6.1. Calculo do Ganho de Alvura, Eficiéncia de Deslignificacdo e

Seletividade

Os valores de ganho de alvura, eficiéncia de deslignificacéo, seletividade
e reversao de alvura foram determinados através das equacbes 3, 4, 5 e 6,

respectivamente.

GA%) = A, - A 3)
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em que:
GA = ganho de alvura, % ISO;
A; = alvura inicial, % 1SO; e

As = alvura final, % 1SO.

K -K
A©o) = M 100
em que:
E = eficiéncia de deslignificacdo, %;
Ki = nimero Kappa inicial; e
Kt = numero Kappa final.
Dk
DV

em que:

S = seletividade, cP™;

AK = unidades removidas do nimero Kappa; e

AV = unidades removidas da viscosidade, cP.

3.6.2. Célculo da Reverséao de Alvura

(4)

(5)

Para se calcular a reversao de alvura utilizou-se o nimero de cor

posterior, NCP, que foi obtido comparando-se as relagdes entre os coeficientes

de absorcdo e de dispersdo da luz, antes e apds a reversdo da alvura, de

acordo com a Equacéo 6.

A . . l:l
NeP=g @ 80 Hino
&S Beros €S Buwresl

sendo que:

@-Rf
2R

n|x
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em que:
R = Alvura;
K = Coeficiente de absorcéo de luz; e

S = Coeficiente de dispersao de luz.

3.6.3. Calculos dos Rendimentos da Pré-Deslignificacdo com Oxigénio e
do Branqueamento

Os rendimentos nas etapas de pré-deslignificacdo com oxigénio e de
branqueamento foram obtidos através de equacfes empiricas desenvolvidas
no Laboratério de Celulose e Papel. Testaram-se varidveis como seqiéncia de
branqueamento, cargas de reagentes e tempo e temperatura de reacdo. As
equacgOes utilizadas estdo descritas nas Equacdes 8 e 9, para os rendimentos
da pré-O , e do branqueamento, respectivamente.

Rendimento (%) = 100 - (0,0719 * COT + 0,9844) (8)

em que:

COT = carga de COT, em kg/t, medida no filtrado da pré-O..
Rendimento (%) = 100 - (0,0812 * COT + 1,913) 9)
em que:

COT =carga de COT, em kg/t, medida no filtrado combinado

do branqueamento.
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3.7. Testes Fisico-Mecanicos das Polpas

As polpas foram refinadas em moinho PFI, conforme norma TAPPI wd-
97, com diferentes niveis de revolucdes. Dessas amostras refinadas e também
de uma amostra nao-refinada de cada polpa, foram formadas folhas manuais,
com gramatura de aproximadamente 60 g/m? em uma formadora modelo
TAPPI, fabricada pela REGMED.

Os testes relacionados a esforcos de tracdo foram feitos em aparelho
INSTRON, modelo 4202, com distancia entre garras de 100 mm, velocidade de
teste de 25 mm/min, célula de carga de 1000 N e sistema computadorizado de
aqguisicao e analise de dados.

Os testes de resisténcia ao rasgo, ao arrebentamento e a passagem de
ar foram realizados em aparelhos Elmendorf, Millen Tester e porosimetro
Gurley, respectivamente.

Na Tabela 14, encontram-se os procedimentos utilizados na realizacao

dos testes fisico-mecéanicos.

Tabela 14 - Procedimentos utilizados nos testes fisico-mecéanicos das polpas

Teste Norma
Gramatura TAPPI T410 om-88
Espessura TAPPI T411 om-89
indice de rasgo TAPPI T414 om-82
indice de arrebentamento TAPPI T403 om-85

indice de trag&o, mddulo de elasticidade especifico,
_ TAPPI T494 om-81
Alongamento e energia de deformacao

Resisténcia a passagem de ar TAPPI T460 om-88
Volume especifico aparente TAPPI T500 om-90
Peso especifico aparente TAPPI T220 om-88
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3.8. Analises Estatisticas

Os dados foram analisados estatisticamente por meio de analise de
variancia e de regressao, conforme o caso. Nos casos em que o interesse nao
foi comparar todos os possiveis pares de médias, e sim pares planejados
previamente, utilizou-se o teste da diferenca minima significativa de Fisher
(LSD - “Least Significant Difference”), conforme apresentado por Steel et al.
(1997). Quando o interesse foi comparar equacdes de regresséo linear nos
parametros, utilizou-se o teste F para identidade de modelos, conforme
metodologia apresentada por Regazzi (1999). Na comparacao de equacoes de
regressao ndo-linear nos parametros, utilizou-se o teste F para identidade de

modelos, conforme metodologia apresentada por Regazzi e Silva (2004).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo foi realizada uma lixiviacdo acida nos cavacos de eucalipto
antes do cozimento, com 0 objetivo de avaliar seus impactos durante o
processo de fabricacdo de celulose, incluindo cozimento, branqueamento e
propriedades fisicas da polpa.

Inicialmente, fizeram-se estudos de otimizacdo das condicbes de
lixiviacdo acida dos cavacos, levando em consideracdo, principalmente, a

remocao de metais e de matéria organica.

4.1. Lixiviagdo Acida dos Cavacos

4.1.1. Otimizacao das Condic¢Oes de Lixiviagcao

Para a avaliagdo da eficacia da lixiviagdo, primeiramente foram
guantificados sete elementos dos cavacos (Tabela 15): ferro, manganés e
cobre foram analisados em funcdo de sua influéncia na decomposicao de
agentes de brangueamento, acarretando maior consumo e consequente
degradacéo das fibras; magnésio, em funcéo do efeito protetor nos estagios de
branqueamento com reagentes derivados do oxigénio; calcio, cloreto e
potassio, devido aos seus efeitos de incrustacbes e corrosdo em diversos
setores das fabricas de celulose e papel. Os resultados das concentracfes dos
metais na madeira, com duas repeticdes, encontram-se no Quadro 1A,
Apéndice A.
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Tabela 15 - Concentragbes de elementos nos cavacos originais utilizados no
estudo de lixiviagédo

Concentracdo de metais nos cavacos (mg/kg)

Cu Mg Fe Ca Mn K Cl
3,69 65,43 9,62 151,3 26,44 323,5 556

Foram avaliadas as variaveis tempo, temperatura e pH durante a
lixiviacdo dos cavacos. A Tabela 16 apresenta as concentracdes médias de
cada metal e de COT nos filtrados das lixiviagdes efetuadas em cada condigéo.

Com base nos resultados das analises de variancia (ANOVA) dos dados
de concentragdo de metais e COT, detectou-se que existe interagédo tripla
significativa (P < 0,01) entre os fatores temperatura, pH e tempo, para COT,
cloreto e os metais Cu e Fe. Para Mn, todos os efeitos foram significativos (P <
0,05), exceto a interacao tripla (P > 0,05). Para Mg e K, somente os efeitos de
pH e de tempo foram significativos (P < 0,01). Para célcio foram significativos
somente os efeitos principais de temperatura (P < 0,05), pH (P < 0,01) e tempo
(P < 0,01). Nos casos em que existe interacdo, significa que o comportamento
de um fator depende dos niveis do outro fator, ndo podendo ser estudado
isoladamente. Para facilitar a discussdo, foi feita uma analise gréfica,
envolvendo os trés fatores, conforme apresentado nas Figuras 5 a 10. Os
resultados experimentais, com duas repeticdes, estdo apresentados no Quadro
3A (Apéndice A).
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Tabela 16 - Valores médios das concentracdes de metais e COT nos filtrados
da lixiviacdo acida

TRATAMENTOS CONCENTRACAO (mg/kg)
# T Tempo
Amostrd (°C) pH 0 Cu Mg Fe Ca Mn K Cl coT

1 50 1,5 5 3,35 | 57,30 | 2,40 | 68,70 | 20,11 | 182,05 | 46,35 | 1210,50
2 50 2 5 2,66 | 57,90 10,70 | 81,05 | 18,22 | 173,40 | 56,70 | 873,20
3 50 | 2,5 5 ND | 46,20 (0,15 73,80 | 14,83 | 163,65 | 55,64 | 891,25
4 70 | 1,5 5 3,20 | 56,60 | 4,30 | 57,20 | 23,67 | 184,70 | 42,69 | 1233,50
5 70 2 5 3,10 | 56,70 | 1,95| 69,65 | 20,28 | 184,05 | 56,76 | 1012,60
6 70 2,5 5 0,40 | 47,40 | ND | 74,55 | 15,11 | 166,95 | 64,68 | 872,65
7 90 1,5 5 4,03 | 61,90 | 4,65| 65,40 | 24,50 | 184,60 | 76,55 | 4560,50
8 90 2 5 2,11 | 61,60 | 3,45]| 86,75 | 22,44 | 182,50 | 63,57 | 2756,00
9 90 | 2,5 5 0,37 | 52,90 | 0,40 | 84,75 | 17,39 | 175,20 | 69,81 | 2873,50
10 50 1,5 3 1,86 | 52,40 | 1,25 55,65 | 20,83 | 188,55 | 37,45 | 770,90
11 70 1,5 3 2,70 | 49,40 (1,35]| 55,80 | 18,89 | 173,85 | 41,78 | 1061,85
12 90 | 1,5 3 2,79 | 55,30 |3,75| 61,65 | 22,33 | 192,65 | 68,04 | 3281,00
13 50 2 3 1,80 | 52,80 |1,00| 73,05 | 18,44 | 171,65 | 44,48 | 630,75
14 70 2 3 1,70 | 51,40 |1,15| 71,90 | 18,39 | 172,55 | 43,73 | 539,35
15 90 2 3 3,22 | 58,90 | 2,50 86,25 | 21,22 | 182,10 | 42,08 | 2440,00
16 50 | 2,5 3 0,62 | 42,60 |0,30| 72,10 | 13,89 | 160,15 | 60,04 | 1076,05
17 70 | 2,5 3 0,80 | 43,40 | ND | 72,50 | 13,72 | 159,85 | 43,61 | 597,30
18 90 | 2,5 3 1,30 | 36,60 |0,40| 66,90 | 11,56 | 144,50 | 42,53 | 2408,50
19 50 | 1,5 1 2,85 | 40,90 | 0,65| 49,10 | 14,83 | 154,80 | 33,03 | 370,05
20 70 1,5 1 2,80 | 39,70 |1,20| 47,45 | 14,44 | 151,60 | 54,04 | 280,65
21 Q0 | 15 1 3,47 | 45550 | 1,25| 53,15 | 17,67 | 167,05 | 46,61 | 1018,80
22 50 2 1 3,41 | 40,50 | 2,75| 65,75 | 15,94 | 160,55 | 46,13 | 404,05
23 50 | 2,5 1 1,05 | 36,70 | 0,30 | 54,80 | 11,39 | 145,95 | 44,73 | 359,75
24 70 2 1 ND | 38,90 | 2,70 | 56,75 | 12,50 | 146,40 | 36,81 | 217,85
25 70 2,5 1 1,00 | 36,10 |0,45| 65,00 | 12,11 | 141,70 | 34,63 | 271,30
26 90 2 1 1,12 | 43,00 | 1,85| 64,90 | 15,56 | 150,95 | 37,74 | 947,10
27 Q0 | 25 1 0,68 | 32,80 | 0,25| 63,50 | 10,94 | 144,75 | 42,69 | 996,80
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Figura 5 - Influéncia do tempo e do pH na remocdo de metais e COT durante a
lixiviacao acida de cavacos a 50°C.
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Figura 6 - Influéncia do tempo e do pH na remocéao de metais e COT durante a
lixiviacao acida de cavacos a 70°C.
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Figura 7 - Influéncia do tempo e pH naremocao de metais e COT durante a
lixiviacao acida de cavacos a 90°C.
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Figura 8 - Influéncia do tempo e da temperatura na remoc¢ao de metais e COT
durante a lixiviacédo &cida de cavacos em pH 1,5.
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Figura 9 - Influéncia do tempo e da temperatura na remocéao de metais e COT
durante a lixiviagdo acida de cavacos em pH 2,0.
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Figura 10 - Influéncia do tempo e da temperatura na remoc¢ao de metais e COT
durante a lixiviagcdo acida de cavacos em pH 2,5.
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De posse desses resultados, decidiu-se efetuar a lixiviagdo nas
condicbes médias que foram testadas, ou seja, 3 h, 70 °C e pH 2,0. Do ponto
de vista de remocéo de metais, o pH em que houve o melhor resultado foi 1,5;
entretanto, ao analisar a perda de matéria organica, verificou-se que ela foi
bem maior em pH 1,5 que em pH 2,0. Considerando-se que em pH 2,0 a
remocao de metais foi significativa, superando 60% para a maioria dos metais,
decidiu-se pelo pH 2,0 para dar continuidade ao estudo.

No caso do tempo, para se obter uma maior remoc¢ao, a escolha seria
cinco horas de reacao, todavia é o tempo em que se tem a maior perda de
matéria organica. O fato de que com trés horas de reacédo a remocéo de metais
ja ter sido bastante expressiva ndo foi o Unico motivo que levou a sua escolha.
Consideraram-se também as questdes praticas, no que diz respeito a
viabilidade de implantacéo da lixiviagdo industrialmente, uma vez que o tempo
de residéncia de cinco horas implicaria em dispendiosos investimentos.

A escolha da temperatura de 70 °C foi baseada, principalmente, na
andlise da perda de matéria organica, que foi minima nessa temperatura, € no
fato de outros estudos também indicarem ser esta temperatura a mais
adequada para o processo de lixiviagdo (LINDGREN et al., 2002; LUNDQVIST
et al., 2005a; LUNDQVIST et al., 2005b).

Como pode ser inferido da discussao acima (Figuras 5 a 10), a remocgé&o
de metais foi suficientemente grande, mas deve ser mencionado que cerca de
11% dos metais lixiviados permaneceram ros cavacos. Embora eles tenham
sido secados para remover 0 excesso da solucdo contendo os metais
lixiviados, o teor de umidade permaneceu préximo de 50%. Portanto, a efetiva
lixiviacdo de metais € cerca de 11% menor do que a visualizada nas figuras
citadas, ja que metais lixiviados foram carreados junto com a umidade dos
cavacos. Na Figura 11 € apresentada a remocdo efetiva de metais nas
condi¢cdes escolhidas para se trabalhar, em comparacdo com a remocao

alcangcada com a lixiviagao.
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Figura 11 - Remogéo efetiva de metais nas condi¢des escolhidas para
efetuar a Lixiviacdo: 3 h, 70 °C e pH 2,0.

A maior remoc¢do alcancada foi a de potassio, mais de 85%. Esse
resultado € importante, pois esse elemento pode contribuir para a formacédo de
depésitos / entupimentos na caldeira de recuperacao, através da reducao da
temperatura de fusdo das cinzas carreadas com os gases de combustdo. Esse
problema é ainda agravado na presenca de cloreto, que teve sua concentracdo
reduzida em quase 50%, sugerindo uma reducdo nas paradas néao
programadas da caldeira de recuperacéo para limpeza.

A remocédo de calcio (cerca de 65%) também foi bastante significativa.
Tal fato €& muito positivo, ja que a presenca desse metal em altas
concentracfes favorece a formacdo de depdsitos na planta de branqueamento,
na forma de oxalato e carbonato de calcio, e, de acordo com Silva et al. (2002),
as incrustacfes de oxalato de calcio sdo as mais duras e dificeis de serem
removidas. A remocdo de célcio merece destaque também devido a sua
influéncia no circuito de recuperagéo, sobretudo nas plantas de evaporacédo. A
reducdo da concentracdo de calcio soluvel no licor preto evita a
superconcentracdo de sais de sodio nos primeiros efeitos da planta de
evaporacao, impedindo, assim, a precipitacdo massiva de sais como o0
bicarbonato de sédio, que acarreta incrustacdes, reduz os coeficientes de troca
térmica e compromete a continuidade operacional das plantas (VERRILL;
FREDERICK JR., 2005).
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As remocOes de manganés e cobre foram em torno de 60 e 40%,
respectivamente. Esses dois metais de transicdo tém efeitos bastante
negativos no branqgueamento ECF e TCF, uma vez que catalisam a
decomposicao de reagentes a base de oxigénio.

A remocdo de magnésio foi significativa (~80%). No entanto, deve ser
ressaltado que essa remocao traz prejuizos, ja que a presenca desse metal é
positiva no branqueamento da polpa com oxigénio e perdxido de hidrogénio,
onde ele minimiza a degradacéao dos carboidratos.

A remocéo do ferro foi pouco expressiva (aproximadamente 10%), mas
esse metal se encontra em pequenas quantidades na madeira, em comparacao
com outros metais, ndo sendo inferior apenas a concentragdo de cobre, como
pode ser verificado na Tabela 15. A baixa remocao desse metal é devida,
principalmente, ao fato de ele se encontrar complexado aos componentes da
madeira, 0 que ja havia sido observado por Colodette e Dence (1989).

E esperado que, com tamanha remocgdo desses elementos durante a
lixiviagdo acida, suas entradas nas linhas operacionais seja menor, diminuindo
as concentracdes nas correntes do processo. Em conseqiiéncia, € razoavel
esperar que se tenham menores problemas de entupimentos e corrosao na
caldeira de recuperacdao devido, por exemplo, a substancial diminuicdo na
entrada de K e cloreto (ULMGREN, 1997).

Observa-se na Tabela 17 que a lixiviacdo acida nao degradou os
carboidratos da madeira, estando em conformidade com os resultados obtidos
por Brelid (2002), que encontrou pequenas quantidades de carboidratos no

filtrado da lixiviagao conduzida a 100 °C.
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Tabela 17 - Caracteristicas das duas madeiras antes do cozimento

Referéncia Lixiviada
Glicanas (%) 51,80 53,06
Xilanas (%) 10,04 9,85
Galactanas (%) 1,32 1,13
Arabinanas (%) 0,51 0,39
Mananas (%) 1,18 0,80
Lignina Soluvel (%) 4,17 4,37
Lignina Insoltvel (%) 23,19 22,71
Lignina total (%) 27,36 27,07
Acetilas (%) 2,44 2,39
Acidos urdnicos (%) 5,36 5,32
Extrativos (%) 2,31 1,96
Cu (mg/kg) 3,69 2,18
Mg (mg/kg) 65,43 12,89
Fe (mg/kg) 9,62 8,60
Ca (mg/kg) 151,33 49,48
Mn (mg/kg) 26,44 10,07
K (mg/kg) 323,55 33,00
Cl (mg/kg) 556,20 285,89
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4.2. Cozimento Kraft Convencional

Todos os cozimentos foram realizados nas mesmas condicbes, a
excecdo da carga de alcali, que foi variada, a fim de determinar a carga 6tima
necessaria para se atingir um nimero kappa de 17+0,5 em ambas as polpas, a
de referéncia, e a que foi preparada a partir de cavacos lixiviados. A partir
desse ponto, tudo o que diz respeito a polpa produzida com os cavacos nao
lixiviados vai ser tratado como referéncia (Ref), e o que se refere a polpa
originada dos cavacos lixiviados, tratado como lixiviado (Lix).

Na Figura 12 sdo apresentados os resultados de numero kappa obtidos
para as quatro cargas diferentes de alcali ativo, 16, 18, 20 e 22%, expressos
como NaOH, enquanto na Figura 13 é apresentada a relacdo do numero kappa
com o rendimento depurado.

Os dados apresentados na Figura 13 indicam ndo haver diferenca entre
os rendimentos depurados das polpas obtidas de cavacos lixiviados e nao
lixiviados, ao numero kappa de 17 ( valor estimado: [0 = 53,2%). Essa diferenca
seria de cerca de meia unidade para um numero kappa 19 e de uma unidade

para kappa 21, em favor dos cavacos lixiviados.

24 T
22 0 =0,1198% - 5,2905x + 74,344
R?=0,99

X 20 A+
< I Ref
< 18 1 W Lix

16 1 0=0,1353¥-5,7757x + 77,523

R’ =0,98
14 T T T
13 16 19 22
Kappa

Figura 12 - Teor de alcali ativo em funcao do numero kappa.
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Figura 13 - Rendimento depurado no cozimento em funcdo do numero kappa.

Como foi preestabelecido que o cozimento para a producao de polpa
marrom seria realizado para um numero kappa de 17 + 0,5, foram
estabelecidas cargas de 18,0 e 18,5% (como NaOH) de &lcali ativo para
cozimento dos cavacos lixiviados e de referéncia, respectivamente (Figura 12).

Os resultados experimentais de rendimento depurado e nimero kappa
das polpas marrons, com oito repeticdes, estdo apresentados no Quadro 4A
(Apéndice A), e os resultados médios, na Tabela 18, que contém também os
valores médios de viscosidade e alvura dessas popas. Para viscosidade e
alvura, na comparacdo das médias, foi utilizado o teste da diferenca minima
significativa de Fisher (LSD), uma vez que se tinham mais médias, mas o

interesse foi apenas na comparacao apresentada.
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Tabela 18 - Resultados do cozimento Kraft convencional até niamero kappa

17+£0,5

Parametro Cavacos de Cavacos
Referéncia Lixiviados

Alcali ativo (% NaOH) 18,5 18,0

Rend. Depurado (%) 53,4° 54,12

Numero kappa 17,32 16,9°

Viscosidade (mPa.s) 57,3 62,32

Alvura (%1S0) 36,22 33,0°

Na segunda e terceira linhas, a > b pelo teste F (P < 0,05). Na quarta e quinta
linhas, a > b pelo teste LSD (P < 0,05).

Pode-se notar que a lixiviagdo acida dos cavacos teve efeito positivo na
taxa de deslignificacdo, bem como no rendimento depurado do cozimento.

Na Figura 14, sao apresentados os rendimentos da lixiviacdo, do
cozimento e total. Como se observa nessa figura, ha uma perda de rendimento
de 1,8% durante a etapa de lixiviagdo, mas esse prejuizo € compensado por
maior rendimento na etapa de cozimento. Assim, ndo se verificaram variagcoes
significativas entre os rendimentos depurados totais dos cavacos de referéncia

e lixiviados.
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m Lix 98,2 54,1 53,1
W Ref 0 53,4 53,4

Figura 14 - Rendimentos apds o cozimento em numero kappa 17+ 0,5 (Lix -
rendimento da lixiviagdo; Coz - Rendimento referente apenas ao
cozimento; e Total - rendimento global, considerando-se a perda de
massa na lixiviagao).

A alvura da polpa marrom lixiviada foi menor que a da polpa de
referéncia, entretanto, analisando-se as viscosidades das polpas marrons
(Tabela 18), nota-se que, apesar de a polpa lixiviada possuir valor de numero
kappa um pouco menor que a polpa de referéncia, a viscosidade apresentou
um valor mais elevado, indicando que o cozimento foi mais seletivo.

Os teores médios de metais medidos nas polpas marrons estdo
descritos na Tabela 19, e os dados experimentais, com duas repeticdes, estdo
apresentados no Quadro 5A (Apéndice A).

Tabela 19 - Concentracdes de metais nas polpas ndo-branqueadas

Concentracao de Metais nas Polpas Marrons (ppm)

Polpa
Cu Mg Fe Ca Mn K
Ref 5,37 5,79 36,18 2324 13,09 192,78
Lix 4,48 5,73 21,84 2267 8,66 67,49

Partindo da remocdo efetiva de metais durante a lixiviacdo, ja
apresentada na Figura 11, e considerando os rendimentos totais durante o
cozimento kraft dos cavacos (Figura 14), pode-se fazer uma estimativa do teor
de metais nas polpas marrons, no caso de ndo haver nenhuma remocao de

metais, ou contaminacdo, durante o processo de cozimento. Nesse caso
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hipotético, os teores estimados de metais nas polpas marrons seriam 0s
apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Concentracao hipotética de metais nas polpas ndo-branqueadas

Concentracao de Metais nas Polpas Marrons (ppm)

Polpa
Cu Mg Fe Ca Mn K
Ref 6,91 122,53 18,01 283,39 49,51 605,9
Lix 4,03 25,30 15,92 99,40 18,97 89,18

Comparando esses valores com as concentracdes reais dos metais nas
polpas marrons, pode-se ter uma idéia de como cada metal se comporta
durante o processo de cozimento. Os teores de ferro e célcio revelam que
houve contaminacdo da polpa com esses metais durante o cozimento,
provavelmente provenientes dos equipamentos e da agua utilizada. Mesmo
com uma concentracdo muito pequena na madeira, cerca de 30% do cobre foi
removido durante o cozimento, no caso do cozimento de referéncia. Nota-se,
assim, no cozimento dos cavacos lixiviados, uma contaminacdo estimada em
10% do teor hipotético caso o metal fosse inerte durante o cozimento.

No caso dos metais manganés e potassio, ambos foram removidos a
uma taxa bastante elevada durante o cozimento convencional (75% e 70%,
respectivamente). No cozimento dos cavacos lixiviados, o teor de potassio
diminuiu cerca de 25%, enquanto o manganés teve uma remocéao adicional de
mais de 50%. Em relacdo ao magnésio, os teores reais se igualaram nas duas
polpas ap6s o cozimento, dando um forte indicativo de que a lixiviacdo acida
dos cavacos ndo tem nenhuma interferéncia no perfil de concentracdo desse

metal ao longo do processo de fabricacéo de celulose.
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4.3. Deslignificacdo com Oxigénio

7

O controle dos metais de transicdo € muito importante para a
seletividade da etapa de deslignificacdo com oxigénio, uma vez que o peroxido
de hidrogénio é um intermediario nesta etapa, e sua decomposicao catalitica
forma radicais hidroxila que podem atacar os polissacarideos, trazendo
resultados prejudiciais (GULLICHSEN, 2000).

Neste estudo, foi avaliado o efeito da lixiviagdo écida dos cavacos no
desempenho da deslignificacdo com oxigénio, e os resultados obtidos estédo
apresentados na Tabela 21. Nos Quadros 6A a 9A do Apéndice A é
apresentado um resumo das condi¢cGes e dos resultados da pré-deslignificacédo
com oxigénio e do branqueamento. O Quadro 10A do Apéndice A contém
todos os dados experimentais de analise das polpas, obtidos com duas
repeticoes.

Para cada variavel, foi feita uma analise da variancia incluindo todos os
tratamentos a ela associados, e as Tabelas 20, 22, 24 e 25 contém apenas as

comparacdes de interesse feitas pelo teste LSD.

Tabela 21 - Resumo dos resultados obtidos com a deslignificagdo com oxigénio

Viscosidade Ac. Hexenurdnico
Kappa Alvura (% ISO)
(mPa.s) (mmol/kg)
Polpa i Polpa i Polpa i Polpa i
Pré-02 Pré-02 Pré-02 Pré-02
POLPAS Marrom Marrom Marrom Marrom

Ref 17,3 9,7 36,2 51,1° 57,3 324 5812° 5415°
Lix 16,9° 93 330" 52220 623 328 5677° 5179

Em cada coluna, a > b pelo teste LSD (P < 0,05).

Os resultados apresentados na Tabela 21 indicam que a reducdo do
namero kappa foi maior no caso da polpa lixiviada (44,8%), em comparacao
com a de referéncia (43,9%) e que o ganho de alvura foi 4,3% maior na polpa
lixiviada, evidenciando que a lixiviagdo gerou uma polpa mais facil de ser
branqueada. Esse resultado pode ser explicado pelo menor teor de &cidos

hexenurbnicos presentes na polpa marrom lixiviada (56,8 mmol/kg) em
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comparacdo com a de referéncia (58,1 mmol/kg), respectivamente. Como o
oxigénio ndo reage com os acidos hexenurdnicos gerados durante o processo
de polpacdo, pode ser essa a explicagdo para a maior eficiéncia de
deslignificacao da polpa lixiviada, em comparac¢do com a de referéncia.

O menor teor de metais de transicdo na polpa marrom lixiviada em
relacdo a de referéncia e, consequentemente, a menor decomposicdo do
peroxido de hidrogénio, formado durante a deslignificacdo com oxigénio, sao,
provavelmente, a explicacédo para o maior ganho de alvura da polpa lixiviada.

Era esperado que, assim como no caso do ganho de alvura, 0 menor
teor de metais de transicdo na polpa marrom lixiviada fosse benéfico em
relacdo a viscosidade da polpa apos a pré-O,, uma vez que a formacdo de
radicais derivados da decomposicédo do peroxido seria menos acentuada e ter-
se-ia, portanto, menor degradacdo dos carboidratos. A analise da viscosidade,
entretanto, apontou queda cerca de 4% maior no caso da polpa lixiviada,
indicando maior degradacdo dos carboidratos nesse estagio, embora a

viscosidade final ainda tenha permanecido maior nessa polpa.

4.4. Branqueamento das Polpas

As polpas marrons originadas dos cavacos de referéncia e daqueles
lixiviados em acido foram pré-deslignificadas com oxigénio e, entdo,
branqueadas, empregando-se trés diferentes sequéncias: AZDP, utilizando 0,5
e 2 % de CIO,, como Ch, no estagio D (Sequéncia 1 e Seqiéncia 2); e
A/ZIEDP (Sequéncia 3). As cargas de cloro ativo total (CAT) utilizadas no
branqueamento e a alvura final das polpas branqueadas pelas trés seqiiéncias

estdo apresentadas na Tabela 22.
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Tabela 22 - Alvura final e CAT utilizado nos branqueamentos das polpas pelas
trés diferentes sequiéncias

Sequiéncia 1 Sequéncia 2 Sequiéncia 3
Polpa REF LIX REF LIX REF LIX
*CAT, kg/t 69,7 30,94 43,8 35,49 54,53 50,67
Alvura, % ISO  88.0 87.6 89.9 90.5 90.5 90.5

*CAT : CIO2 (como cloro) + 2,09 H,0O, + 4,3 * O3

Na Tabela 23, sdo apresentados os perfis de alvura durante o
branqueamento das polpas pelas trés sequéncias estudadas. A sequéncia 1

tinha como objetivo atingir alvura de 88,0 £ 0,5 %ISO, enquanto a meta das

sequéncias 2 e 3 era uma alvura de 90,0 £ 0,5 %ISO.

Tabela 23 - Perfis de alvura (% ISO) das polpas ao longo do branqueamento

Sequéncia 1 Sequiéncia 2 Sequéncia 3
Polpa

A Z D P A Z D P |AZIE| D P

REF | 52,4°| 67,8 | 74,0°| 88,02 |52,4° | 67,8°| 84,8°| 89,9 68,0° | 87,8°| 90,52

LIX |54,3%|70,8%|76,1%| 87,6%| 54,3%| 70,8%| 86,3% 90,5%| 71,3% | 89,4%| 90,52

Em cada coluna, a > b pelo teste LSD (P < 0,05).

Apesar de a alvura da polpa marrom lixiviada ser menor, essa polpa
desenvolveu melhor alvura através do branqueamento, tendéncia que pode ser

mais bem visualizada na Figura 15.
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Figura 15 - Perfis de alvura ao longo do branqueamento pelas sequéncias

AZDsP AZD P e A/ZIEDP.
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As alvuras finais foram atingidas através da aplicacdo ajustada de
peréxido de hdrogénio no ultimo estégio, e as polpas lixiviadas apresentaram
consumo significativamente menor, como pode ser percebido ao se analisar o

gréafico da Figura 16.
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mNaOH | 47,0 | 32,5 34,2 | 34,8 |40,5| 39,5

Figura 16 - Consumo de reagentes no branqueamento.

Conseguiu-se uma economia de 2 kg H;O./t a.s. de polpa nas
sequéncias 2 e 3 e de 18 kg H,O,/t a.s. na sequéncia 1. Como o peroxido de
hidrogénio é um reagente que onera o brangqueamento, a lixiviagdo dos
cavacos antes do cozimento se mostrou uma alterantiva de grande valor ao se
buscar uma reducdo nos custos de producdo de uma fabrica de celulose que
opera com as sequéncias OAZDP e OA/Z/EDP.

No que diz respeito a economia de NaOH, esta foi relevante apenas na
sequéncia 1, com reducéo de 14,5 kg NaOH/t a.s. de polpa. Na seqiiéncia 3, a
economia foi de apenas 1 kg NaOH/t a.s. de polpa, enquanto na 2 a polpa
lixiviada ndo foi a mais econémica, consumindo 0,6 kg NaOH/t a.s. de polpa a
mais que a polpa de referéncia.

Nas Tabelas 24 e 25, apresentam-se os perfis de viscosidade e nimero
kappa, respectivamente, das polpas durante o branqueamento, pelas trés

sequéncias estudadas.
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Tabela 24 - Perfis de viscosidade (mPa.s) das polpas ao longo do
brangueamento

Sequéncia 1 Sequéncia 2 Sequéncia 3

Popa A | z | D /P | A | zZ |  D|/ P |NZEl D | P

REF | 26,87 | 16,02 | 15,02 |6,2°|26,8°|16,0%| 15,82| 9,4° | 18,6°|17,4°| 12,0°

LIX | 27,5% 16,6% 15,9%|9,8%|27,5% 16,6%|15,8%/11,5%| 23,7%|19,7%| 15,22

Em cada coluna, a > b pelo teste LSD (P < 0,05).

Tabela 25 - Perfis de nimero kappa das polpas ao longo do branqueamento

Sequéncia 1 Sequéncia 2 Sequéncia 3

Popa A | z | D/ P | A | Z D P |NZEID| P
REF| 782 392|272 112 7,82 | 392 | 1,32 | 1,02 | 4,42 |0,92 0,82

Lx | 7,7° 31 24P | 09| 7,7° 3,1 | 1,1 0,7° | 3,9° 0,7°| 0,6°
Em cada coluna, a > b pelo teste LSD (P < 0,05).

Ao analisar as Figuras 17 e 18, percebe-se que a lixiviacdo teve
influéncia bastante positiva na preservacao da viscosidade e na diminuicdo do

namero kappa, ao longo do branqueamento.
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Figura 17 - Perfis de viscosidade ao longo do branqueamento pelas seqiiéncias
AZDsP AZDyP e A/Z/EDP.
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Figura 18 - Perfis de niumero kappa ao longo do branqueamento pelas
sequéncias AZDsP AZD P e A/Z/EDP.
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Pode-se dizer que, de forma geral, a lixiviacdo dos cavacos antes do
cozimento teve efeitos positivos no branqueamento das polpas, jA& que a
viscosidade das polpas lixiviadas, bem como a sua alvura, foi maior na maioria
dos estagios e o numero kappa se manteve menor em todos eles, sem contar a
notavel economia de reagentes no ultimo estagio, principalmente na sequéncia
1. A avaliagdo do numero de cor posterior (NCP), Tabela 26, indica que as
polpas lixiviadas branqueadas pelas seqiéncias 1 e 2 tiveram maior reversao
de alvura, em comparacdo com as polpas de referéncia branqueadas pelas
mesmas sequéncias. J& na sequéncia 3, as polpas mostraram comportamento
inverso, e a maior reversdo de alvura foi apresentada pela polpa de referéncia.
Esses resultados sugerem que a lixiviagdo acida dos cavacos ndo teve
influéncia direta na estabilidade de alvura das polpas, que foi influenciada

também pela seqiiéncia de branqueamento utilizada.

Tabela 26 - Reversao de alvura

R Sequéncia 1 Sequéncia 2 Sequéncia 3
Parametro

Ref Lix Ref Lix Ref Lix

NCP 0,269 0,315 0,237 0,248 0,221 0,129

Os teores de carboidratos nas polpas branqueadas ndo apresentaram
nenhuma diferenca, como pode ser verificado na Tabela 27 (dados com

repeticdo no Quadro 11A).

Tabela 27 — Teor de carboidratos nas polpas branqueadas

Sequéncia 1 Sequéncia 2 Sequéncia 3

Ref Lix Ref Lix Ref Lix
Glicose (%) 83,55* 826% 84,9* 831* 81,6* 8252
Xilose (%) 12,28% 12,84% 13,15% 12,94* 12,58* 13,192

Em cada linha, dentro de Sequéncia 1, Sequéncia 2 e Sequéncia 3, a > b pelo
teste LSD (P < 0,05).
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A Tabela 28 contém os teores de COT, DQO, Cor e AOX nos filtrados da
pré-deslignificacdo com oxigénio e nos filtrados combinados do
branqueamento, e os rendimentos dos processos. Os dados experimentais,

com duas repeticdes, estao apresentados no Quadro 12A (Anexo A).

Tabela 28 - Teores de COT, DQO, Cor e AOX nos filtrados da pré-
deslignificacdo com oxigénio e nos filtrados combinados do
branqueamento, e rendimentos dos processos.

Pre-O; Sequéncial  Sequéncia 2 Sequéncia 3

Parametro
Ref Lix Ref Lix Ref Lix Ref Lix

COT (kg/t) 6,1  60° 90* 60° 60* 59 512 49°
DQO (kg/t) 35,82 333" 353% 294° 285% 280% 231% 2392
COR (kgit) 46,8% 346° 1482 129 108* 98° 1072 94°
AOX (kglt) - 0,07 0,06* 0,16° 0,13° 0,11* 0,10?

Rend. (%) 98,57% 98,587 97,36° 97,60%° 97,60%° 97,60 97,68% 97,697
Em cada linha, dentro de Pré-O,, Sequiéncia 1, Sequéncia 2 e Sequéncia 3,
a > b pelo teste LSD (P < 0,05).

A analise dos filtrados da pré-deslignificacdo com oxigénio e dos filtrados
combinados do branqueamento (Figura 19) indica que, de forma geral, as
polpas lixiviadas geraram filtrados com menores cargas de COT, DQO e cor, e
gue os rendimentos s6 foram diferentes na sequéncia 1 de branqueamento,
provavelmente, devido a grande diferenca entre as cargas de reagente
utilizadas no ultimo estagio desta sequéncia.

As cargas de COT e de DQO foram expressivamente menores no
branqueamento da polpa lixiviada, na sequéncia 1. Isso se deve, certamente,
ao fato de, nessa sequéncia, a carga de cloro ativo utilizada no branqueamento
da polpa de referéncia ter sido mais que o dobro da carga gasta com a polpa
lixiviada. Com relacdo a cor, a maior diferenca entre as cargas foi na pré-
deslignificacdo com oxigénio, cerca de 26%, mas houve também diferenca

marcante em todas as sequéncias analisadas.
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Figura 19 - Cargas de COT, DQO e cor nos filtrados combinados do
brangueamento e no filtrado da pré-O2.
Esses dados indicam maior facilidade no tratamento do efluente oriundo
da planta de branqueamento, quando se trabalha com a polpa gerada a partir
de cavacos lixiviados, visto que apresenta uma menor carga organica.

Os teores de AOX nos filtrados estéo descritos na Figura 20.
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Figura 20 - Teores de AOX nos filtrados combinados do branqueamento.
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Observa-se que o0s teores de AOX sO apresentaram diferenca
significativa nos filtrados da sequéncia 2 (Tabela 28), e o esperado era que nao
houvesse diferencas, jA& que as cargas de dioxido de cloro utilizadas no
branqueamento foram as mesmas, numa mesma sequéncia. Essa diferenca se
deve, entdo, provavelmente, ao fato de o nimero kappa da polpa de referéncia
ser maior que o da polpa lixiviada antes do estagio de dioxidacdo. Dessa
forma, a polpa de referéncia tem maior potencial de formagdo de compostos
organoclorados pelas reacdes de substituicdo aromatica com a lignina.

Os teores de metais nos filtrados da pré-deslignificacdo com oxigénio e
nos filtrados combinados do branqueamento se encontram descritos na Tabela

29 (dados com repeticdo no Quadro 13A).

Tabela 29 - Teores de metais e cloreto nos filtrados da pré-deslignificagdo com
oxigénio e nos filtrados combinados do branqueamento

Metal Pre-02 Sequéncia 1 Sequéncia 2 Sequéncia 3
(mg/kg) Ref Lix Ref Lix Ref Lix Ref Lix
Cu 0,29 0,24° 067%° 024" 081* 020° 053 0,26
Mg 245> 275% 164° 17,78 17,8% 179% 82° 94°
Fe 1,322 0,67° 0,44% 0,27° 040° 0,37 0,29% 0,067
Ca 651 104,72 336% 36,0* 37,0° 419* 1872 14.1°
Mn  029° 020" 0,10® 0,03° 0,11*® 0,05° ND ND
K 450° 4,19° 1,708 118> 1,43* 053" 046% 0,26
o) - - 26,96% 22,76% 94,03% 88,48% 1532° 168,82

Em cada linha, dentro de Pré-O,, Sequéncia 1, Sequéncia 2 e Sequéncia 3,
a > b pelo teste LSD (P < 0,05).

As concentractes de Cu, Mn e K foram menores em todos os filtrados
do branqueamento das polpas lixiviadas. J& o Mg teve, na maioria dos casos,
as concentracbes maiores nos filtrados do branqueamento das polpas
lixiviadas. Esse comportamento sé ndo foi observado com relacdo ao Mg na
sequéncia 2. O Ca apresentou maiores concentracdes no filtrado da pre-O, da
polpa lixiviada, bem como no filtrado do branqueamento da polpa lixiviada pela
sequéncia 2. Sua concentracdo foi menor no filtrado do branqueamento da

polpa lixiviada pela sequéncia 3, e na sequéncia 1, as concentragcbes nao
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apresentaram diferencas. Com relacdo ao Fe, as concentracbes foram
diferentes somente nos filtrados da pré-O, e do branqueamento pela sequéncia
1, e, nos dois casos, os filtrados das polpas lixiviadas apresentaram
concentracbes menores. As concentracdes de cloreto sO6 apresentaram
diferenca significativa nos filtrados da sequéncia 3, e 0 maior teor ocorreu no

filtrado de branqueamento da polpa lixiviada.
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4.5. Propriedades Fisico-Mecanicas e Opticas das Polpas

Apés o branqueamento, as polpas branqueadas pelas trés sequéncias
foram refinadas em diferentes niveis de refino e avaliadas quanto as suas
propriedades fisico-mecanicas e oOpticas. Os resultados obtidos em uma série
de propriedades estdo representados nas Figuras 21 a 30 na forma grafica.
Todas as propriedades foram expressas em funcdo do indice de tracdo, uma
vez que este é de grande importancia para a industria papeleira e representa a
resisténcia do papel quando submetido a esfor¢cos de tracdo na maquina de
papel. As polpas foram comparadas aos pares, polpa lixiviada e de referéncia,
sendo esses pares oriundos da mesma sequéncia de branqueamento. Cada
grafico apresenta, além dos pontos representativos das médias dos dados
experimentais, as curvas que descrevem os modelos ajustados. A maior parte
das vezes tém-se duas curvas distintas no grafico, evidenciando
comportamentos diferentes entre as polpas estudadas, ou seja, indicando que
a hipétese de igualdade entre as equacOes, testada pelo teste F para
identidade de modelos, foi rejeitada, a uma significancia de 5%. Eventualmente
se observa apenas uma curva, demonstrando que os dois modelos ajustados
nao diferem estatisticamente, a 5% de probabilidade, e, portanto, pode ser
usada uma equagdo comum, como estimativa das duas equacdes envolvidas.
Todos os dados experimentais estdao apresentados nos Quadros 14A a 20A
(Anexo A).

4.5.1. Consumo de Energia no Refino

O refino € um processo que consome grande quantidade de energia, de
forma que o consumo de energia durante o refino € um parametro importante
na composi¢ao do custo de fabricacao do papel.

A Figura 21 ilustra o consumo de energia durante o refino de cada polpa
estudada, em fungéo do indice de tracéo.
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Figura 21 - Consumo de energia no refino em funcéo do indice de tracéo,
para os trés pares de polpas estudados.
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Os resultados mostraram ndo haver diferenca significativa no consumo
de energia para refinar as polpas referéncia e lixiviada, independentemente do

processo de branqueamento empregado.

4.5.2. indice de Arrebentamento

7

O indice de arrebentamento ou estouro € definido como a forca
necessaria para promover o arrebentamento de uma folha de papel ao se
aplicar uma pressdo uniformemente crescente por um diafragma elastico de
area circular igual a 962 mm?. O teste é realizado num equipamento tipo Mullen
e esta altamente relacionado com a resisténcia a tragéo. Ele é influenciado, em
maior intensidade, pelo numero de ligacdes interfibras e pelas forcas dessas
ligacoes.

Na Figura 22 sao apresentadas as relagcbes entre o indice de
arrebentamento e o indice de tracdo, para cada um dos trés pares de polpas
estudadas.

O refino tem efeito bastante positivo nessa propriedade, uma vez que
confere maior flexibilidade e melhor conformabilidade as fibras, aumentando o
colapsamento entre as fibras e, consequentemente, o numero de ligacdes

interfibras.

70



s Sequéncia 1
o -;,- = 0,05817s -0,77283
ﬁl e 4,00 5 Fz= 0353
. £ 300 -
ELS ’
Eg 8 200
£ i ?:D.DE?E?H-D.SSS&‘-
E 1.00 - Fz= 0361
0,00 . . .
20 40 GO ao 100
indice de Tragdio (N.m /g)
e <009
(&)
—_— Sequéncia2
' ; *
% o 4,|:||:| | ¥ o= U.l:;ﬁ::ilﬂuﬂs-4ﬂs.ﬁ?ﬂ31
¢ m e
i ENE 3,00 -
[ b 1
£% 5 200
B2 100 § = 0056124 - 068457
- ; F2= 0,955
< g0 . . .
20 40 B0 al 100
indice de Tragio (N.m/g)
P00y
(b)
Sequéncia 3
& 2,00
E -!'I‘,- =B A04ZE-442- 00033 + 0 64423
E 5 4,00 4 Ra= 0,477
g <7 3,00 A
5
§¢ 2,00 -
-
< 1.00 - i = 2.92T4E- 42 002645 + 8.7802E 4
- R2- 0931
= 0,00 : . .
20 40 GO ao 100
indice de Tragdo (N.m/g)
<001
(c)

Figura 22 - indice de arrebentamento em funcéo do indice de trac&o, nos trés
pares de polpas estudados.
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Como se nota, ha diferencas entre os indices de arrebentamento das
polpas nos trés pares estudados. Apesar das diferengas, essa propriedade
parece nao ter sido prejudicada pela lixiviacdo acida dos cavacos. Apenas a
polpa lixiviada branqueada pela sequéncia 1 apresentou indice de
arrebentamento menor que a polpa de referéncia. Isso se deve, provavelmente,
ao fato de que, durante o branqueamento pela seqiuéncia 1, a polpa de
referéncia demandou uma carga excessiva de peroxido de hidrogénio e foi,
portanto, mais degradada. As fibras nessas condicdes, apesar de terem uma
estrutura mais fragil, refinam melhor e, portanto, tendem a colapsar mais,

formando maior numero de ligacdes interfibras.

4.5.3. Indice de Rasgo

A resisténcia ao rasgo, por definicdo, € o trabalho executado por um
péndulo, necessario para rasgar um conjunto de folhas, apos realizar um corte
inicial nas amostras, de comprimento especifico. O indice de rasgo é o
resultado da divisdo da forca média necessaria para rasgar uma folha, por sua
gramatura. E influenciado, principalmente, pela resisténcia intrinseca, pelo
comprimento, pela espessura de parede das fibras e pelas ligac6es interfibras.

As relacbes entre o indice de rasgo e o indice de tracdo podem ser

visualizadas na Figura 23.
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Figura 23 - indice de rasgo em func¢&o do indice de trac&o, para os trés pares
de polpas estudados.
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O indice de rasgo apresentou diferencas nas polpas branqueadas pelas
sequéncias 1 e 2, no entanto, no segundo caso (Figura 23b), essa diferenca foi
muito minimizada pela acdo do refino e se tornou bem menos expressiva. A
polpa lixiviada oriunda da seqiiéncia 1 apresentou indice de rasgo bem maior,
em comparacdo com a polpa de referéncia. Isso se deve, provavelmente, ao
fato de a polpa de referéncia branqueada por essa sequUéncia possuir
viscosidade menor que a polpa lixiviada, e a viscosidade, embora seja um fraco
indicativo da resisténcia das polpas (CARNEIRO et al., 1995), pode representar
evidéncia de deterioracdo das propriedades intrinsecas e morfolégicas das
fibras. A presenca de cadeias de celulose maiores na polpa, indicada pela
maior viscosidade, pode beneficiar o numero de ligacbes interfibras,

aumentando a resisténcia ao rasgo.

4.5.4. Resisténcia a Passagem de Ar

A resisténcia a passagem de ar mostra o valor de resisténcia que
determinada folha de papel tem sobre a passagem de dado volume de gas ou
vapor, de forma que um papel mais poroso leva a uma menor resisténcia a
passagem de ar.

Essa propriedade é importante quando se desejam produzir papéis
revestidos, jA que o consumo de material de revestimento € proporcional a
porosidade do papel a ser revestido, ou seja, é bastante lucrativo, nesse caso,
se ter um papel com alta resisténcia a passagem de ar.

A resisténcia a passagem de ar € brtemente influenciada pelo refino,
aumentando a medida que se eleva o grau de refino da polpa. Seu
comportamento, em funcdo do indice de tracdo, pode ser evidenciado na

Figura 24.
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Figura 24 - Resisténcia a passagem de ar em relacdo ao indice de tracdo, nos
trés pares de polpas estudados.
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Nota-se que a resisténcia a passagem de ar apresentou comportamento
diferente entre as polpas de cada par estudado. Nas polpas da sequéncia 2
(Figura 24b) essa diferenca foi menos acentuada, mesmo em niveis de refino
mais elevados, correspondendo aos maiores valores de indice de tracdo. Nas
polpas da sequéncia 3 (Figura 24c), a partir de um certo valor de indice de
tracdo, essa propriedade é maior na polpa lixiviada, e as polpas da sequéncia 1
(Figura 24a) apresentaram comportamento contrario, com maior resisténcia a
passagem de ar na polpa de referéncia. Esse era o comportamento previsto
para todas as polpas de referéncia, dado que todas elas demandaram uma
guantidade mais elevada de perdxido de hidrogénio no ultimo estagio para se
atingir a alvura desejada, e isso causou perda de viscosidade. Como a
viscosidade tem alguma relacdo com a qualidade da fibra, era esperado que a
polpa de referéncia apresentasse fibras mais frageis, com geracdo de finos
durante o refino, diminuindo, assim, a quantidade de espacos vazios e,
portanto, aumentando a resisténcia a passagem de ar. Essa degradacdo da
fibra durante o branqueamento, devido a maior carga de reagentes, ndo parece
ter sido tdo extensiva, a hdo ser no caso da polpa de referéncia produzida pela
sequéncia 1, que demandou o quadruplo de reagentes no Ultimo estagio,
comparada com a polpa lixiviada.

4.5.5. Médulo de Elasticidade Especifico (MOE) e Energia de Deformacéao
(TEA)

O médulo de elasticidade expressa a capacidade de um material resistir
a uma deformacéo, quando € submetido a um esforco com variagdo crescente
de carga aplicada por unidade de massa do material. O papel, quando
submetido a um esforco continuo, geralmente descreve, inicialmente, um
comportamento linear (regido elastica) e, apos ultrapassar essa regido, assume
comportamento plastico (regido plastica) até atingir a carga maxima que é
capaz de absorver, chegando, portanto, ao rompimento. Quanto maior o valor
do modulo de elasticidade, maior a capacidade do material em absorver

determinada carga, sem sofrer grandes deformacdes.
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A energia de deformacdo (TEA) mede a habilidade do papel em
absorver energia sob condi¢des de aplicacdo de carga. O TEA é representado
pela area sob a curva de forca versus deformacéo, que corresponde as regides
de comportamento elastico e plastico do papel. A amostra de papel sofre
deformacao em regime de tracao, em relacéo a sua forma original.

Nas Figuras 25 e 26, apresentam-se 0s comportamentos do modulo de
elasticidade especifico (MOE) e da energia de deformagdo (TEA),
respectivamente, em funcéo do indice de tracdo, com a evolugao do refino, nos
trés pares de polpas estudados.

N&o se observaram diferencas nos valores de modulo de elasticidade
entre os pares de polpas estudados, e as diferencas na energia de deformacéo
s6 foram significativas nas sequéncias 1 e 2, mesmo assim, essa diferenca foi
pouco maior que 10%, nos maiores valores de indice de tracdo. Como visto, a
lixiviagdo acida dos cavacos antes do cozimento parece nao ter causado danos

as polpas.
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Figura 25 - Modulo de elasticidade em relacdo ao indice de tragcéo, nos trés
pares de polpas estudados.
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Figura 26 - Energia de deformacdo em relacdo ao indice de tragc&o, nos trés
pares de polpas estudados.

79



4.5.6. Peso Especifico Aparente e Volume Especifico Aparente

O peso especifico aparente (PEA) e o volume especifico aparente (VEA)
sdo propriedades bastante importantes quando se trata de papéis de
impressao, ja que estao intimamente ligadas com a opacidade do papel. Numa
mesma matéria-prima, o aumento no VEA, ou seja, uma diminuicdo no PEA,
significa aumento de opacidade. O refino tende a diminuir o VEA, como pode
ser visualizado na Figura 27, que contém as relacdes de VEA com o indice de
tracdo, com a evolucéao do refino.

N&o foram verificadas diferencas nos resultados de VEA das polpas
branqueadas pelas sequéncias 1 e 2, nem no PEA (Figura 28) das polpas da
sequéncia 1. O efeito do refino sobre as fibras, na forma como se colapsam,
nao seguiu tendéncia coerente, que permita prever como a lixiviagdo acida
influencia essas propriedades. Era esperado que as polpas com as maiores
viscosidades, ou seja, com as fibras menos danificadas, se colapsassem
menos, por serem mais rigidas e, portanto, tivessem maior VEA, mas esse
comportamento ndo foi observado. Comportamento inverso era esperado no
caso do peso especifico aparente, ou seja, polpas com maiores viscosidades
apresentando menores valores de PEA. No entanto, em nenhum dos casos foi

observada essa tendéncia.
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Figura 27 - Volume especifico aparente em rela¢do ao indice de tragdo, nos
trés pares de polpas estudados.
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Figura 28 - Peso especifico aparente em relacéo ao indice de tragéo, nos trés
pares de polpas estudados.
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4.5.7. Opacidade e Coeficiente de Disperséo de Luz

A opacidade e o coeficiente de dispersdo de luz séo propriedades
bastante importantes, principalmente quando o papel é usado para fins de
impressao e escrita. Dependem do tipo e das caracteristicas das fibras
presentes na estrutura do papel, do grau de branqueamento das polpas, dentre
outros. Sao influenciadas por fendmenos oticos de reflexdo, refragéo, disperséo
e absorcéo da luz, que determinam a habilidade da folha de papel em obstruir a
passagem da luz.

O refino tende a diminuir a opacidade e o coeficiente de dispersao de luz
das polpas, como verificado nas Figuras 29 e 30, respectivamente.

Nas polpas refinadas pela sequéncia 3, ndo houve diferencas na
opacidade (Figura 29c). Entretanto, essa propriedade foi maior para a polpa
lixiviada branqueada pela sequéncia 1 (Figura 29a), e as polpas da sequéncia
2 (Figura 29b) apresentaram comportamento contrario, com maior opacidade
na polpa de eferéncia. Ja o coeficiente de dispersdo de luz s6 apresentou
diferencas significativas entre as polpas branqueadas pela sequéncia 2 (Figura
30b). Dessa forma, esses resultados ndo dao indicacdo de que haja influéncia

da lixiviacao acida dos cavacos no desenvolvimento dessas propriedades.
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Figura 29 - Opacidade em relacdo ao indice de tracdo, nos trés pares de
polpas estudados.
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Figura 30 - Coeficiente de dispersdo de luz em relacdo ao indice de tracao,
nos trés pares de polpas estudados.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Neste estudo foram avaliados os efeitos da lixiviacdo acida de cavacos
de eucalipto, antes do cozimento kraft convencional, no rendimento do
processo, ha branqueabilidade da polpa e nas suas caracteristicas fisico-
mecanicas. Foi feito um estudo preliminar das condi¢des 6timas de lixiviagao,
considerando a maior remocéo de metais e a menor perda de massa e, entao,
0os cavacos foram tratados antes de seguirem para a polpacdo. Foi feito um
cozimento Kraft convencional, com cargas de alcali ativo de 18 e 18,5% para
0s cavacos lixiviados e de referéncia, respectivamente, com o objetivo de
alcancar o mesmo grau de deslignificacdo, numero kappa 17 + 0,5. As demais
variaveis do cozimento como tempo, temperatura, sulfidez e relacdo licor
madeira foram iguais para os cozimentos de ambos os cavacos. As polpas
marrons foram entdo deslignificadas com oxigénio e branqueadas utilizando-se
as sequéncias AZDsP, AZDP e A/IZEDP. Ap6s o branqueamento as polpas
foram refinadas em moinho PFI e suas propriedades fisico-mecanicas
determinadas.

Com base nos resultados obtidos, pode-se inferir que:

- A lixiviagdo é&cida de cavacos antes do cozimento reduziu
consideravelmente o conteido de metais dos cavacos.

- O pH e o tempo de reacéo tiveram grande influéncia na taxa de remocao de
metais dos cavacos, ao contrario da temperatura.

- A perda de matéria organica durante a lixiviacdo foi bastante dependente
do tempo, da temperatura e do pH, e nas condi¢cdes escolhidas para se

efetuar a operacao (70 °C, pH 2,0 e 3 h), perdeu-se 1,8% de rendimento.
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O potassio foi 0 metal removido em maior extenséo (cerca de 90%), sendo
seguido por Mg e Ca, com remocdes na faixa de 80 e 70%,
respectivamente.

O Fe foi o metal mais dificil de remover, com reducdo de apenas 10% da
concentracgao.

Mn e Cu foram removidos em cerca de 60 e 40%, respectivamente.

A lixiviacdo é&cida dos cavacos ndo causou prejuizos de rendimento no
cozimento kraft.

Para uma mesma carga de élcali ativo no cozimento, 0 nimero kappa da
polpa marrom lixiviada foi menor, e para um mesmo numero kappa, esta
polpa apresentou maior rendimento e maior viscosidade, em comparacao
com a de referéncia.

A polpa lixiviada apresentou melhor desempenho na pré-deslignificacédo
com oxigénio, resultando em maior alvura e menor nimero kappa.

Durante o branqueamento, a alvura e a viscosidade da polpa lixiviada
mantiveram-se mais elevadas e o nimero kappa mais baixo.

O consumo de reagentes de brangueamento diminuiu de forma
consideravel, sendo que a polpa lixiviada consumiu apenas 1/4 do peréxido
de hidrogénio gasto pela polpa de referéncia no ultimo estagio da AZDsP.
N&o se observaram diferencas marcantes entre as propriedades fisico-
mecéanicas e Opticas das polpas lixiviadas e de referéncia, ou seja, a
lixiviagdo acida dos cavacos antes do cozimento ndo acarretou alteragfes

relevantes nas propriedades da polpa.
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Apéndice A

Quadro 1A - Teor de metais na madeira

Metal
Cu Mg Fe Ca Mn K Cl
(ma/kg)
A 3,7 66,20 8,52 150,70 26,55 324,50 551,03
B 3,67 64,65 10,73 151,95 26,33 322,59 561,40
Média 3,69 65,43 9,62 151,33 26,44 323,55 556,22
Quadro 2A - Analise quimica da madeira
Repeticdo| Referéncia Lixiviada
_ A 52,62 53,47
Glicanas (%)
B 50,97 52,65
. A 9,68 9,61
Xilanas (%)
B 10,40 10,09
Galactanas A 1,10 1,22
(%) B 1,53 1,04
Arabinanas A 0,32 0,51
(%) B 0,71 0,27
A 1,09 0,49
Mananas (%)
B 1,27 1,10
Lignina Solavel A 4,34 4,64
(%) B 4,00 4,09
Lignina A 23,37 22,40
Insolavel (%) B 23,00 23,01
Lignina total A 27,71 27,04
(%) B 27,00 27,10
. A 2,46 2,38
Acetil (%)
B 2,42 2,40
- A 5,02 5,28
Uronicos (%)
B 5,70 5,35
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Quadro 3A -Resultados experimentais das concentracdes de metais e COT
nos filtrados da lixiviacdo acida.

Tratamentos Andlise de Metais (mg/kg
# T(CC) |pH|Tempo (h)| C coT (mg/ka)
Amostra u Mg Fe Ca Mn K Cl
1A 50 (1,5 5 3,10 | 58,50 2,30 81,80 179,10 48,53 1281,00
1B 50 (1,5 5 3,59 | 56,00 2,50 55,60 21,44 185,00 44,17 1140,00
2A 50 (2,0 5 2,73 | 55,00 0,80 76,60 19,00 171,40 57,28 841,80
2B 50 (2,0 5 2,60 | 60,90 0,60 85,50 17,44 175,40 56,12 904,60
3A 50 (2,5 5 ND 45,90 0,10 74,30 13,67 170,40 55,69 667,50
3B 50 2,5 5 ND 46,50 0,20 73,30 16,00 156,90 55,58 1115,00
4A 70 |15 5 3,00 53,40 4,40 54,90 22,22 174,00 44,85 1326,00
4B 70 |15 5 3,40 59,90 4,20 59,50 25,11 195,40 40,52 1141,00
5A 70 12,0 5 3,20 53,80 2,00 55,40 21,22 175,60 56,36 910,20
5B 70 12,0 5 2,90 59,60 1,90 83,90 19,33 192,50 57,15 1115,00
6A 70 12,5 5 0,37 48,50 ND 71,60 14,00 164,60 66,80 837,10
6B 70 12,5 5 0,37 46,30 ND 77,50 16,22 169,30 62,55 908,20
A 90 |15 5 3,96 61,80 4,70 64,40 23,00 186,90 76,85 4314,00
7B 90 |15 5 4,09 62,00 4,60 66,40 26,00 182,30 76,24 4807,00
8A 90 |2,0 5 1,98 | 57,80 3,50 85,90 21,11 175,00 53,15 2715,00
8B 90 |2,0 5 2,23 | 65,40 3,40 87,60 23,78 190,00 73,99 2797,00
9A 90 |2,5 5 0,37 | 53,90 0,40 85,00 17,44 177,40 57,84 2585,00
9B 90 |25 5 0,37 | 52,00 0,40 84,50 17,33 173,00 81,78 3162,00
10A 50 |15 3 1,86 | 56,80 1,40 57,50 21,11 190,50 38,67 804,30
10B 50 |15 3 1,86 | 48,10 1,10 53,80 20,56 186,60 36,22 737,50
11A 70 |15 3 2,60 | 47,80 1,40 55,50 18,89 179,60 42,82 979,70
11B 70 |15 3 2,85 | 51,00 1,30 56,10 18,89 168,10 40,74 1144,00
12A 90 |15 3 2,60 | 55,40 4,00 61,40 21,11 195,30 67,53 3283,00
12B 90 (1,5 3 2,97 | 55,30 3,50 61,90 23,56 190,00 68,54 3279,00
13A 50 (2,0 3 1,86 | 56,50 1,00 75,10 17,44 172,90 42,63 690,10
13B 50 (2,0 3 1,73 49,10 1,00 71,00 19,44 170,40 46,33 571,40
14A 70 (2,0 3 1,61 47,40 1,10 68,80 16,67 174,80 44,49 522,70
14B 70 (2,0 3 1,80 | 55,50 1,20 75,00 20,11 170,30 42,96 556,00
15A 90 (2,0 3 2,85 | 57,50 2,60 89,10 22,00 177,90 43,71 2475,00
15B 90 2,0 3 3,59 60,30 2,40 83,40 20,44 186,30 40,44 2405,00
16A 50 2,5 3 0,62 42,80 0,30 72,30 14,67 161,40 59,75 1597,00
16B 50 2,5 3 0,62 42,40 0,30 71,90 13,11 158,90 60,32 555,10
17A 70 125 3 0,87 42,60 ND 73,40 13,56 156,10 40,56 582,20
17B 70 125 3 0,74 44,30 ND 71,60 13,89 163,60 46,65 612,40
18A 90 2,5 3 1,24 30,00 0,40 54,40 10,44 125,50 41,76 2350,00
18B 90 2,5 3 1,36 43,10 0,40 79,40 12,67 163,50 43,30 2467,00
19A 50 |15 1 2,73 38,90 0,70 48,60 14,89 147,10 32,87 344,70
19B 50 |15 1 2,97 42,90 0,60 49,60 14,78 162,50 33,19 395,40
20A 70 |15 1 2,90 | 40,80 1,20 48,30 14,89 157,10 54,08 215,10
20B 70 |15 1 2,70 | 38,60 1,20 46,60 14,00 146,10 53,99 346,20
21A 90 |15 1 3,35 | 44,90 1,10 52,40 16,89 158,80 35,01 981,60
21B 90 (1,5 1 3,59 46,10 1,40 53,90 18,44 175,30 58,21 1056,00
22A 50 |2,0 1 3,35 | 39,90 2,70 66,40 15,89 154,60 55,39 430,60
22B 50 |2,0 1 3,47 | 41,10 2,80 65,10 16,00 166,50 36,86 377,50
23A 50 |25 1 0,99 | 37,80 0,30 56,50 12,11 145,40 51,30 424,30
23B 50 |25 1 1,12 | 35,50 0,30 53,10 10,67 146,50 38,15 295,20
24A 70 2,0 1 ND 38,30 2,60 58,60 12,56 149,30 36,92 212,80
24B 70 (2,0 1 ND 39,60 2,80 54,90 12,44 143,50 36,70 222,90
25A 70 |25 1 0,87 | 28,00 0,50 51,50 9,56 124,00 37,63 265,90
25B 70 |25 1 1,12 44,30 0,40 78,50 14,67 159,40 31,63 276,70
26A 90 (2,0 1 1,12 | 41,00 1,90 63,80 15,78 148,60 34,34 1044,00
26B 90 (2,0 1 1,12 | 45,00 1,80 66,00 15,33 153,30 41,14 850,20

95




27A 90
27B 90
SatA

SatB

2,5
2,5

1
1

0,74 | 33,90
0,62 | 31,80
ND 6,80
ND 8,50

0,30
0,20
ND
ND

66,50 10,67
60,50 11,22
40,90 0,00
44,10 0,00

Quadro 4A - Resultados experimentais dos cozimentos

# AMOSTRA AA%

17
10
11
12
27
28
29
30

18,5
18,5
18,5
18,5
18,5
18,5
18,5
18,5

# AMOSTRA AA%

19
20'
21
22'
31
32
33
34

18,0
18,0
18,0
18,0
18,0
18,0
18,0
18,0

Sulfidez%
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0

Média =

Sulfidez%
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0

Média =

Referéncia

Kappa Rend. Dep.%

17,3
17,7
17,2
17,3
17,5
17,0
17,0
17,5
17,3

Lixiviado
Kappa Rend. Dep.%

17,0
16,9
16,8
16,9
17,3
171
16,9
16,6
16,9

53,7
54,2
54,0
54,0
52,8
53,4
52,4
52,8
53,4

54,1
54,9
54,2
54,1
53,5
53,9
53,9
53,9
54,1

145,10 42,96 964,60
144,40 42,42 1029,00
156,10 | 252,80 1388,00
151,50 | 272,04 1531,00

Rejeito % Rend. Total

0,2 53,9
0,1 54,3
0,3 54,3
0,2 54,2
0,1 52,9
0,1 53,5
0,8 53,2
0,3 53,1

53,7

Rejeito % Rend. Total

Quadro 5A - Concentracéo de metais nas polpas marrons

Polpa

LIX

REF

Cu
4,22
4,74
5,43
5,30

Mg

252,14
249,03
271,21
270,48

Concentragéo (mg/kg)

Fe

20,28
23,39
38,30
34,05

96

Ca

2291,50
2243,10
2343,00
2305,20

0,2 53,3
0,1 54,0
0,1 53,3
0,1 53,2
0,1 52,6
0,3 53,2
52,9
52,9
53,2
Mn K
8,83 69,03
8,48 65,95

12,90 196,30
13,27 189,25



Quadro 6A - Branqueamento da polpa de referéncia pelas Sequiéncias 1 e 2

Condicoes O A z Dseq1 | Dseq2 | Pseq1 | Pseq2
Tempo, min 60 120 1 40 40 60+30 | 60+30
Temperatura, °C 100 95 40 85 85 90 90
Presséo, bar 6 2,5+0 | 2,5+1
pH final 11,7 3,5 2,7 4,2 4,1 10,1 9,7
Consisténcia, % 10 11 11 11 11 11 11
H202, kg/t a.s 24 5
02, kg/t a.s 20
NaOH, kg/t a.s 20 4 7,2 23 7
03, kg/t a.s 4
MgS04.7H20, kg/t a.s 3 2 2
H2S04, kg/t a.s 11,5 4
ClO2, como CI2, kg/ta.s| --- 5 20
Resultados
Consumo, % 82,7 100 95 100 97,2
Cloro ativo total, kg/t a.s 88,65 --- 14,66 500 19,00 50,04 10,13
Alvura AD, %ISO 51,1 52,4 67,8 74 84,8 88,0 89,9
Alvura OD, %ISO 86,3 88,0
Kappa 9,7 7,8 3,9 2,7 1,3 11 1,0
Viscosidade, mPa.s 32,4 26,8 16 15,8 15,0 6,0 9,4
Hexenurbnicos, mmol/kg 54,15 4132 1448 ---
Quadro 7A - Branqueamento da polpa lixiviada pelas Sequéncias 1 e 2
Condicgdes O A z Dseq1 | Dseq2z | Pseq1 | Pseq2
Tempo, min 60 120 1 40 40 60+30 | 60+30
Temperatura, °C 100 95 40 85 85 90 90
Presséo, bar 6 2,5+0 | 2,5+1
pH final 11,8 3,6 2,6 4,4 4,1 10,4 10,4
Consisténcia, % 10 11 11 11 11 11 11
H202, kg/t a.s 6 3
02, kgt a.s 20
NaOH, kg/t a.s 20 4 6,8 8,5 8
03, kgt a.s 4
MgS04.7H20, kg/t a.s 3 2 2
H2S04, kglt a.s 11,5 5
ClO2, como CI2, kg/t a.s| --- 5 20
Resultados
Consumo, % 75,7 100 80 100 96,9
Cloro ativo total, kg/t a.s 88,65 --- 13,42 500 16,00 12,51 6,06
Alvura, %ISO 52,2 54,3 70,8 76,1 86,3 87,6 90,5
Alvura OD, %ISO 85,7 88,5
Kappa 9,3 7,7 3,1 2,4 11 0,9 0,7
Viscosidade, mPa.s 32,8 27,5 16,6 15,9 15,8 9,8 11,5
Hexenurbnicos, mmol/kg. 51,79 39,24 12,08 ---
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Quadro 8A - Branqueamento da polpa de referéncia pela Sequéncia 3

Condicoes O aZe D P
Tempo, min 60 15 1 15 60 30+90
Temperatura, °C 100 60 25 60 85 85
Presséo, bar 6 2,0+0
pH final 11,7 2,8 2,5-3,0 11 4,2 10,3
Consisténcia, % 10 11 37 11 11 11
H202, kg/t a.s 3
02, kgt a.s 20
NaOH, kg/t a.s 20 11 3 6,5
03, kglt a.s 55
MgS04.7H20, kg/t a.s 3 2
H2S04, kg/t a.s 13,5
ClO2, como CI2, kg/t a.s| --- 28
Resultados
Consumo, % 89,8 94,2 100
Cloro ativo total, kg/t a.s| 88,65 21,89 26,38 6,26
Alvura AD, %ISO 51,1 68 87,8 90,5
Alvura OD, %ISO | 88,7
Kappa 9,7 4.4 0,9 0,8
Viscosidade, mPa.s 32,4 18,6 17,4 12
Hexenurbnicos, mmol/kg| 54,15 21,14
Quadro 9A - Branqueamento da polpa Lixiviada pela Sequéncia 3
Condicdes O aZe D P
Tempo, min 60 15 1 15 60 30+90
Temperatura, °C 100 60 25 60 85 85
Presséo, bar 6 2,0+0
pH final 11,7 2,8 2,5-3,0 | 10,7 4,3 9,9
Consisténcia, % 10 11 37 11 11 11
H202, kg/t a.s 0,9
02, kg/t a.s 20
NaOH, kg/t a.s 20 11 3,5 5
03, kg/t a.s 55
MgS04.7H20, kg/t a.s 3 2
H2S04, kg/t a.s 13
ClO2, como CI2, kg/ta.s| --- 28
Resultados
Consumo, % 85,3 100 100
Cloro ativo total, kg/t a.s| 88,65 20,80 28,00 1,88
Alvura, %ISO 52,2 71,3 89,4 89,7
Alvura OD, %ISO | | 88,6
Kappa 9,3 3,9 0,7 0,6
Viscosidade, mPa.s 32,8 23,7 19,7 15,2
Hexenurbnicos, mmol/kg 51,79 16,91
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Quadro 10A - Dados experimentais de analise da polpa

REFERENCIA LIXIVIADO

POLPA Alvura Viscosidade | Alvura Viscosidade

(%1SO) | Kappa, (mPa.s) |(%ISO) Kappa| (mPa.s)
36,2 17,2 56,5 330 171 62,3
P. Marrom 36,0 17,4 58,0 33,1 16,7 62,3
Média = 36,1 17,3 57,3 33,1 16,9 62,3
51,1 9,7 329 524 9,3 32,2
@) 50,5 9,7 31,8 52,1 9,3 33,4
Média= 50,8 9,7 324 523 9,3 32,8
52,4 7,8 25,9 54,3 7,6 27,0
OA 52,9 7,8 27,7 54,3 7,7 28,0
Média = 52,7 7,8 26,8 54,3 7,7 27,5
67,8 3,9 15,7 70,8 3,2 16,1
OAZ 67,5 3,9 16,2 70,7 3,0 15,7
Média = 67,7 3,9 16,0 70,7 3,1 15,9
74,0 2,7 14,5 76,1 2,3 15,3
OAZDseq 1 73,9 2,7 155 76,3 2,4 16,2
Média = 73,9 2,7 15,0 76,2 2.4 15,8
84,8 1,3 155 86,3 1,0 16,1
OAZDseq » 84,7 1,2 16,0 86,2 11 17,0
Média = 84,7 1,3 15,8 86,3 11 16,6
88,0 1,0 59 875 0,9 9,6
OAZDPsgq 1 87,9 1,2 6,1 87,7 0,8 9,9
Média= 88,0 1,1 6,0 87,6 0,9 9,8
90,5 1,0 94 904 0,6 11,6
OAZDPsgq » 89,4 0,9 9,2 90,6 0,7 11,3
Média= 89,9 1,0 9,3 905 0,7 11,5
68,0 4.4 18,1 71,3 3,9 23,3
OA/ZIE 68,2 4.4 19,1 70,9 3,8 23,9
Média = 68,1 4.4 18,6 71,1 3,9 23,6
87,8 0,9 17,5 89,5 0,7 20,2
AO/Z/ED 83,1 08 17,3 89,2 06 19,2
Média = 88,0 0,9 17,4 89,4 0,7 19,7
90,3 0,8 11,7 90,6 0,5 15,6
AOQ/Z/EDP 90,6 0,8 12,3 90,4 0,6 14,8
Média= 90,5 0,8 12,0 90,5 0,6 15,2
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Quadro 11A - Dados experimentais de analise das polpas branqueadas

Glicose | Xilose | TOTAL
(%) (%) (%)
84,44 12,46 96,9

Ref
SEQ 1 82,63 12,1 94,73
Lix 82,79 12,92 95,71
82,38 12,75 95,13
Ref 84,01 13,08 97,09
SEQ 2 85,77 13,22 98,99
Lix 82,57 12,77 95,34
83,62 13,1 96,72
Ref 80,53 12,17 92,7
SEQ 3 82,64 12,99 95,63
Lix 81,84 13,14 94,98

83,12 13,24 96,36

Quadro 12A - Dados experimentais de analise dos filtrados do
branqueamento e da pré-O,

Amostra COoT DQO Cor AOX Rendimento
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) (%)

PRE-O, 679,10 4003,75 5192,83 98,58
REF 683,70 3953,75 5196,08 98,57
PRE-O, 666,60 3691,25 3841,00 98,58
LIX 667,80 3703,75  3841,77 98,58
SEQ1 245,90 978,25 410,20 2,00 97,37
REF 251,90 980,75 410,67 2,12 97,35
SEQ1 168,90 818,25 357,07 1,76 97,59
LIX 166,60 813,25 357,33 1,69 97,60
SEQ 2 168,90 793,25 300,13 4,37 97,59
REF 162,90 788,25 300,26 4,42 97,61
SEQ 2 165,20 780,75 270,88 3,55 97,60
LIX 164,60 775,75 272,23 3,44 97,61
SEQ 3 188,90 855,75 396,66 4,06 97,67
REF 185,60 858,25 396,54 4,12 97,68
SEQ 3 176,50 888,25 346,82 3,42 97,70
LIX 183,10 883,25 347,01 4,19 97,69
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Quadro 13A - Teores de metais nos filtrados do branqueamento e da pré-O-,

Concentracao (mg/kg)

AMOSTRA Cu Mg Fe Ca Mn K Cr
PRE-O, | 0,29 24,43 1,27 61,78 0,29 4,45
REF 0,30 24,58 1,38 68,33 0,29 4,55
PRE-O, | 0,24 27,85 0,68 104,28 0,21 4,25
LIX 0,23 27,20 0,66 105,08 0,20 4,13
SEQ1 0,67 16,33 0,45 33,33 0,10 1,68 26,86
REF 0,67 16,53 0,43 33,88 0,10 1,73 27,06
SEQ1 0,25 17,58 0,27 35,58 0,02 1,20 22,63
LIX 0,24 17,78 0,27 36,48 0,03 1,15 22,89
SEQ 2 0,80 17,65 0,40 36,13 0,10 1,33 93,89
REF 0,81 17,88 0,41 37,78 0,11 1,53 94,18
SEQ 2 0,21 17,83 0,37 41,03 0,05 0,45 83,91
LIX 0,20 18,05 0,36 42,70 0,05 0,60 93,05
SEQ 3 0,52 8,18 0,29 18,45 ND 0,48 153,27
REF 0,53 8,14 0,29 18,88 ND 0,45 153,06
SEQ 3 0,26 9,35 0,05 14,00 ND 0,30 168,55
LIX 0,26 9,47 0,06 14,25 ND 0,23 168,75
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Quadro 14A - Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos da polpa
LIX branqueada pela sequéncia 1

Espes- Alonga-
Ind. Arreb. IR RPA Gramatu- | sura | PEA VEA IT mento | TEA MOE
RPM | (kPa.n?/g) | (mN.n#/g) | (s/100cn®)| ra (g/m?) | (nm) |(g/ent)| (cn/g) | (N.m/g) | (%) | (3/m2) | (MN.m/kg)
0,87 7,20 0,8 69,85 144 0,49 2,06 29,39 291 415 3,6
0,87 7,29 1,05 69,85 135 0,52 1,93 27,89 2,33 31,42 3,68
0,63 6,31 0,69 69,85 132 0,53 1,89 28,72 2,22/ 30,68 3,92
0,86 5,61 0,69 69,85 133 0,53 1,90 28,1 2,35 31,66 3,67
0 0,80 5,96 0,69 69,85 138 0,51 1,98 30,22 2,49 36,04 3,91
0,76 6,60 0,75 69,85 134 0,52 1,92
0,83 69,85 135 0,52 1,93
0,90 69,85 135 0,52 1,93
69,85 138 0,51 1,98
2,90 12,06 4,39 69,55 105 0,66 1,51 64,47 4,29 128,04 5,61
2,50 11,11 3,55 69,55 99 0,70 1,42 65,45 4,44 130,55 5,4
2,57 12,18 5,16 69,55 97 0,72 1,39 65,35 4,12 122,31 5,77
2,34 11,99 45 69,55 93 0,75 1,34 68,8 4,56 142,58 5,62
1000 2,54 11,14 4,73 69,55 99 0,70 1,42 66,15 4,17/ 126,12 5,71
2,79 4,47 69,55 105 0,66 1,51
2,69 69,55 104 0,67 1,50
2,36 69,55 98 0,71 1,41
69,55 95 0,73 1,37
3,56 11,46 15,21 68,86 93 0,74 1,35 71,78 5,23/ 179,84 6,21
3,57 11,23 14,34 68,86 88 0,78 1,28 72,65 5,34 172,63 6,02
3,50 12,04 16,14 68,86 86 0,80 1,25 73,34 5,13| 163,86 6,47
3,59 11,25 15,49 68,86 81 0,85 1,18 75,32 5,46| 172,75 6,02
2000 3,46 11,39 15,32 68,86 88 0,78 1,28 71,86 5,09 175,81 6,12
3,62 68,86 93 0,74 1,35
3,57 68,86 86 0,80 1,25
3,60 68,86 84 0,82 1,22
68,86 93 0,74 1,35
4,68 10,15 134,56 66,67 80 0,83 1,200 92,11 5,04 205,9 6,78
4,45 10,21 135,64 66,67 79 084 1,18 87,12 5,45 207,91 5,92
4,03 10,33 133,48 66,67 78 0,85 1,17 94,84 5,2 216,68 6,71
4,38 10,72 136,03 66,67 82 081 1,23 93,9 5,38 222,13 6,61
3000 4,66 10,02 128,64 66,67 81 0,82 1,21 94,62 5,66| 236,07 6,45
4,20 66,67 83 0,80 1,24
4,50 66,67 79 084 1,18
4,57 66,67 79 0,84 1,18
66,67 79 084 1,18
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Quadro 15A - Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos da polpa
REF branqueada pela sequéncia 1

Espes Alonga- MOE
Ind. Arreb. R RPA Gramatu-| -sura | PEA VEA IT mento | TEA | (MN.m/k
RPM | (kPa.n?/g) | (mN.n?/g) |(s/100cn?) |ra (g/m?) | (mm) | (g/cn®) | (cnilg) | (N.m/g)| (%) |(@/m2)| q)
0,85 6,65 0,77 64,48/ 129 0,50 2,000 28,27 2,33 32,18 4,07
0,93 7,71 0,84 64,48, 125 0,52 1,94 27,94 1,94 25,85 4,2
0,67 6,48 0,77 64,48, 128 0,50 1,99 26,41 2,02| 25,37 3,92
1,04 9,12 0,77 64,48, 131 0,49 2,03 25,27 1,49 17,18 3,98
0 0,56 5,72 0,77 64,48, 126 0,51 1,95 24,87 1,7 20,51 3,59
0,71 7,49 64,48, 116 0,56 1,80 25,9 1,68 20,75 4,21
0,87 64,48, 133 0,48 2,06
0,56 64,48, 129 0,50 2,00
64,48, 136 0,47 2,11
2,88 9,70 6,13/ 66,27 91 0,71 1,41 66,76 4,4133,35 5,71
2,91 10,35 8,44 66,27 93 0,70 1,44 64,59 4,36129,11 5,7
3,02 9,88 7,02] 66,27 96 0,67 1,48 62,52 3,95112,71 5,74
2,78 9,93 7,33 66,27 90 0,72 1,39 65,45 4,59/137,39 5,6
1000 3,09 9,33 6,64, 66,27 92 0,70 1,42 66,46 4,58 138,29 5,62
3,21 66,27 94 0,69 1,45
2,84 66,27 92 0,70 1,42
3,00 66,27 92 0,70 1,42
66,27 94 0,69 1,45
3,51 9,93 21,78/ 65,87 83 0,79 1,26/ 76,96 4,83 165,29 6,11
3,52 9,56 24,42 65,87 84 0,78 1,28 74,54 4,66 159,12 6,1
3,73 9,49 23,06 65,87 87 0,76 1,32 72,73 4,4170,61 6,15
3,70 9,96 23,23 65,87 84 0,78 1,28 75,79 4,91 153,11 6,03
2000 3,58 9,64 22,54/ 6587 85 0,77 1,29
3,63 65,87 86 0,77 1,31
3,75 65,87 83 0,79 1,26
3,72 65,87 85 0,77 1,29
65,87 88 0,75 1,34
4,60 8,61 155,2| 64,78 77 0,82 1,22/ 87,39 5,09 197,25 6,32
4,51 7,67 111,87, 64,78 75 0,84 1,19 85,02 4,83/182,67 6,33
4,26 8,29 158,64/ 64,78 74 0,85 1,17, 86,39 4,74/182,05 6,48
4,26 8,37 163,3] 64,78 76 0,83 1,20 84,1 4,61/174,04 6,53
2500 4,06 8,38 187,36 64,78 77 0,82 1,22 85,75 4,92/187,27 6,44
4,11 64,78 75 0,84 1,19
4,00 64,78 77 0,82 1,22
3,84 64,78 76 0,83 1,20
64,78 79 0,80 1,25
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Quadro 16A - Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos da polpa
LIX branqueada pela sequéncia 2

Grama- |Espes-
Ind. Arreb. IR RPA tura sura PEA VEA T Alonga- | TEA MOE
RPM | (kPa.n?/g)| (mN.nm?/g) |(s/100cnT)  (g/m?) | (mm) | (g/cen®) | (cni/g) | (N.m/g)|mento (%) (I/m2) |(MN.m/kg)
1,01 7,52 0,66 62,09 133 0,47 2,14 21,72 0,86 7,7 4,25
0,76 8,09 0,67, 62,09 131 0,47 2,11 21,82 1,41 14,1 3,63
0,69 7,28 1 62,09 126 0,49 2,03 23,2 1,15 11,22 3,69
0,71 7,39 0,72 62,09 134 0,46 2,16 20,71 1,1 9,58 3,43
0 1,10 6,52 0,8 62,09 123 0,50 1,98 24,01 1,48/ 15,78 3,42
0,93 62,09 110 0,56 1,77 22,7 1,52 15,54 3,43
0,53 62,09 122 0,51 1,96
0,74 62,09 130 0,48 2,09
62,09 130 0,48 2,09
2,72 13,54 3,86 67,26 92 0,73 1,37, 63,89 4,01 116,04 5,7
2,27 11,31 4,11 67,26 97 0,69 1,44 60,31 4 110,68 5,38
2,65 12,00 3,38 67,26 99 0,68 1,47/ 60,56 3,65/ 100,06 5,68
2,63 13,01 3,08 67,26 102 0,66 1,52 64,11 4,27 124,52 5,51
1000 2,74 10,82 4,38 67,26 102 0,66 1,52 60,48 4,07 112 5,5
2,97 67,26 99 0,68 1,47 63,76 4,27 123,23 5,52
2,60 67,26 97 0,69 1,44
2,57 67,26 99 0,68 1,47
67,26 97 0,69 1,44
3,88 13,75 15,36 63,42 82 0,77 1,29 73,63 4,8 156,86 5,8
3,09 11,72 15,47 63,42 87 0,73 1,37 72,42 4,72/ 158,51 5,49
3,77 12,03 15,32 63,42 89 0,71 1,40 71,48 4,5 1418 5,74
3,82 13,62 14,24 63,42 89 0,71 1,40 75,56 5,03 165,79 5,7
2000 4,02 11,94 15,61 63,42 87 0,73 1,37, 71,89 4,97 162,1 5,52
4,12 63,42 92 0,69 1,45
3,71 63,42 89 0,71 1,40
3,75 63,42 91 0,70 1,43
63,42 86 0,74 1,36
4,38 11,56 93,08 62,39 76 0,82 1,22 87,42 4,99 191,33 6,22
4,22 10,74 109,59 62,39 76 0,82 1,22, 87,14 5,29 202,84 6,13
4,74 10,48 63,45 62,39 77 0,81 1,23 81 4,67 168,2 6,19
4,46 10,85 104,45 62,39 77 0,81 1,23 82,84 5,27, 193,25 5,9
3000 4,81 10,96 112,33 62,39 77 0,81 1,23
4,81 62,39 76 0,82 1,22
5,03 62,39 75 0,83 1,20
4,50 62,39 77 0,81 1,23
62,39 77 0,81 1,23
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Quadro 17A - Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos da polpa
REF branqueada pela sequéncia 2
Grama-
Ind. Arreb. IR RPA tura Espes- PEA VEA T Alonga- TEA MOE
RPM | (kPa.m?/g) | (mN.n#/g) | (s/100cnT) | (g/m?) |sura (mm)| (g/cnt) | (cn®lg) | (N.m/g) |mento (%)| (I/m2) |(MN.m/kg)
0,70 6,43 063 597 142|042 2,38 2316 167 18,06 3,39
0,69 6,18 072 597 138 043 2,31 2529 2,17 26,36 3,54
0,77 7,19 063 59,7 125 048 2,09 2348 1,42 1491 37
0,64 5,86 0,67 59,7 129 0,46 2,16| 24,17 1,87, 20,98 3,32
0 0,60 5,90 0,56 59,7 135 0,44 2,26| 24,59 1,8/ 21,06 3,53
0,85 59,7 144 0,41 2,41
0,84 59,7 142 0,42 2,38
0,89 59,7 134 0,45 2,24
59,7 125 0,48 2,09
2,87 11,69 4,28 69,05 98 070 142 64,49 4,45 1332 5,56
2,56 13,47 4,25 69,05 101 068 1,46 67,55 4,77 146,52 5,45
2,74 12,61 4,44 69,05 103| 067 1,49 66,06 4,18 126,03 574
2,40 12,44 48 69,05 99| 070 143 66,01 433 1295 5,73
1000 2,74 11,67 419 69,05 100, 069 1,45 657 4,45 132,98 5,68
2,58 69,05 100, 069 1,45
2,82 69,05 102 068 1,48
2,74 69,05 102 068 1,48
69,05 103 067 1,49
4,04 11,90 20,17| 65,64 86 0,76 1,31 73,01 512 174,68 5,94
3,66 13,65 20,15 65,64 91 072 139 76,06 535 185,31 5,86
3,84 12,75 20,38/ 65,64 93 0,71 1,42 75,98 4,73 167,74 6,14
3,43 12,45 20,64/ 65,64 90 0,73 1,37 75,73 5,12 169,5 6,22
2000 3,63 12,10 20,16/ 65,64 92 0,71 1,40, 74,47 5,06/ 177,62 6,18
3,92 12,57 65,64 91 0,72 1,39 74,78 5,64/ 175,2 5,96
4,02 65,64 90 0,73 1,37 5,17
3,70 65,64 88 0,75 1,34
65,64 89 0,74 1,36
4,09 10,47/ 11506/ 63,88 76| 084 1,19 89,85 565 224, 6,05
3,80 10,10, 129,22 63,88 771 083 1,21 8884 4,98 196,06 6,42
4,60 10,10/ 158,78 63,88 76| 084 1,19 8647 529 203,86 6,17
3,98 10,79 126, 63,88 771 083 1,21 8884 558 221,14 6,22
3000 4,57 1082 106,09 63,88 771 083 1,21 8896 517 204,88 6,43
4,49 63,88 771 083 121
4,90 63,88 76] 084 1,19
4,40 63,88 771 083 121
63,88 76| 084 1,19
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Quadro 18A - Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos da polpa
LIX branqueada pela sequéncia 3

R Grama- | Espes-
Ind. Arreb. | (mN.mf/g RPA tura sura PEA VEA T Alonga- TEA MOE
RPM| (kPa.m?/g) ) (s/100cnt)| (g/m?) | (mm) | (g/ent)| (cm/g) | (N.m/g) | mento (%) (I/m2) |(MN.m/kg)
1,17 8,06 1,11 64,77 106 0,61 1,64/ 29,16 2,28/ 31,86 4,03
1,16 7,75 1,11 64,77 109 0,59 1,68 30,14 2,44/ 35,67 4,1
0,99 8,69 1,11 64,77 113 0,57 1,74/ 32,16 2,97 47,6 4,08
1,22 9,77 0,92 64,77 109 0,59 1,68 29,14 2,09 29,35 4,13
0 0,99 8,71 1,5 64,77 107 0,61 1,65 31,73 2,66, 41,26 4,14
1,02 64,77 111 0,58 1,71 32,74 3,04 50,95 4,08
0,97 64,77 108 0,60 1,67
1,10 64,77 108 0,60 1,67
64,77 108 0,60 1,67
2,43 12,06 3,22 67,56 99 0,68 1,47 58,7 3,82 102 5,46
2,43 14,46 2,86 67,56 100 0,68 1,48 56,55 3,6 93,5 5,4
2,35 13,72 3,69 67,56 103 0,66 1,52 57,44 4/ 105,9 5,12
2,28 15,32 2,8 67,56 101 0,67 1,49/ 57,28 3,96] 106,4 5,35
1000 2,47 14,19 3,41 67,56 102 0,66 1,51 57,81 3,87 103 5,37
2,37 67,56 100 0,68 1,48
2,16 67,56 97 0,70 1,44
2,38 67,56 101 0,67 1,49
67,56 99 0,68 1,47
3,63 13,17 13,77 65,37 83 0,79 1,27 75,44 4,89 163,1 5,49
3,53 12,41 18,28 65,37 83 0,79 1,27 76,9 4,56/ 154,7 5,84
4,04 12,59 13,03 65,37 85 0,77 1,30, 77,31 4,4 1513 5,88
3,55 13,57 14,67 65,37 86 0,76 1,32 74,53 4,69 156,1 571
2000 3,47 12,97 23,23 65,37 85 0,77 1,30 75,08 5,03 168,6 5,5
3,85 65,37 87 0,75 1,33 73,55 4,96 160,9 5,26
3,40 65,37 83 0,79 1,27
3,70 65,37 85 0,77 1,30
65,37 85 0,77 1,30
4,84 12,29 83,59 63,38 80 0,79 1,26/ 87,59 4,66/ 179,9 6,64
4,80 11,90 82,98 63,38 77 0,82 1,21 82,65 4,26/ 156,6 6,56
5,00 11,60 78,44 63,38 78 0,81 1,23 84,55 5,29 1994 6,09
4,50 12,09 91,02 63,38 81 0,78 1,28 84,85 4,93 186,7 6,24
3000 4,26 10,76 151,7 63,38 77 0,82 1,21 84,68 4,3 161,6 6,74
3,96 63,38 77 0,82 1,21
4,42 63,38 76 0,83 1,20
4,31 63,38 80 0,79 1,26
63,38 76 0,83 1,20
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Quadro 19A - Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos da polpa
REF branqueada pela sequiéncia 3

Ind. Arreb. IR RPA Grama- Espes- PEA VEA T Alonga- | TEA MOE
RPM | (kPa.n?/g) | (mN.n?/g) |(s/100cnT)| tura (g/m?)| sura (nm) | (g/cn®) | (cnlg) | (N.m/g) | mento (%) | (I/m2) | (MN.m/kg)
1,08 6,56 0,72 63,1 129 0,49 2,04/ 24,17 1,89 21,8 3,78
0,74 5,64 0,59 63,1 121 0,52 1,92 25,6 2,27, 29,08 3,82
0,71 6,05 0,64 63,1 122 0,52 1,93 23,39 1,78 19,55 3,48
0,78 5,75 0,84 63,1 132 0,48 2,09 23,58 1,95 22,47 3,66
0 0,82 5,32 0,84 63,1 126 0,50 2,00 23,89 1,72 19,27 3,78
0,79 63,1 124 0,51 1,97
0,67 63,1 141 0,45 2,23
0,68 63,1 135 0,47 2,14
63,1 124 0,51 1,97
2,15 11,05 2,83 64,7 94 0,69 1,45/ 55,16 3,71 93,48 5,27
2,15 11,75 2,98 64,7 96 0,67 1,48 54,1 3,7 91,44 5,07
2,53 15,04 2,55 64,7 98 0,66 1,51 55,57 3,51 100,1 5,31
2,33 13,89 2,61 64,7 95 0,68 1,47, 52,92 3,62 88,6 5,13
1000 2,09 12,18 2,56 64,7 98 0,66 1,51 54,1 4,01 88,69 5,01
2,15 64,7 94 0,69 1,45 53,7 3,83 94,84 5,11
2,19 64,7 97 0,67 1,50
2,35 64,7 97 0,67 1,50
64,7 96 0,67 1,48
3,66 11,77 18,69 64,8 83 0,78 1,28 79,33 4,8 169,7 5,84
3,67 12,18 20 64,8 82 0,79 1,27, 76,13 4,72 161,2 8,72
3,61 11,57 20,23 64,8 82 0,79 1,27 78,5 4,76 167 5,77
3,64 11,91 14,98 64,8 83 0,78 1,28 76,29 4,86/ 166,5 5,66
2000 3,87 12,18 15,91 64,8 85 0,76 1,31 74,06 4,7, 156,3 5,65
3,87 64,8 82 0,79 1,27, 78,28 5,19 182,8 5,59
3,55 64,8 85 0,76 1,31 75,39 4,73 161 5,71
3,56 64,8 83 0,78 1,28
64,8 81 0,80 1,25
4,54 10,89 76,84 63,2 76 0,83 1,20, 88,51 5,31 206,2 6,27
4,46 11,53 83,34 63,2 75 0,84 1,19 91,28 4,97, 197,8 6,41
4,91 11,08 113,27 63,2 76 0,83 1,20, 89,06 4,86 189,9 6,43
4,53 11,65 112,25 63,2 76 0,83 1,20, 89,32 5,34/ 209,9 6,18
3000 4,76 10,90 126,84 63,2 76 0,83 1,20, 89,79 5,25/ 208,1 6,12
4,79 63,2 77 0,82 1,22, 89,71 5,24 205,4 6,12
4,37 63,2 75 0,84 1,19
4,67 63,2 74 0,85 1,17
63,2 77 0,82 1,22
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Quadro 20A - Resultados experimentais das propriedades Opticas das polpas

OPACIDADE (%) COEF. DISPERSAO
DE LUZ (m“/kg)
RPM Ref Lix Ref Lix

0 80,16 79,36 45,98 44,23
80,49 79,35 46,05 44,12
1000 75,45 75,95 36,1i 36,21
Seq 3 76,03 76,00 35,9 36,14
2000 71,27 70,70 30,62 30,19
71,07 70,91 30,73 30,36
3000 65,78 67,15 24,24 25,70
65,61 67,48 24,35 25,52
0 81,02 79,98 53,09 47,73
80,61 79,68 52,98 47,86
1000 75,41 74,86 35,09 35,69
Seq 2 75,42 74,96 35,18 35,90
2000 71,53 70,05 32,23 30,28
71,16 70,23 32,31 30,14
3000 66,45 65,44 25,12 25,45
66,49 65,63 25,18 25,29
0 80,68 82,19 46,99 46,62
79,89 81,90 46,92 46,51
1000 74,97 76,41 34,89 33,68
75,00 76,43 34,96 33,46
Seq 1 2000 70,22 73,29 30,68 29,12
70,12 73,13 30,59 28,93

2500 66,82 - 25,76 -

66,69 - 25,69 -
3000 - 68,49 - 24,41
- 68,14 - 24,48
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