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RESUMO

BATISTA, Leonard de Aimeida, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, abril de 2014.
Conservagao de Agua no Processo de Produgido de Polpa Celuldsica
Branqueada. Orientador: Claudio Mudadu Silva. Coorientador: Jorge Luiz Colodette.

A busca pro processos mais eficientes na industria de celulose e papel tém motivado a
busca por tecnologias com um consumo de agua cada vez menor. No setor de
celulose e papel, o branqueamento se constitui no maior gerador de efluentes. Assim,
o presente trabalho tem por objetivo, simular o fechamento de circuito de aguas em
um dos estagios de branqueamento de polpa celulésica, e através de analises e
ensaios laboratoriais avaliar seus efeitos na qualidade da polpa produzida. Para isso
foi utilizado um simulador computacional, aliado a ensaios de bancada, para que se
pudesse avaliar os efeitos do fechamento de circuito no acumulo de elementos nao-
processaveis (ENPs) e nas propriedades fisicas, quimicas e 6ticas da polpa celuldsica.
Foi possivel verificar que a troca de agua quente por filtrado proveniente do estagio Dy
do branqueamento, aumentou em 19% o indice de saturagao do sistema, porém este
ainda se manteve em niveis de sub-saturacdo. Em niveis elevados de recirculagao
houve a queda da alvura e das coordenadas *L *a *b da polpa branqueada. Em
contrapartida para uma recirculagdo de até 50% nao foi identificado alteragdes nas

propriedades fisicas e 6éticas da polpa.



ABSTRACT

BATISTA, Leonard de Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, April 2014.
Water conservation in the production of bleached pulp. Advisor: Claudio Mudadu
Silva. Co-advisor: Jorge Luiz Colodette

The constant search for more efficient processes in pulp and paper production has led
to technologies with reduced water consumption. The bleaching sector of pulp mills is
the most intensive water consumer and effluent generator. The reuse of bleaching
filtrates can lead to the accumulation of compounds and elements that are harmful to
the industrial processes. The present research aimed at the evaluation of reuse of
bleaching filtrates and the effects on the pulp quality. Lab-scale tests and computer
simulations were carried out in order to evaluate the effects of the water closed-cycle
system on the accumulation of the so-called non-process elements (NPE) and on the
physical, chemical and optical properties of the pulp. The substitution of hot water by
DO filtrates in the bleaching area increased by 19% the saturation index of the system,
although it was still kept under saturation level. In high levels of filtrate reuse there was
a decrease in the brightness and in the *L *a *b coordinates of the bleached pulp. Up to

50% of filtrate reuse no effect on the paper properties were observed.



1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas a busca por processos produtivos mais eficientes tém se
mostrado cada vez mais aguda. Empresas de diversos setores tém buscado
inovagbes capazes de aumentar sua eficiéncia no uso de recursos energéticos,
ambientais e de matéria-prima, e assim tornar-se mais competitiva a um mercado cada

vez mais exigente.

Na industria de celulose e papel o cenario ndo se mostra diferente. Ao longo das
décadas, as organizacdes desenvolveram diversos processos que envolveram desde
a melhora genética da madeira consumida, até processos quimicos e fisicos que
consumissem uma menor quantidade de recursos e produzissem um produto de

qualidade igual ou superior ao anteriormente produzido.

O setor de branqueamento se constitui no maior gerador de efluentes de uma fabrica
de polpa celulésica Kraft branqueada. O fechamento de circuitos de agua deste setor
tem sido ha muito desejado, mas devido aos problemas relacionados, sobretudo com
0 acumulo de elementos n&o processaveis (ENP) a industria ainda ndo encontrou uma
solugdo viavel para o total reuso de agua sem a ocorréncia de incOmodos

operacionais, como, por exemplo, a incrustacdo em tubulagdes.

Atualmente existem programas de simulagdo de processos industriais bem
desenvolvidos e que, a partir de dados de entrada simulam e realizam balangos de
massa bastante préoximos dos processos industriais. Tais programas tem sido
utilizados auxiliando nas tomadas de decisdo das empresas. Dentre esses programas
destaca-se o Aspen Plus®, largamente utilizado para simulagbes de processos

petroquimicos.

Dessa maneira, o presente trabalho tem por objetivo, através do software Aspen
Plus®, simular o fechamento de circuito de aguas em um dos estagios de
branqueamento de polpa celuldsica, e através de analises e ensaios laboratoriais

avaliar seus efeitos na qualidade da polpa produzida.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O consumo de 4gua na industria de celulose e papel gera em torno de 25-80 m*/tsa. A
geracao de efluentes se da em diversas partes da fabrica, e a Figura 1 evidencia as
diversas fontes geradoras em termos de volume gerado, ja a Figura 2evidencia em

termos de carga de poluentes (MIELLI, 2007).

EFLUENTES LiQUIDOS (m?/tsa)
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Figura 1:Fontes geradoras de efluentes (em termos de fluxo) em uma industria de
celulose (MIELLI, 2007).




EFLUENTES LIQUIDOS (Kg/tsa)
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Figura 2:Fontes geradoras de efluentes (em termos de carga) em uma industria de
celulose (MIELLI, 2007).

2.1. Qualidade dos efluentes na industria de celulose e papel

O consumo de &gua pode variar muito entre fabricas, oscilando entre 15 a 100 m*/tsa.
Segundo Hoglund (1999), o consumo de agua pode ser reduzido através do aumento

da recirculagao interna e através de equipamentos mais eficientes.

O processo de produgéo de polpa kraft gera efluentes com alta demanda quimica de
oxigénio, turbidez, cor e sdlidos suspensos, além de baixas concentragdes de oxigénio
dissolvido.A produgao de polpa kraft branqueada, produz efluente fortemente coloridos
e contém muitas substancias organicas, principalmente fenodis clorados, as quais
apresentam toxicidade para muitos organismos aquaticos e alta resisténcia a
degradagédo. Mais de 300 compostos organicos foram detectados em efluentes de
branqueamento, alguns de reconhecido efeito toxico (fenodis clorados, derivados de
catecol e guaiacol, dioxinas, etc.) (ZAMORA etal., 1996; REEVE e SILVA, 1997).

O efluente proveniente de processos de branqueamento que utilizam compostos

clorados (como o diéxido de cloro), contém também compostos organoclorados
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denominados: AOX - AdsorbableOrganicHalogen. Ja o efluente gerado no patio de
madeiras pode apresentar efeitos toxicos a biota aquatica em decorréncia da presenga

de extrativos, acidos resinicos, entre outros (PIOTTO, 2003).

Segundo Piotto (2003), as caracteristicas dos efluentes do branqueamento dependem
de inumeros fatores, destacando-se: perdas de lavagem, sequéncia de
branqueamento, agentes quimicos utilizados, grau de deslignificagao, e ataque as
fibras (dissolugdo de hemiceluloses) e consequente aumento da DQO soluvel. Além
disso, a geracdo de DQO pode ser estimada em aproximadamente 2 kg O2 por

unidade kappa a ser removida durante o branqueamento.

A Tabela 1 apresenta os valores de geragdo de AOX de acordo com a tecnologia

utilizada no processo.

Tabela 1:Geragdo de AOX de acordo com a tecnologia empregada e madeira utilizada
(IPPC, 2000)

Softwood Hardwood
COZIMENTO Sequéncia de clo2 AOX clo2 AOX
appa Kappa
Branqueamento (Kg/ton) (Kg/ton) (Kg/ton) (Kg/ton)

Convencional D(EOP)DED 30 95 2,0 - - -
Conv. + Deslig.  D(EOP)DED 16 60 0,8 13 40 0,5
Modif. + Deslig. D(EOP)D(EP)D 10 30 0,3 10 30 0,3
Conv. + Deslig, ZD ND 10 0,1 ND 5,0 0,1
Modif. + Deslig. ZP ND 0,0 0,0 ND 0,0 0,0

ND - Nao Disponivel
D (Diéxido); E (Extracéo); O (Oxigénio); P (Peroxido); e Z (Ozbnio)

Os nutrientes encontrados nas aguas residuarias provém da madeira e dos insumos
quimicos utilizados no processo. Os valores médios de nitrogénio e de fosforo
encontrados em efluentes brutos sdo 0,2 a 0,4 kg (como NTK) e 0,05 a 0,10 kg P por
ADT. A Tabela 2, mostra os valores tipicos de alguns metais encontrados nos

efluentes de celulose e papel (IPPC, 2000).

Tabela 2:Emissbes de metais em efluente de celulose e papel (IPPC, 2000).

Emissdes Hidricas (g/adt)

Polpa
P cd Pb Cu cr Ni Zn
N3do Branqueada 0,03 0,30 0,50 0,20 0,40 5,0
Branqueada 0,10 0,40 1,0 0,70 0,90 15




Ao analisar a qualidade da agua branca proveniente de maquinas de papel, Lacorteet
al. (2003), classificaram tal efluente como sendo rico em sélidos suspensos e matéria
organica, além de possuirem residuais de produtos quimicos utilizados no processo.

Os resultados encontrados por tais autores encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizagdo da agua branca de maquinas de papel (LACORTE et al.,
2003).

Parédmetro Valor (mg/L)
Solidos Suspensos Totais 17-40
DBOs 770-1800
DQO 1900-3200
Kj-N 3-13
P total 0,5-1,8

DBOs: Demanda Bioquimica de Oxigénio a uma temperatura média de 20°C durante 5 dias
DQO: Demanda Quimica de Oxigénio

Kj-N: Nitrogénio determinado pelo método Kjeldahl

P total: Fésforo Total

2.2. Fechamento de circuito de agua na industria de celulose e papel

A recirculagéo de filtrados do branqueamento encontra basicamente quatro grandes
dificuldades: (i) acumulo de elementos ndo processaveis (ENP) e matéria organica; (ii)
resisténcia a corrosdo dos materiais componentes dos equipamentos; (iii)

sensibilidade a mudanca de temperatura; (iv) e incrustagdes(SIXTA, 2006).

O fechamento de circuito pode ocorrer basicamente de duas maneiras. A primeira com
uma recirculagao intra-estagio, ou seja, o filtrado de um estagio do branqueamento se
recircula em pontos do mesmo estagio, na maioria das vezes para o controle de
consisténcia em "stand-pipes" ou repolpadores, ou até mesmo em prensas e filtros.
Em alguns casos, o filtrado necessita ser aquecido ou resfriado antes de ser

recirculado.

A segunda forma de recirculagdo denomina-seinter-estagio, e neste caso o filtrado de
um estagio do branqueamento € utilizado em outro estagio. Nesta situagcéo, as
principais vantagens residem na possibilidade de reaproveitamento de quimicos e
energia. A maior restricio deste tipo de recirculagdo relaciona-se aos filtrados
provenientes dos estagios em que ha presenga de compostos de cloro. Tais filtrados

sdo indesejaveis no processo de recuperagdo quimica devido a problemas de



corrosao nas caldeiras de recuperagao, e por isso, raramente sao recirculados para o
processo de deslignificagdo por oxigénio, ou de lavagem da polpa (REEVE& SILVA,
1997).

Algumas vezes, o fechamento de circuitos de agua pode exigir a remocao de parte dos
solidos suspensos e dissolvidos gerados nos estagios de branqueamento, devido ao
aumento do consumo de reagentes, além da possibilidade de afetar negativamente a
qualidade e propriedades da celulose produzida (DEL GRANDE, 2004).

O controle dos fendmenos indesejaveis ao processo geralmente é feito através da
regulagem da "abertura" do circuito de aguas. Um circuito totalmente aberto é aquele
onde nao ha recirculagdo, enquanto um circuito totalmente fechado é aquele onde
todo filtrado é recirculado (REEVE & SILVA, 1997).

As caracteristicas de concentracédo e carga dos efluentes gerados no branqueamento
estdo ligadas a consisténcia de entrada da polpa na lavagem. Em prensas,
normalmente operadas a uma alta consisténcia, o efluente gerado possui uma carga
orgéanica duas vezes maior, e um volume de efluente 50% menor, que os gerados em
filtros lavadores (Figura 3) (SIXTA, 2006).
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Figura 3: Relagdo entre a consisténcia da polpa e a carga organica e volume de
efluentes (SIXTA, 2006).



2.2.1. Elementos Ndo-Processdveis (ENP)

Os filtrados gerados nos estagios de branqueamento tem por caracteristica comum,
altos teores de matéria organica, alta cor, compostos organoclorados, e residuais de

produtos quimicos utilizados no processo (COSTA et al., 2006).

Elementos ndo processaveis (ENP) sdo definidos como sendo aqueles elementos
quimicos cujos compostos nao se fazem necessarios nas distintas etapas de produgéo
de celulose, porém cujo acumulo pode ocasionar os mais diversos disturbios
operacionais. Além disso, os ENPs podem até mesmo vir a comprometer a
continuidade operacional das diversas plantas que constituem uma fabrica produtora
de celulose (ANDRADE, 2006; REEVE e SILVA, 1997).

Os principais problemas associados a recirculagdo de filtrados provenientes do
branqueamento sio: (i) Acumulo de ENP soliveis em condigbes alcalinas (potassio,
cloro, e aluminio) nas etapas de lavagem da polpa marrom; (ii) Acimulo de ENP em
condigdes de pH acido, e que podem vir a reprecipitar em condi¢des alcalinas (calcio e
magnésio) (REEVE e SILVA, 1997).

Estes disturbios operacionais compreendem basicamente a redugédo da capacidade
dos equipamentos por formagéo de incrustagdes ou o desenvolvimento de processos
corrosivos (EMUNDS, 2010).

Os ENPs podem ser adicionados no processo através dos cavacos da madeira (Si,
Mg, Fe), do "makeup” da lama de cal (Si, Mg, Al, Fe), da propria agua (K, Mg), além da
adicdo quimica inerente ao processo (PARTHASARATHY e KRISHNAGOPALAN,
2001; REEVE e SILVA, 1997).

Dos ENPs presentes durante o processo, 60% sao originarios da madeira que
alimenta o digestor, 35% séo dos produtos quimicos, e 5% s&o da agua fresca. Os
ENPs relativos a madeira sado de dificil controle porque dependem das caracteristicas
do solo, do clima, da espécie, da localizagdo geografica, da idade da arvore dentre
outros. Ja os relativos aos insumos quimicos e a agua fresca sdo de controle mais
simples, uma vez que tal procedimento pode ser realizado pelo controle quimico do
processo (RABELO, et al., 2001).

Keitaanniemi e Virkola (1978) relatam que o Si, Mg, Fe, Ca e Mn s&o originarios
principalmente da madeira; K, Mg, Ca, Fe, Al e Si entram no sistema através da agua
captada nos rios; ja o Si, Al e Fe, adentram no processo pela cal virgem adicionada na



recuperagao do licor negro, além do desgaste de materiais metalicos das tubulagbes e

equipamentos.

A maior dificuldade na recirculagdo dos filtrados do branqueamento é o acumulo
desses elementos principalmente por Cl, K, P, Si, Al, Mg, Ca, Ba, Mn, Fe, e Cu. Tais
elementos podem vir a causar decomposi¢cédo quimica dos agentes do branqueamento,
incrustacbes e depositos, corrosdo, acumulo nas caldeiras de recuperagéo,
incremento das cargas de dregs e grits(Tabela 4) (VALTTILA, 1996; ULGREN, 1997;
GLEADOW et al., 1997; TRAN et al., 1990; LINDBERG et al., 1994; EMUNDS R.L.,
2010).

Niveis considerados normais de Cl e K sao, respectivamente, 7% e entre 1 e 5% base
seca de licor negro, caso ultrapasse tais valores estes sais podem vir a provocar a
corrosao e a incrustagdo no sistema de recuperagéo. Juntamente com Cl e K, os ions
P e Si também séao sollveis em meio alcalino, porem seu maior empecilho encontra-se
na perda da eficiéncia da reagéo de calcinagédo no forno. Cerca de 1% (base seca) de
Si e de P na lama decresce a CaO util em torno de 5-6% (base seca) (ULGREN,
1997).

Tabela 4: Fontes e problemas dos principais ENP's do processo Kraft (EMUNDS et al.
2010)

Elemento Simbolo Fonte Problemas Operacionais
.. Madeira, cal virgem  Formacdo de incrustagdes - Principalmente
Aluminio Al B} & ¢ ¢ Np
e dgua em plantas de evaporacao
o . , Formagdo de incrustagdes - Plantas de
Calcio Ca Madeira e agua ¢ ~ g
evaporacdo e digestores
Cloro (ion cl Madeira e soda Corrosdo em equipamentos e depdsitos em
cloreto) caustica caldeira de recuperagao
. . Reducdo da concentragdo da cal util na cal
Foésforo P Madeira ¢ . ¢
calcinada
Madeira, cal virgem, Entupimento de filtros de licor branco e lama
Magnésio Mg agua e sulfato de de cal; reducdo da reatividade da cal
magnésio produzida no forno de cal
- . Formagdo de depdsitos em caldeiras de
Potassio K Madeira ¢ o P L
recuperacao e anéis em fornos de cal
. . Incrustagdes na planta de evaporagao e
. . Madeira, cal virgem - ¢ . .p P (;.
Silicio Si reducdo da reatividade de cal produzida no

e areia
forno de cal




Caso a concentracao de Si ultrapasse o limite de solubilidade, pode vir a ser formado
o silicato de calcio (CaSiOs;), que provoca o aumento da formagao de grits. Outros
elementos como o Al e o Mg, podem vir a formar (em meio alcalino) a hidrotalcita.
Ulgren (1996) relata que além da remocgéo de dregs como forma de remogéo de
ENP's, estes podem ser removidos de forma mais efetiva através da adi¢do de

floculantes apropriados, adigao de cal, e filtragdo (GLEADOW et al., 1997).

Os ENP’s apresentam-se em solugdo ou como precipitado, dependendo se o meio for
alcalino ou acido. Os elementos K, Cl, Al e Si, em condi¢des alcalinas, encontram-se
dissolvidos, ja o Ca e Mn s&o soluveis em meio acido e se precipitam em meio alcalino
(ANDRADE, 20086).

Elementos insoluveis em alcali, como o Ca, Mg, Mn, Fe. dentre outros séo eliminados
do processo através da remogdo de dregs, dos grits e dos efluentes do
branqueamento (DEL GRANDE, 2004; REEVE e SILVA, 1997).

O calcio, embora seja elemento presente nos compostos das areas de caustificagéo e
calcinacao, € inerte nas demais partes do processo podendo causar sérios problemas
operacionais (EMUNDS, 2010).

Soluvel em pH acido, o calcio pode ser dissolvido nos estagios C, D, Z, Q ou A. Dessa
forma, tal ion pode vir a ser reprecipitado quando recirculado em estagios alcalinos
(REEVE e SILVA, 1997)

MOREIRA (2010) cita que, além dos ENP mencionados, outros componentes
quimicos, como resinas, surfactantes, fragmentos de lignina, acidos hexenurénicos,
podem vir a se acumular no sistema em caso de fechamento de circuito de aguas.
Ademais, a recirculagao de filtrados pode vir a causar o aumento de componentes
quimicos responsaveis pela perda da qualidade da polpa ou papel produzido,
ocasionandofenémenos como a quebra excessiva de folhas, pitch, dentre outros. E
importante ressaltar que, apesar de o teor de extrativos lipofilicos da madeira nao
exceder 2% da massa da madeira seca, sua remogdo nem sempre € alcangada com
sucesso no processo de polpacdo. Tal fato aliado a recirculagéo de filtrados pode vir a
ocasionar o acumulo destes componentes no sistema prejudicando os processos de
polpacao e branqueamento (COLODETTE et al., 2000).

Costa et al. (2006) ao recircular filtrado Ayt do branqueamento, notou uma queda de
alvura no processo de 90 para 88,5%IS0O, e para retomar a alvura inicial foi necessario
aumentar em 33% a dosagem de perdxidos no estagio PO. O mesmo autor néo

constatou variagdes significativas no numero Kappa e na viscosidade final.



Ao promover o reuso dos filtrados, e a diminuicdo em 20% no consumo de agua, da
planta de branqueamento de uma industria de polpa kraft branqueada, Moreira (2010)
apesar de evidenciar o crescimento no teor de extrativos e no teor de cinzas da polpa
branqueada, também evidenciou a nao alteracdo do kappa, da alvura, e da

viscosidade final da polpa.

As formas mais aplicadas de recirculagao do filtrado do branqueamento sao a lavagem
em contracorrente da polpa pré-O,, e enviando o filtrado para a caustificagdo. Na
primeira op¢do, as principais desvantagens estdo no acréscimo do consumo de
hidréxido no estagio da pré-O,, o alto risco de formagédo de oxalato de calcio, e a
possibilidade de reprecipitacdo de lignina. Ja na utilizagdo na caustificagcdo, as
desvantagens encontram-se na necessidade de prévio tratamento dos efluentes para
remocéo de fibras, e o incremento de ENP'sna lama de cal e no licor verde (COSTA et
al., 2006).

Devenyns e Chauveheid (1997) relatam que apds estagios acidos do branqueamento,
grande parte de compostos quimicos presentes na polpa s&o solubilizados no meio.
Porém, processos de recirculagdo de efluentes geralmente estdo associados ao
aumento na dose de talco (controle de pitch), que por sua vez pode vir a aumentar o

teor de magnésio na polpa produzida.

Nao tem sido relatado sucesso nas tentativas de fechamento total de circuito nas
linhas de branqueamento. Gallowayet al. (1994) relataram corrosdo no sistema de

recuperacao quimica devido a presenca de residuais de cloro no filtrado.

Os equipamentos mais afetados com a recirculagdo de ENP's no processo sao:
caldeira de recuperagdo (corrosdo e entupimento); digestores (corrosdo e
incrustagdo); estocagem de fibra (entupimentos); evaporadores (incrustagdo e
depositos); e aquecedores (incrustagao e depdsitos). Os ENP's presentes no processo
kraft podem resultar nos seguintes problemas (PARTHASARATHY e
KRISHNAGOPALAN, 2001):

i. Aumento da corroséo (K, Cl, Mg)

ii. Entupimento (K, Cl)

iii. Incrustagdes (Al, Si, Ca, Ba)

iv. Formacéo de depdsitos (Al, Si, Ca, Ba)

v. Acumulo de inertes na caustificagao (P, Mg, Al, Si)

vi. Problemas operacionais na planta de branqueamento (Mn, Fe, Cu)
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vii. Impactos ambientais (N, P, Cd, Pb)

Ao avaliar a presenga de ENP's nos filtrados do branqueamento, Andrade (2006)

apresenta a Tabela 5.

Tabela 5: ENP's de diversas correntes no branqueamento (D(OP)D) (ANDRADE,
2006).

a E L
Correntes do Processo Concentragdo de NPE (mg/L)

Fe Ca Si Mn
EDntrada de Polpa no Estagio Dual <13 24 19 0,57
Agua Industrial 0,33 10 23 0,02
Agua Branca Tratada <1,3 24 19 0,07
Agua Branca ndo Tratada <1,3 29 21 0,07
Efluente Acido <1,3 57 24 0,98
Efluente Alcalino <1,3 31 27 0,24
Filtrado Prensa <1,3 33 18 0,26

2.2.2. Incrustagdo

O principal motivo da incrustacao de tubulacdes e superficies de equipamentos € a
deposicdo de sais de Ca ou aluminossilicatos. Tal fenbmeno ocorre quando a
concentracao destes sais excede o limite de solubilidade, onde a solubilidade é uma
fungéo das caracteristicas de cada composto e da temperatura (EMUNDS, 2010).

A incrustacdo tem seu mecanismo iniciado na deposicdo de nucleos ou pequenos
cristais formados. O tamanho e densidade da particula, além da velocidade e
viscosidade do fluido, influenciam o transporte dos nucleos ou cristais. Chandler
(1964), citado por Shi (2002), relaciona a formagéo da incrustagédo ao fluxo de calor,

supersaturagéo, a natureza da superficie e ao numero de Reynolds.

Segundo Verrilet al. (2003) o nivel minimo de calcio solluvel para a formagao de

incrustacdes é de aproximadamente 200 ppm em base a solidos secos.

A deposicao de calcio se da principalmente através da deposicdo do carbonato de
célcio (CaCO3), que possui baixa solubilidade no licor preto. Segundo Severtsonet al.
(1999), a concentracao de calcio nos cavacos de madeira, a alta alcalinidade e a alta

concentracao do anion carbonato no licor sao responsaveis pela baixa solubilidade do
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carbonato de calcio no licor preto. Rudie (2000) acrescenta que, a madeira pode
conter 1000 ppm de calcio ou até mesmo quantidades maiores, sendo que a
concentracao na casca € de 5 a 10vezes maior do que na madeira. O mesmo autor
ainda cita que dependendo daeficiéncia de clarificagdo do licor branco, este fluido

pode responder entre 5% a50% do calcio presente no digestor.

Markham e Bryce (1980), citam a taxa de extragdo de calcio da madeira como fator
importante na formagao de carbonato de calcio. A taxa de extragao de calcio, por sua
vez, é influenciada pelo tamanho do cavaco. Quanto menor o cavaco, maior a taxa de
extragdo, tendo em vista o maior contato com o licor branco. Os mesmos autores
também afirmam que, para uma mesma temperatura, a localizacdo da incrustacdo em
um digestor sera influenciada pela taxa de extragdo de calcio e pela concentragédo de
jons carbonato, pois quanto maiores estas duas varidaveis, mais cedo ocorre a
precipitagdo. Andrade (2006) relata que as Aguas Brancas provenientes de maquinas
de papel, possuem alto poder incrustante devido a sua alta dureza.

De acordo com Verrilet al. (2003), fabricas que utilizam novas tecnologias de
polpacdo, onde ha a promoc¢ao de um primeiro contato com o licor preto a uma
temperatura de 105 °C em vasos de impregnagéo, geram licor preto com nivel maior
de calcio ligados a compostos orgénicos. Segundo os autores, um estudo recente
mostra que a tendéncia a incrustacao deste tipo de licor € quatro vezes maior do que
em licores de polpacéo tradicional.

Jeemaet al. (1999) constataram a relagcdo entre a temperatura do licor negro e o
aumento da deposicao por ions de calcio. O primeiro trabalho afirma que para cada
aumento de 3,1°C de temperatura do licor, a taxa de deposi¢gdo dos sais aumenta
duas vezes. Ja o segundo trabalho afirma que A incrustagao por célcio se torna severa

quando a temperatura do licor alcanga 130 °C.

Ao analisar o potencial incrustante e a dureza de diversas correntes existentes em
uma industria de celulose e papel, Andrade (2006) apresenta os resultados

evidenciados na Tabela 6eTabela 7.
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Tabela 6: Poder incrustante de diversas correntes no processo de branqueamento da
polpa celulésica (ANDRADE, 2006).

Correntes do Branqueamento Poder de Incrustagdo (ug/cm?)
Entrada de Polpa no Estagio Dual D 5,9
Entrada de Polpa no Estagio OP 6,2
Entrada de Polpa no Estagio Dual D 7,9
Filtrado do Estagio D 10
Saida de Polpa do Estagio D 5,6
Efluente Dual D 6,2
Efluente OP 7,9
Agua Branca 39
Agua Industrial de Lavagem 7,8

Tabela 7: Dureza de diversas correntes no processo de branqueamento da polpa
celulésica (ANDRADE, 2006).

Correntes do Branqueamento Dureza (mg CaCO3/L)
Entrada de Polpa no Estagio Dual D 53,7
Entrada de Polpa no Estagio OP 145
Entrada de Polpa no Estagio Dual D 19,6
Filtrado do Estagio D 56,1
Saida de Polpa do Estagio D 54,9
Efluente Dual D 120
Efluente OP 19,4
Agua Branca 93,3
Agua Industrial de Lavagem 35,0

Para o controle da deposicao de calcio, a aplicagdo de tratamentos quimicos tem sido
largamente utilizada. Severtsonet al.(1999), citam trés processos de controle da
deposicao de CaCOs através da aplicagéo de trés diferentes produtos quimicos: (i)
inibidores de precipitacéo, (ii) dispersante,(iii) € modificadores de cristais.Os diferentes
produtos citados apresentam mecanismos de atuacgao distintos.

A formagdo das incrustagdes segue duas etapas: nucleagdo e aglomeragdo. A
nucleagdo € a etapa onde cristais sdo formados, e € fungdo do grau de
supersaturacdo (expressa como a razdo entre a concentragdo de soluto e a
concentracdo de equilibrio) e temperatura. A taxa de nucleagdo é definida como o
numero de cristais novos formados por unidade de volume por unidade de tempo
(EMUNDS, 2010).

Para que se possibilite o crescimento do cristal, devera ocorrer o transporte do soluto

para a superficie do cristal por difusdo ou conveccéo, e entdo a posterior orientagédo
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dentro do reticulo cristalino (SHI, 2002). Além disso, Hartel (1986), citado por Shi
(2002), cita que a aglomeragédo € a unificagdo de particulas por pontes cristalinas
crescendo entre dois ou mais cristais. A aglomeracao ainda depende da dindmica do
fluido, densidade da suspenséo e taxa de crescimento dos cristais.

Os inibidores de precipitagdo bloqueiam os sitios ativos do cristal através da
deposi¢cdo de impurezas nos mesmos. Geralmente estes produtos contém grupos
funcionais aniénicos como fosfatos inorganicos que sao utilizados como inibidores do
crescimento do carbonato de célcio (SEVERTESON et al., 1999).

Os dispersantes interrompem a etapa de aglomeragéo entre os cristais através da
insercdo de repulsdes eletrostaticas. Neste caso, os dispersantes sdo adsorvidos
pelos cristais, aumentando o carater ibnico dos mesmos criando cargas repulsivas
interparticulas (EMUNDS, 2010).

Os modificadores de cristais alteram a forma geométrica do cristal em crescimento
através da alteragdo da taxa de crescimento das faces do cristal, que se da pela
alteragdo das propriedades de suas superficies. A formagdo de um cristal mais
irregular resultara em um cristal com menor area de contato com o depésito, tornando
o cristal mais vulneravel de ser retirado da superficie do depésito pelo fluxo do
processo (EMUNDS, 2010).

A deposigdo do carbonato de calcio também pode ocorrer através da formagéo e
posterior deposi¢do da pirssonita, um sal duplo de carbonato de calcio e carbonato de
sodio dihidratado (Na2C03.CaC03.2H20). As trés variaveis relevantes para a
incrustacao da pirssonita sdo: concentracgao total de sédio, concentragcao de carbonato
e temperatura (EMUNDS, 2010).

A formacao da pirssonita se efetiva em temperaturas acima de 35 °C em solugcbes que
contenham alta concentragdo de carbonato de sédio (Na2CQO3), carbonato de calcio
(CaCO:s3) ou outra fonte de ions calcio (JEMAAet al., 1999).

Os aluminossilicatos sado outras fontes de contaminagdo por incrustagdo. Estes
compostos ocorrem quando ha aumento da concentracdo de aluminio ou silicio no

sistema e sdo pouco soluveis em licoresalcalinos (EMUNDS, 2010).

A solubilidade destes compostos depende da concentragdo de ions hidroxila, da
concentragdo de sodio e da concentragdo de outros compostos inorganicos. Segundo
Park e Englezos (2001), a solubilidade do aluminio e do silicio aumenta com o
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aumento da concentragdo de ions hidroxila e com a concentragdo de sédio, porém

diminui com a presenga de magnésio.

Wannenmacheret al. (1998) sugerem que a adigdo de sulfato de magnésio (MgSOa4)
ou carbonato de magnésio (MgCOs3) na razdo de 5:1 em massa de Mg/Si, pode reduzir
os niveis de silica em dez vezes e aluminio vinte vezes. Jemaaet al. (1999) sugerem

que a redugao de pH do licor preto para 10,5 possa remover entre 83 e 88% de silicio.

2.2.3. Realocagdo de Recursos Hidricos

Como mencionado anteriormente, a reutilizacdo de filtrados na industria Kraft tem
enfrentado como maior barreira a recirculagdo de elementos quimicos indesejaveis ao
processo. Para que a melhor utilizagdo dos recursos ocorra sem que se promova
danos ao sistema, deve-se realizar o balango de massa para os parametros e

elementos de interesse.

Parthasarathy e Krishnagopalan (2001) utilizam em seu trabalho ferramentas simples
para realizar o balango de massa no processo de recirculagdo de filtrados em uma

industria Kraft.

Com o objetivo de identificar o potencial de reutilizacdo em diferentes fontes, os
autores citados confeccionaram um diagrama Dissipador-Fonte (Figura 4) que se
baseia na confeccdo de graficos tendo as fontes potenciais de Fluxo (Eixo Y) por
concentragcdo da espécie de interesse (Eixo X). Os mesmos autores utilizaram o
diagrama para misturar duas diferentes fontes de filtrado (b e c), até entdo sem
capacidade qualitativa ou quantitativa de retornarem ao sistema, para sintetizar uma

nova fonte (S) capaz de suprir o processo em estudo.
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Figura 4: Diagrama Dissipador-Fonte (PARTHASARATHY & KRISHNAGOPALAN,
2001)
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Apos identificadas as fontes e dissipadores em potencial, os autores propde a
confecgdo de um novo grafico baseado no balango de massa (Figura 5). Nesse
grafico, os dissipadores devem ser criados com a faixa de fluxo que trabalham e com a
concentracdo da espécie de interesse, e caracterizam-se por barras com base no eixo
Y. As diferentes fontes sido inseridas de acordo com sua vazdo média e a
concentragcdo da espécie de interesse. Com o intuito de minimizar o uso de fontes
nobres de agua, o filtrado com a menor distancia (no eixo X) do dissipador deve ser a

primeira opgéo a ser reutilizada.

Figura 5: Diagrama de estudo no processo de reutilizagdo de filtrados
(PARTHASARATHY & KRISHNAGOPALAN, 2001)
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2.3. Modelagem Computacional - ASPEN PLUS ®

O Aspen Plus ® é um software para simulagdo e modelagem de processos quimicos,
desenvolvido originalmente pelo Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), do
Departamento de Energia de Estados Unidos (MAGNUSSON, 2005).

O software realiza a simulagdo em fluxograma, que tem por objetivo predizer a
performance real de um processo quimico. O programa € capaz de realizar todos os
calculos necessarios da simulagéo desde que sejam inseridas as variaveis de entrada

necessarias.

O software permite aos usuarios realizar a simulagdo de diversas maneiras. No
processo tradicional o usuario especifica o problema através de um fluxograma grafico
(através da propria interface do programa) e da entrada das propriedades fisico-

quimicas dos fluxos e dos componentes existentes no problema proposto.

O fluxograma é composto por equipamentos responsaveis pelas diversas operagdes
do sistema (bombas, misturadores, filtros, reatores, tanques, valvulas, dentre outros) e
também pelo fluxo entre cada um destes equipamentos. Os equipamentos presentes
no sistema sdo denominados blocos, e as linhas de fluxos sdo denominadas correntes

e subcorrentes.

O simulador contém uma biblioteca padrdo de operagdes unitarias que podem
representar diversos tipos de processos existentes em uma planta. A simulagéo é
realizada especificando as configuragdes das operagdes unitarias, as condi¢gdes de
operagcdo das correntes do processo, assim como os fluxos de calor e trabalho
(MAGNUSSON, 2005).

O software busca de forma interativa predizer as caracteristicas ndo conhecidas de um
certo sistema, portanto em casos que as caracteristicas (quimicas e fisicas) dos fluxos
sdo conhecidas, o programa pode ser utilizado para calcular qual a capacidade ou
caracteristica de cada equipamento no sistema (pressdo de bombeamento, tempo de
retencédo, temperatura necessaria, etc). Ja em casos onde os equipamentos s&o
previamente conhecidos (caso de uma planta ja instalada ou em operagéo) o software
pode ser utilizado para predizer, por exemplo, o comportamento fisico-quimico de uma

mudanca a ser realizada.
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Dessa maneira, a montagem do fluxograma a ser simulado baseia-se na definicdo da
posicdo de cada bloco e corrente, e também na insercdo das caracteristicas

conhecidas de cada um destes.

Apos as definigdes citadas, o usuario inicia a simulagdo, que pode executar os
calculos de forma interativa, a fim de encontrar os valores desejados com o menor erro
possivel. Os calculos realizados durante a simulagdo sao baseados em modelos
termodinamicos pré-definidos, compostos de par&metros binarios (NRTL, Wilson e

Van Laar).

O modelo NRTL (Non-Random, TwolLiquid) apresenta um banco de dados
denominado NRTL-RK que utiliza a equacgéo de estado de Redlich-Kwong como base
de calculo. Esta equagdo € considerada pouco efetiva na tratativa e modelagem da
fase liquida, e por isso ndo é aconselhada sua utilizagao para o calculo preciso do
equilibrio de fase liquido-vapor. Em contrapartida o modelo é aplicavel a sistemas de
miscibilidade parcial, ou seja de equilibrio liquido-liquido, e fornece uma boa
representacgdo de sistemas considerados néoideais (RENON & PRAUSNITZ, 1968).

Ja o modelo de Wilson tem seu banco de dados denominado VLE-CUST, e utiliza a
equacao de Wilson como base de célculo. A equacéo de Wilson é conhecida por ser
capaz de representar de forma confiavel a energia livre de Gibbs em excesso para um
numero determinado de misturas, sendo assim util na solugdo de compostos polares
ou com tendéncia a associagdo em solventes polares, onde equagdes como Van Laar
nao seria suficiente. Apesar de suas multiplas aplicabilidades, a equacdo de Wilson
ndo é capaz de predizer a miscibilidade parcial de uma mistura, ou seja, ndo pode ser

utilizada em calculos que envolvam o equilibrio liquido-liquido (WILSON, 1964).

O banco de dados DBNAME1 é utilizado na representagdo do modelo de Van Laar,
que utiliza a propria equacédo de Van Laar como base de calculo. A equacéo de Van
Laar pode ser considerada derivada da equacdo de Margules de Dois Sufixos, com a
peculiaridade de que esta equacao representa de forma confiavel uma solugao binaria
com componentes de forma semelhantes em natureza quimica, mas que tém
diferentes tamanhos de molécula (SANDLER, 1999; TESTER & MODELL, 1997).

O Aspen Plus ® contém uma base de dados de propriedades fisicas de um grande
numero de componentes puros. Dentro do programa existem rotinas matematicas
(algoritmos de convergéncia) para resolver as equagdes de balango de massa e
energia (MAGNUSSON, 2005).
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Para realizar a modelagem através do software € necessario definir a natureza dos
fluxos que constituem o processo. Usualmente as operag¢des unitarias contidas no
presente trabalho sdo representadas pela classe de corrente MIXCISLD, a qual
permite duas possiveis subcorrentes: a subcorrente CISOLID e a subcorrente MIXED
(BERECHE, 2011).

A subcorrente CISOLID (ConventionallnertSolid) é utilizada para componentes
convencionais que aparecem na fase solida, mas que nao participam no equilibrio de
fase. Por outro lado, a subcorrente MIXED é utilizada para definir componentes

convencionais que atingem o equilibrio de fase (BERECHE, 2011).

Apesar da vasta base de dados existentes na biblioteca do simulador, muitas
substancias e componentes néo estado catalogados. Uma vez que o simulador Aspen
Plus ® foi concebido inicialmente para a simulacdo de processos quimicos e
petroquimicos, varios componentes presentes na biomassa lignoceluldsica ndo estao
presentes na base de dados do simulador. Neste caso, estes componentes devem ser
criados levando em consideracdao as propriedades quimicas e fisicas dos
componentes (BERECHE, 2011).

Ao especificar a composicdo dos componentes necessarios a simulagéo, pode se
fazer necessario a simplificagdo da composi¢cdo. Bereche (2011), ao realizar a
simulacdo de uma usina sucroalcooleira representou todos os acgucares redutores
presentes na cana-de-aglicar como dextrose (CgH2Og), todos os componentes
minerais como K,O, e outros componentes nao sacarideos foram representados como
KCI (sais) e acido aconitico (acidos organicos).Outros componentes ndo sacarideos
como as proteinas, amidos, polissacarideos sollveis, ceras e fosfolipidios ndo foram

considerados.

2.4. Estudo da Formacgao de Incrustagoes

O potencial de incrustagdo de um sal é influenciado diretamente pela solubilidade do
mesmo. A solubilizagdo de um sal em agua € dividida em duas fases: a separagéo dos
ions do reticulo cristalino, e a posterior solvatacao dos ions. Durante esse processo,
ha um momento em que ha a absorgdo de energia do meio (remogéo dos ions do
reticulo cristalino), e em momento posterior ha a liberagdo de energia (processo de
hidratagao).
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Dessa maneira, o fenébmeno pode ser quantificado aplicando-se a Lei de Hess através

da quantificacdo da energia final e inicial do sistema. A razdo de saturagcéo R, é

usualmente definida como a razdo do produto das atividades dos ions dividido pelo
produto de solubilidade (HUNTER, 1993).

R, = [Mel. [An] f"Hps

Me = concentracao dos cations dos metais
An = concentracao dos anions dos metais
K. = produto de solubilidade

Kps — lap] [a2]

a, = atividades dos ions B
a, = atividades dos ions A

A atividade é definida como a medida indireta do quanto o comportamento entre as
moléculas de uma solugcédo desviam da idealidade. Este parametro é definido como o
produto entre o coeficiente de atividade (que leva em consideragdo outros ions da
solugao) e a concentragdo do ion. Em uma solugao ideal, o coeficiente de atividade é
igual a 1(HUNTER, 1993).

Os ions ao redor do ion analisado, exercem influencia direta no valor da atividade,
dessa maneira € possivel afirmar que em casos onde as interagbes sdo despreziveis
(solugdes muito diluidas) o comportamento da solugdo pode ser considerado ideal.
Nesses casos € usual substituir a atividade pela concentragdo do ion (HUNTER,
1993).

Outra maneira de se obter a atividade ibnica é através do calculo da forga ibnica, dos

coeficientes de atividade, e da carga z.

15 s

| = Forga idnica
Ci = Concentragado molar do ion presente na solugao
zi = carga do i6n presente na solugéo
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fz = coeficiente de atividade do ion
C = concentragao do ion

Para explicar a solubilidade de um ion, também pode ser utilizado o indice de
saturacao geral (Is), que é expresso pela equagéo seguinte:

[Me]. [4n]
I.=logR,. = ng————
s = 0BRs = B8R (T.p.ST)
I, = log[Me). [An] + pK,(T.p.5i)

pK, = —logk,,
Si= Forga Ionica

O indice de saturagdo de um composto em uma solugdo aquosa reflete o grau de
saturagdo deste composto na solugdo, ou seja, € a diferenga da quantidade do
composto dissolvido na solugdo e a quantidade que estaria presente no equilibrio
termodinamico.

Quando Is=1, a solugdo € saturada, ou seja, estda em equilibrio e ndo havera
precipitacdo. Em solucdes ondels <1, a solugdo € sub-saturada e a dissolugao é o
fendbmeno mais provavel. Ja em situagdes onde Is>1, a solugéo esta supersaturada e
indica condigdo de incrustagcdo (MOREIRA, 2006; BOIM, 2003).

O desenvolvimento do indice de saturagao para varios sais depende de encontrar os

valores de Kps que sdo uma funcéo de T e P comuns na industria.

Silva et al. (2006) realizaram um estudo baseado no Is para determinagdo de
potenciais de incrustagdo em sistemas com alto teor de carbonatos, e concluiram que

com Is> 2, a incrustacao era evidenciada claramente.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho é estudar a possibilidade de reuso do filirado do
estagio Dy do branqueamento de uma planta de celulose Kraft branqueada, analisar os
possiveis efeitos na concentragdo de ions n&o processaveis (Fe, Cu, K, Si, Al, Mg, Ca,
e Mn), vincular tal concentragdo a formacao de depdsitos de incrustagao, e avaliar o

efeito de tais proposi¢des na qualidade da polpa branqueada.

3.2. Objetivos Especificos

e Realizar um estudo de avaliacdo de propriedades no simulador Aspen Plus ®,
com a finalidade de verificar e comparar a precisdo do simulador em relagao as
condi¢cdes encontradas na literatura e no processo de branqueamento de polpa
celuldsica.

e Avaliar o efeito do fechamento de circuito do estagio Dy do processo de
branqueamento no consumo de agua e no aumento da carga de ENP.

e Avaliar as possiveis consequéncias do fechamento de circuito na qualidade da
polpa branqueada.

4. MATERIAL E METODOS

A metodologia utilizada no presente estudo seguiu o plano de trabalho apresentado na

Figura 6.
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Figura 6: Plano de Trabalho

4.1. Descrigao dos circuitos de agua atual e proposto da planta de

branqueamento estudada

O estudo de caso trata-se de uma planta de branqueamento composta de
deslignificagdo com oxigénio e branqueamento com CIO, e H,O, (Do(OP)D4), que

produz polpa branqueada (mix de 70% de eucalipto e 30% de pinus).

O processo de branqueamento consome cerca de 850 m®h de recursos hidricos,
sendo parte: agua fresca proveniente da ETA (256 m*/h), agua quente, proveniente de
trocadores de calor e da planta de produgdo de oxigénio - PSA, (332 m%h),
condensado da evaporagdo (187 m*/h) e agua branca(58,2 m*/h).

A &gua quente utilizada é proveniente de trocadores de calor dos digestores e também
dos trocadores de calor da planta de produgdo de oxigénio PSA (Plant Swing
Absorption) (Figura 7). Dos recursos citados, qualquer parcela de agua fresca ou agua
quente economizada pode ser enviada novamente a ETA através do sistema de

retorno de agua morna, o que diminui o consumo geral de agua da planta.
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Agua Fresca (ETA) 256

Agua Quente (Trocadores de Calor) 277

gi"z Q“;:';“—“ i 5113 BRANQUEAMENTO e
ndensado -

live i 552 DESLIGNIFICACAO

* unidade = m3/h

Figura 7: Mapa hidrico do processo de branqueamento e deslignificagdo (consumo em
m3/h).

Foram identificados como potenciais ao recebimento do filtrado recirculado o controle
de consisténcia apos o ultimo estagio de lavagem da deslignificagdo, intitulados como
"Fluxo 3 - Repolpador da Prensa 2" e "Fluxo 5 - Controle de Consisténcia do
Repolpador Filtro 3" (Figura 8). Nesses estagios, é utilizada agua quente para o
controle da consisténcia, o que consomem cerca de 110 m*/h de agua quente (13% do
consumo total do processo).

Figura 8: Mapa hidrico do consumo de agua quente do processo de deslignificagédo e
branqueamento.

O objeto do presente trabalho € o sistema de controle de consisténcia do ultimo
estagio da lavagem da deslignificagdo por oxigénio. O sistema € composto por duas
correntes liquidas distintas (Linha 1 e Linha 2), uma tendo como ultimo componente da

lavagem um filtro lavador, e outra uma prensa lavadora. Ambos utilizam agua quente
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(provenientes de trocadores de calor) para controle da consisténcia nos repolpadores,

e envio ao processo de branqueamento ECF que se sucede (Figura 9).

Na Linha 1 (relativa ao filtro lavador) a consisténcia da polpa € elevada de 1 a 2,5%
para 18%. No repolpador é diluida com agua quente para cerca de 10%. Na Linha 2
(relativa a prensa lavadora), a consisténcia é elevada de 4,5% para 27%.No
repolpador € diluida com agua quente para cerca de 10%. As linhas se juntam e séo

encaminhadas ao primeiro estagio do branqueamento ECF (D).

No processo de controle de consisténcia supracitado, sdo utilizados cerca de 110 m*/h

de agua quente.

Tanque da Descarga
Difusar
Presturizado

Quelagao
1

Tangue e
Fllerado 1.1

Condensado

‘JNHA 1 da Evaporagao

Prensade Lavagem2.1 kil da Ushagin 33 |

Agva
Quente

BRANQUEAMENTO - ESTAGIO Do |

Tangue os
Filzrado X3

—  Fluxode Polpa Celuldsica o — Fluxodeﬁgua&uenle
LEGENDA

Fluxo de Filtrado . Fluxnde Condensado da Evaporagio

Figura 9: Linhas do processo de deslignificagao por oxigénio.
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4.2. Experimental: simulagao laboratorial

A metodologia utiliza no estudo equipamentos de bancada de laboratério para simular
a substituicdo gradativa (25%, 50% e 100%) do volume de agua quente por filtrado
proveniente do estagio Dy,. Com os trés niveis de substituicdo, mais a amostra em
branco (100% de agua quente), tém-se um total de quatro amostras compostas de

polpa celulésica proveniente da deslignificagdo por oxigénio.

As quatro amostras de polpas foram branqueadas até alvura 84% ISO utilizando a
sequéncia de branqueamento Dyo(EP)D4, onde D representa os estagios acidos com
ClO,, e (EP) o estagio alcalino de extragdo com H,0O,. Foram utilizadas as mesmas
cargas de didéxido de cloro e perdéxido de hidrogénio, diferenciando apenas na
dosagem de acido sulfurico ou hidroxido de sédio (controle de pH) devido aos

diferentes volumes de filtrado adicionados em cada amostra.

Optou-se por simular a extragédo alcalina através do estagio EP (em substituicdo ao
estagio OP). Tal escolha deveu-se ao fato de que apds o estagio Dy grande parte da
lignina presente na polpa ja se encontrar oxidada e ndo poder ser removida devido a
sua baixa solubilidade em pH acido. Assim, o efeito de uma extracao alcalina € uma
reducdo maior da quantidade de lignina presente na polpa, devido a formagao de sais
de sddio com o residual de lignina oxidada, o que provoca uma melhor solubilidade da
mesma (SIXTA, 2006).

4.2.1. Branqueamento com Diéxido de Cloro (Dy)

O branqueamento com diéxido de cloro foi efetuado em sacos de polietileno com
amostras de 230g de polpa absolutamente secas, nas condigdes apresentadas na
Tabela 8. Os reagentes de branqueamento (ClO,, NaOH ou H,SO,) foram adicionados
a polpa em temperatura ambiente. O requerimento de acido sulfurico ou hidroxido de
sodio para controle do pH foi determinado em estudo prévio, com miniamostras de
polpa. Ap6s mistura manual em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno
de microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor com
controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo preestabelecido. Apds o término
da reagao, foram extraidas amostras de licor residual para analises pertinentes. A
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polpa foi entdo lavada com o equivalente a 9m® de &gua destilada por tonelada de

polpa seca. Tais etapas foram efetuadas em duplicata.

Tabela 8: Condigdes da etapa D,.

Condigoes do Do Valores

Consisténcia, % 10

Temperatura, °C 80
Tempo, min 90
Fator Kappa 0,23

4.2.2. Extragdo alcalina com Peréxido de Hidrogénio (EP)

A etapa foi realizada em sacos de polietileno com amostras de 225g de polpa
absolutamente secas provenientes da etapa Dy, nas condi¢des apresentadas na
Tabela 9. Os reagentes de branqueamento (H,O e Nao) foram adicionados a polpa em
temperatura ambiente. O requerimento de hidréxido de sédio para controle do pH foi
determinado em estudo prévio, com miniamostras de polpa. Apds mistura manual em
sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura
desejada e transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi
mantido pelo tempo preestabelecido. Apdés o término da reagéo, foram extraidas
amostras de licor residual para analises pertinentes. A polpa foi entdo lavada com o
equivalente a 9m® de agua destilada por tonelada de polpa seca.

Tabela 9: Condicdes da etapa EP.

Condigoes do Do Valores

Consisténcia, % 10

Temperatura, °C 95
Tempo, min 45

4.2.3. Branqueamento com Diéxido de Cloro (D;)

O branqueamento com diéxido de cloro foi efetuado em sacos de polietiieno com
amostras de 220g de polpa absolutamente secas, nas condigdes apresentadas na
Tabela 10. Os reagentes de branqueamento (CIO,, NaOH ou H,SO,) foram
adicionados a polpa em temperatura ambiente. O requerimento de acido sulfurico ou
hidréxido de sédio para controle do pH foi determinado em estudo prévio, com

miniamostras de polpa. Apds mistura manual em sacos de polietileno, o material foi
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aquecido em forno de micro-ondas até a temperatura desejada e transferido para um
banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantido pelo tempo
preestabelecido. Apds o término da reacéo, foram extraidas amostras de licor residual
para andlises pertinentes. A polpa foi entdo lavada com o equivalente a 9m® de &gua

destilada por tonelada de polpa seca. Tais etapas foram efetuadas em duplicata.

Tabela 10: Condigdes da etapa D;.

Condig¢des do Do Valores

Consisténcia, % 10

Temperatura, °C 75
Tempo, min 90

4.3. Modelagem Computacional

O estudo acompanhou o acumulo de ions n&o processaveis ao longo do fechamento
de circuito. Para cada cenario estudado, foi verificado o efeito na concentragao de Fe,
Cu, CI, K, Si, Al, Mg, Ca, e Mn, e seus efeitos na formagao de compostos capazes de

formar depdsitos de incrustacao.

A variavel de controle foio indice de saturagdo (Is) do filtrado proveniente do estagio
D,. Esta, por sua vez,£foi calculada através da concentragdo dos ions presentes no
filtrado. O comportamento das concentragdes de cada ion foram obtidas a partir da
simulacao no Aspen Plus ®.

O fluxograma utilizado durante o processo de simulagéo € apresentado pela Figura 10,
e é composto de 2 tanques (B2 e B7), 2 bombas (B5 e B9), 2 misturadores dindmicos
(B3 e B4), 2 separadores de fluxo (B1 e B8), 1 reator atmosférico (B6) e 14 diferentes
correntes de fluxo. As caracteristicas dos componentes do fluxograma séao

apresentadas naTabela 11.
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Figura 10: Representagéo no Aspen-Plus® do estagio D, da planta de branqueamento

estudada.

Tabela 11: Caracteristicas dos componentes utilizados no fluxograma de simulagéo.

Pardmetros de

Equipamento Pressdo Temperatura Fases de Convergéncia Modelo
quip P equilibrio N° max. Erro Termodindmico
interagoes  tolerdvel
Tanques latm - Liquido 30 0,0001 NRTL
Bombas 10 bar - Liquido 30 0,0001 NRTL
Misturadores 6 bar - Liquido-Vapor 30 0,0001 Wilson
Separador B1 10 bar 70°C Liquido 30 0,0001 NRTL
Reator latm 80°C Liquido 30 0,0001 NRTL

Atmosférico

E importante salientar que, nas caracteristicas supracitadas o separador de fluxo

responsavel pela recirculagdo do sistema (B8) ndo esta representado. Isso se deve

pelo fato de que as caracteristicas do equipamento foram omitidas com o intuito de

que fossem calculadas pelo proprio software. No entanto, apdés dimensionado, tal

equipamento tem papel crucial na simulagdo, uma vez que ele € o responsavel por

determinar a porcentagem de filtrado a ser recirculado (Figura 10).

Parte dos componentes que participam do processo, como por exemplo ClO,, vapor, e

metais, foram retirados da propria base de dados do Aspen Plus ®. Ja os

componentes mais complexos, como por exemplo a lignina residual, foram inseridos

na modelagem seguindo os modelos propostos por Sixtaet al. (2006).
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Dentre as correntes de fluxo existentes do modelo, somente as que representam
fluxos de entrada (agua, lignina e dioxido de cloro) foram previamente preenchidas
com caracteristicas conhecidas. A carga de lignina foi definida de acordo com o
numero kappa de entrada da polpa deslignificada (kappa 13,5). Ja a carga de diéxido
é de 10 kg CIO,/adt.

O modelo termodinamico utilizado para o calculo das concentragbes dos diferentes
ions foi o NRTL (Non-Random, TwolLiquid) uma vez que o modelo é aplicavel a
sistemas de equilibrio liquido-liquido, e fornece uma boa representagdo de sistemas

considerados ndo ideais.

O algoritmo de operagdes unitarias utilizado no célculo do sistema proposto, &
representado pela classe de corrente MIXCISLD e pela subcorrente MIXED. Tais
proposi¢cdes se devem ao fato de que estes pardmetros sao utilizados na definigao de

componentes que atingem o equilibrio de fase.

Ao término da montagem de todo o processo na simulagdo computacional, o modelo
proposto foi comparado ao existente na planta de branqueamento estudada até que a
obtencdo de sua validagdo, ou seja, quando foram alcangadas semelhangas
significativas entre o processo industrial e o programa computacional de simulagao.
Terminada a validagdo, a modelagem criada serviu como base na simulagcdo do

processo de fechamento de circuito em um dos estagios do branqueamento.
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4.4. Branqueamento ECF

Nas tabelas

Tabela 12e Tabela 13, s&o apresentados os dados base para a modelagem

computacional e que serviram para a validagao de simulagéo do sistema.

Tabela 12: Condi¢des de processo do Branqueamento ECF.

Estagios de Branqueamento

Condigbes
D, oP D,
Consisténcia (%) 10 10,8 10
Tempo (min) 90 45 90
Temperatura (°C) 80°C 90°C 75°C
pH final 3 11 5
MgSO, % - 1,4 kg/t -
Pressao 1atm 2,8-3,2 kg/lcm? 1atm
H,O, - 4,5 kgt -
ClO, 9-10 kg/t - 2-3 kglt
0, - 3,5 kgt -

31



Tabela 13: Condigbes de processo das fontes hidricas de diferentes processos.

priliado | Filrade | Fade  Condensado ASU%, AS2  Quonte  Quene
(TCs) (PSA)
pH 3,59 9,52 4,06 94 27 13 7.3 7.2
Condutividade(uS/cm) 1281 2330 1324 231 292 84 74,2
Cor (UH) 864 950 580 395 280 17,6 112
Turbidez (UNT) 16,7 32 13,8 10,0 2% 0,30 0,47
DQO (mg/L) 1062 1641 708 1062 ND 132 8,5 18,8
Série Solidos (%) 0,181 0,282 0,132 0,023 ND 0,160 0,003 0,001
Fe (mg/L) 0,135 0,169 0,032 0,012 ND ND ND ND
Cu(mglL) 0,006 0,007 0,003 ND ND ND ND ND
CI (mg/L) ND 3,30 2,79 5,84 2,67 30 2,04 2,12
K (mg/L) 10,3 15.4 8,79 3,59 1,70 2,59 1,81 1,62
Si (mg/L) 5,0 22,5 19,5 6,0 6,0 8,5 5,0 6,0
Al (mg/L) ND 0,001 0,008 0,002 0,061 0,025 0,034 0,055
Mg(mg/L) 13,5 20,6 9,73 0,25 1,86 2,51 2,20 1,80
Ca (mg/L) 37 16 20 1,36 6,63 6,38 7,18 6,85
Mn (mglL) 0,70 0,51 0,24 ND ND ND ND ND
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4.5. Metodologia Analitica

As analises realizadas seguiram a metodologia publicadas nas normas da APHA
(1998) e TAPPI conforme Tabela 14.

Tabela 14: Normas adotadas nos procedimentos analiticos.

Analise Norma
DQO APHA - 5220 Chemical Oxygen Demand (COD) - D
Solidos Totais APHA - 2540 Solids-A,B,C,D,E, F, e G
Condutividade Elétrica APHA - 2510 Conductivity-AeB
Turbidez APHA - 2130 Turbity-AeB
pH APHA - 4500 H+ pH Value-AeB
Numero Kappa TAPPIT 236 cm-85
Viscosidade TAPPI T 230 om-94
Coordenadas de Cor *L *a *b TAPPI T 452 om-92
Alvura TAPPI T 452 om-92
Resisténcia ao Rasgo TAPPI T 414 om-98
Resisténcia a Tracdo TAPPI T 494 om-96
TEA TAPPI T 494 om-88
Elongacao TAPPI T 494 om-88

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Modelagem Computacional Aspen Plus ®

Em um primeiro momento, buscou-se obter um modelo no Aspen-Plus® que fosse
aderente a realidade do estagio Dy da planta de branqueamento estudada. Assim, o
modelo criado, e evidenciado na Figura 10, pode ser comparado com o filtrado

existente na planta em estudo (Tabela 15).

Os valores obtidos na Tabela 15 revelam que em média (com excegdo ao ion A**) o
modelo obtido no Aspen-Plus® tem uma aderéncia de 93% em relagéo ao filtrado do
site estudado. Tais valores permite afirmar, com seguranga, que os modelos gerados a
partir de cenarios hipotéticos podem representar o cenario proposto na planta

estudada.
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Tabela 15: Caracteristicas do filtrado gerado na planta em estudo e do filtrado
simulado no Aspen-Plus®.

Componente

Filtrado Real Aspen-Plus ©

(mg/L) (mg/L)
Fe** 0,135 0,145
c’ 0,006 0,006
K 10,3 11,1
AP ND 0,0
mMg** 13,5 14,5
ca* 37 40
mn* 0,70 0,76

A simulagao foi baseada na recirculagéo do filtrado do estagio Dy do branqueamento

ECF em proporgdes de 25, 50, 75 e 100% em substituicdo a entrada de agua quente

para controle de consisténcia no processo de deslignificagdo por oxigénio.

A Tabela 16mostra os resultados obtidos na simulagdo computacional das diferentes

propor¢des de retorno de filtrado em substituigdo a agua quente.

Tabela 16: Valores obtidos na simulagdo computacional através do Aspen-Plus® em
diferentes propor¢des de retorno do filtrado do estagio Dy.

Concentragéo (mg/L)
Componente Inicial Retorno Retorno Retorno Retorno
25% 50% 75% 100%
Fe** 0,145 0,158 0,173 0,191 0,213
e 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010
K 11,1 12,1 13,2 14,6 16,4
AP ND ND ND ND ND
mg** 14,5 15,8 17,3 19,1 21,4
ca™ 40,3 43,8 47,9 53,0 59,2
mn* 0,756 0,822 0,900 0,995 1,112

As Figura 11 a Figura 16 mostram o comportamento da concentragdo de cada ion em

estudo.
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Figura 11: Comportamento do ion Fe*" na recirculagao de filtrado do estagio Dy.

Mg++

20—
- y=14,394ed 536 /
— 2L
}‘ 20,00 R*=0,9968
é /
!g 18,00
L
E /
W
i b
g 14,00
o

12,00 T T i ]

0% 25% 50% 75% 100%
% de Retorno de Filtrade

Figura 12: Comportamento do ion Mg®" na recirculagdo de filtrado do estagio Do.
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Figura 13: Comportamento do ion Cu®" na recirculagdo de filtrado do estagio Do.

Ca++

58,00

v =39,898e"38%
RZ=10,9968 »

52,00

/

T

46,00

=9
&
=]
b=

Concentragio (mg/L)

34,00

0%

25% 50% 75% 100%
% cde Retorno de Filtrado

Figura 14: Comportamento do ion Ca®" na recirculagao de filtrado do estagio Dy.
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Figura 15: Comportamento do ion K* na recirculagéo de filtrado do estagio D.
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Figura 16: Comportamento do ion Mn?®" na recirculagdo de filtrado do estagio D.

O processo de incrustagdo pode ser descrito € modelado com precisao utilizando o
Kos. Este, por sua vez, identifica as condigbes primarias que precisam ser atendidas
para que a incrustacdo ocorra, porém nao pode predizer onde e quando a deposigcao
ira ocorrer (RUDIE & HART, 2005).

O equilibrio acido-base dos anions responsaveis pela incrustacao, influenciado pelo

pH da solugdo, muitas vezes ira controlar onde a deposigéo ira ocorrer (RUDIE &
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HART, 2005). Neste caso, é importante salientar que a influéncia do pH foge ao

controle do software no caso estudado.

O valor do K foi quantificado de acordo com a Lei de Hess através da determinagdo
da energia final e inicial do sistema (HUNTER, 1993; RUDIE & HART, 2005). Assim,

para os cations estudados, foram considerados os contra-ions apresentados na

Tabela 17.

A Tabela 18 mostra os valores do produto de solubilidade (Kgs) relativos aos

componentes de cada ion e concentragdo em estudo. Os valores apresentados sao

utilizados para o calculo dos fatores necessarios a obtengao do indice de saturagéo do

filtrado a ser recirculado (Figura 17).

Tabela 17: Contra-ions referentes aos compostos estudados.

fon Contra-ion
Fe®* (OH)
cu* (OHY

K* cr
Mg** (C04)°
ca* (C,04)7
Mn** (OH)

Tabela 18: Produto de Solubilidade (K,s) dos componentes presentes no filtrado do

estagio Dyem diferentes concentragoes.

C Kps
omponente .

Inicial 25% 50% 75% 100%
Fe* 4,93E-12 5,76E-12 6,81E-12 8,19E-12 1E-11
cu” 7,58E-15 8,85E-15 1,05E-14 1,26E-14 1,54E-14
K 7,53E-08 8,87E-08 1,06E-07 1,29E-07 1,6E-07
Mg* 2,61E-07 3,05E-07 3,61E-07 4,34E-07 5,32E-07
Ca** 7,41E-07 8,64E-07 1,02E-06 1,23E-06 1,51E-06
Mn* 1,38E-10 1,61E-10 1,91E-10 2,29E-10 2,81E-10
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Figura 17: indice de Saturagao (Is) do filtrado do estagio Do.

A Figura 17nos mostra que na situagéo atual, ou seja, sem nenhuma recirculagédo do
fitrado em estudo, o sistema possui Is<1, que por sua vez indica uma solugao sub-

saturada, onde a condigdo de incrustagdo nao é provavel.

Dessa maneira, o estudo realizado pode afirmar qual o aumento de potencial de
incrustacdo que as mudancgas propostas poderdo causar no sistema D,. A Tabela
19mostra para os diferentes niveis de recirculagdo o aumento relativo a condigcéo

inicial no indice de saturagao.

A Tabela 19 mostra que para uma substituicdo de 100% de agua quente por filtrado, o
aumento no potencial de incrustagao é de 19,32%. Apesar do agudo aumento relativo,
os valores indicados no presente estudo podem ser considerados baixos conforme
valores apresentados por Silva et al. (2006), Bombardelliet al. (2004), Fernandes et al.
(2003), e Boim (2003).

Tabela 19: Aumento relativo do indice de saturacao.

% Recirculagdo Inicial 25% 50% 75% 100%
Is 0,136 0,141 0,147 0,154 0,162
Aumento Is - 3,92% 8,35% 13,43% 19,32%

Mesmo com o aumento do potencial de incrustagdo do sistema de filtrados estudado,

o indice de saturacéao final em todos as simulagdes, apresentaram um |s abaixo de 1,
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o que segundo Boim (2003) e Moreira (2006), indica uma solugdo sub-saturada onde a

dissolugéo dos sais € o fendbmeno mais provavel

Dessa maneira, o presente trabalho, a partir da simulagdo computacional, mostra ser
possivel a substituicdo de 100% do volume de agua quente por filtrado do estagio Dy,

quando avaliado somente o aumento do potencial de incrustagdo do sistema.

5.2. - Ensaio de Bancada

Com o objetivo de verificar o efeito das alteragbes propostas na qualidade da polpa
produzida no processo de branqueamento, foi realizado o ensaio de bancada com a
sequéncia DoEPD; em quatro niveis de recirculacao de filtrado (0%, 25%, 50% e
100%). Os resultados alcangcados s&o apresentados na Tabela 20. A analise

estatistica dos resultados foi avaliada através do teste de Tukey em 95% de confianga.

As Figura 18 a Figura 20 apresentam o comportamento da alvura para cada nivel de
recirculagdo de filtrado no final de cada estagio do branqueamento. E possivel afirmar
que de acordo com o avango dos estagios do branqueamento a diferenga de alvura
entre cada nivel de recirculagdo se torna cada vez menor. Tal resultado se deve a
capabilidade do processo de branqueamento em absorver cargas quimicas e

organicas ao longo de cada estagio (SIXTA, 2006).

No estagio D, é possivel observar uma grande influéncia da recirculagéo de filtrado na
alvura final do estagio. Ao inserir filtrado inicialmente na proporgao de 25% percebe-se
uma queda de 0,5%ISO, e ao aumentar a dose para 50% a alvura cai cerca de 3%ISO
em relagédo a proporgédo anterior. Entre os niveis de 0% e 100% de recirculagdo de

filtrado, observa-se uma diferencga total de 4,6%ISO na alvura final do estagio.

Ja no estagio EP a dimenséao da influénciada recirculagéo de filtrado na alvura final foi
menor que no estagio anterior. Os niveis de recirculagdo de 0% e 25% apresentam
resultados iguais. Entre os niveis de 0% e 100% de recirculagéo de filtrado, observa-

se uma diferenca total de 1,7%ISO na alvura final do estagio.

Ao final da sequéncia de branqueamento observa-se resultados iguais para os niveis
de 0%, 25% e 50% de recirculacao de filtrado. Entre os niveis de 0% e 100% observa-
se uma diferenga total de 0,5%ISO na alvura final. Tais resultados estdo alinhados
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com os encontrados por Costa et al. (1996) que notaram uma queda de alvura no
processo de 90 para 88,5% 1SO.

Tabela 20: Resultados do branqueamento DoEPD; em diferentes niveis de
recirculacao de filtrado.
- clo2 H202  H2504 NaOH pH  Alvura B . N
Estagio Amostra (kg/adt) (Kg/adt) (kg/adt) (Kg/adt) Final (%ISO) L a b
Referéncia 10 0 0 04 3,6 62,0%a 90,39a 1,84a 13,83a
D0 25% Filtrado 10 0 0 0,4 3,4 61,5%b 90,09b 1,98b 13,76a
50% Filtrado 10 0 0 0,4 3,6 58,1%c 88,41c 2,34c 14,04b
100% Filtrado 10 0 0 0,4 3,5 57,4%d 88,14d 2,39c 14,19c
Referéncia 0 4,5 0 9 11,2 77,7%a 95,31a 0,03a 8,79a
Ep 25% Filtrado 0 4,5 0 9 11,3 77,7%a 95,30a 0,0l1a 8,76a
50% Filtrado 0 4,5 0 9 11,2 76,4%b 94,90b 0,19b 9,09b
100% Filtrado 0 4,5 0 9 11,3 76,0%c 94,80b 0,18b 9,25c
Referéncia 3 0 0,2 0 46 857%a 97,44a -0,34a 5,45a
b1 25% Filtrado 3 0 0,2 0 4,6 857%a 97,39a -0,32a 5,55a
50% Filtrado 3 0 0,2 0 4,6 855%ab 97,22a -0,28b 5,66b
100% Filtrado 3 0 0,2 0 4,6 852%b 97,19a -0,28b 5,69b
DO - Alvura
65%
639& 62,0%
o 61,5%
]
3 61?.’?
o
L.
g_ 59%
3 .
57%
55%
Referéncia 25% Filtrado 50% Filtrado 100% Filtrado

Figura 18: Alvuras alcangadas no estagio D, a diferentes niveis de recirculagdo do
filtrado.
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Figura 19: Alvuras alcangadas no estagio EP a diferentes niveis de recirculagdo do
filtrado.
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Figura 20: Alvuras alcangadas no estagio D1 a diferentes niveis de recirculagdo do
filtrado.

E importante salientar que o espaco de cor *L *a *b representa os contrastes
cromaticos, onde no eixo *L ha uma representacao da luminosidade (que varia de 0-
preto ao 100-branco), e os eixos *a e *b que informam a cor. Em *a, valores positivos
indicam magenta e negativos verdes, enquanto *b, valores positivos indicam azul e
negativos amarelo.
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As Figura 21 a Figura 23 mostram o comportamento da cor *Lpara cada nivel de
recirculagdo de filtrado no final de cada estagio do branqueamento. Tal parametro
apresenta comportamento semelhante ao apresentado pela alvura, com resultados
mais discrepantes nos estagios iniciais que no estagio final, € com os niveis de

recirculagcao de 0%, 25% e 50% iguais.

DO - *L

92,0

91,0 | N
[ 90.4

20,0 |

*

89,0

87,0

Referéncia 25% Filtrado 50% Filtrado 100% Filtrado

Figura 21: Cor *L alcangadas no estagio DO a diferentes niveis de recirculagdo do
filtrado.
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Referéncia 25% Filtrado 50% Filtrado 100% Filtrado

Figura 22: Cor *L alcangadas no estagio EP a diferentes niveis de recirculagdo do
filtrado.
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Figura 23: Cor *L alcangadas no estagio D1 a diferentes niveis de recirculagdo do

filtrado.

As Figura 24 a Figura 29, mostram comportamento da cor *a e *b para cada nivel de

recirculagao de filtrado no final de cada estagio do branqueamento. O ligeiro aumento

verificado na coordenada a* pode ser explicado através do retorno de grupos

cromoéforos juntamente ao filirado recirculado. Tais grupos introduzem um matiz

vermelho as polpas, o que pode explicar o comportamento da coordenada a* conforme

exposto por Andradyet al. (1999).
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24

100% Filtrado

Figura 24: Cor *a alcangadas no estagio DO a diferentes niveis de recirculagdo do

filtrado.
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Figura 25: Cor *a alcangadas no estagio EP a diferentes niveis de recirculagdo do
filtrado.
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Figura 26: Cor *a alcangadas no estagio D1 a diferentes niveis de recirculagdo do
filtrado.

A coordenada de cor b*, mostra uma tendéncia de aumento de acordo com os niveis
de recirculagao aplicados.Apesar do ligeiro aumento para os niveis de recirculagéo de
50 e 100%, a analise estatistica nos mostra que com o aumento da recirculagéo ha o
amarelamento da polpa.Este resultado pode ser explicado através do retorno de
compostos capazes de interferir na reagao quimica dos agentes de branqueamento, e
assim provocar o incremento do matiz amarelo as polpas (ANDRADY et al., 1999).
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Figura 27: Cor *b alcangadas no estagio DO a diferentes niveis de recirculagdo do

filtrado.
EP-*b
9,3 9.3
/
91 9,1/
o /
89 e
8.8 G /
87 g
85
Referéncia 25% Filtrado 50% Filtrado 100% Filtrado

Figura 28: Cor *b alcangadas no estagio EP a diferentes niveis de recirculagdo do

filtrado.
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Figura 29: Cor *b alcangadas no estagio D1 a diferentes niveis de recirculagdo do
filtrado.

A Tabela 21apresenta os resultados dos testes fisicos obtidos nos diferentes niveis de
recirculagao, e dessa maneira permite-nos comparar o efeito de cada um destes niveis
nas propriedades fisicas da polpa branqueada. A analise estatistica dos resultados foi
avaliada através do teste de Tukey em 95% de confianca.

Tabela 21: Efeito dos diferentes niveis de recirculacao nas propriedades fisicas da
polpa branqueada.

AMOSTRA Indice de tracdo Elongacéao Tea Indice de rasgo Viscosidade

(N.m/g) (%) (J/m?) (mN.m%g) (cm?qg)
Referéncia 19,51 a 1,68 a 24,33 a 472 a 713 a
25% Filtrado 18,72 b 1,69 a 23,21ab 449b 714 a
50% Filtrado 18,32 b 1,61a 21,80 c 440b 693 a
100% Filtrado 18,14 b 1,63 a 22,17bc 445b 703 a

A analise dos resultados demonstrou que para a viscosidade e elongagéo, os valores

apresentam resultados estatisticamente iguais a um nivel de confianga de 5%.

A elongacédo esta intimamente ligada a superficie especifica das fibras, ou seja, ao
grau de fibrilagdo destas que, por sua vez, representaria um numero maior de
interligacdes interfibrilares e consequente aumento da capacidade da fibra em sofrer
deformagbes. Ja a viscosidade, uma das propriedades mais discutidas como
referéncia da qualidade das polpas, é adotada para representar o grau de degradagao
quimica da celulose causada pelos processos de cozimento e de branqueamento
(CARNEIRO et al, 1995).
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Ao analisar a variabilidade das propriedades analisadas, percebe-se que apesar da
viscosidade permanecer estavel nos diferentes tratamentos, outras propriedades
fisicas sofreram variagdo. Tal fato vem de encontro ao comentado por Carneiroet al.
(1995) indicando que o valor da viscosidade isoladamente é um fraco indicativo da

resisténcia da polpa.

Ao analisar o Indice de Tragao e o indice de Rasgo da polpa branqueada, percebe-se
que ao inserir filtrado no sistema, em ambos os casos ha queda no valor dos
parametros. Porém, nao foi identificada diferenga significativa entre os 3 niveis de

tratamento.

O indice de tragao é expresso pela forga necessaria para causar a ruptura da amostra
em relacdo a sua gramatura, assim, tal resisténcia é favorecida pela intensidade das
ligacbes interfibrilares ocorridas durante a formagao da folha, pela fibrilagdo externa e
pelo colapso da folha.Ja a resisténcia ao rasgo € definida como o trabalho executado
por um péndulo para rasgar um conjunto de folhas, apos realizar um corte inicial nas
amostras, de comprimento especifico. E o resultado da divisdo da forca média
necessaria para rasgar uma folha, por sua gramatura, e por isso € influenciado pela
resisténcia intriseca, pelo comprimento, e pela espessura de parede das fibras e pelas

ligagbes interfibras.

Ao analisar o TEA, percebe-se que ao inserir 25% de filtrado ndo houve variagao
significativa no resultado obtido. Ja ao elevar a dosagem para 50 e 100% percebe-se
uma queda do valor apresentado, porém sem diferenga significativa entre tais niveis. A
energia absorvida em regime de tragéo (T.E.A) esta associada a morfologia das fibras

e sua conformabilidade na formagao do papel.

E importante salientar que a analise das propriedades fisicas foram realizadas sema
refinagdo da polpa celulésica. Dessa maneira, a queda apresentada em propriedades
como os indices de tragdo e rasgo, podem ser absorvida em processos subsequentes
de refinacdo, uma vez que estes possuem a capacidade de aumentar a interacao

interfibrilar da polpa celul6sica.

Através dos dados obtidos é possivel inferir que a insercdo de filtrado no sistema
interferiu na intensidade das ligagdes interfibrilares dasfibras, uma vez que caso a
fibrilagdo tivesse ocorrido, a influéncia seria percebida nos valores de elongagao.
Assim, a diminuigdo do valor do indice de tracdo da polpa pode ser atribuido a

possiveis particulas e/ou metais carreados junto com o filtrado recirculado.
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. CONCLUSOES

e O modelo desenvolvido através do Aspen-Plus®, para a simulagdo do estagio
de filtrados do estagio Dy, € aderente ao panorama evidenciado na realidade

da planta.

e Na situagcdo atual, (sem nenhuma recirculagdo do filtrado em estudo), o
sistema indica sub-saturagéo, ou seja, uma condigdo onde a incrustagdo néo é

provavel no sistema de filtrado.

e A recirculagdo de filtrado do Dy em substituicdo a agua quente influencia
gradativamente o indice de saturagéo do sistema de filtrados a medida em que

a proporgao de filirado é aumentada.

¢ O aumento no percentual de recirculagao aumenta o potencial de incrustagao e

deposigdo nas linhas do sistema.

e A substituicdo de 100% de agua por filtrado ndo é capaz de provocar a

incrustacao no sistema, uma vez que o Is ainda permanece menor que 1.

e A recirculagdo de filtrado quando realizada em niveis superiores a 50%
provoca a queda da alvura final da polpa branqueada, o mesmo

comportamento € verificado em relagdo as coordenadas de cor L* a* b*.

e A substituigao total da agua quente por filtrado do estagio D, acarretaria em um
consumo maior de quimicos no branqueamento para alcancgar a alvura final de
84% 1S0.

e Em um nivel de recirculacédo de até 50%, o filtrado n&o afeta as caracteristicas

Gticas e fisicas da polpa Kraft branqueada.
¢ Na&o foram verificados alteragbes na viscosidade e elongagéo da polpa.

e A insergao de filtrado no sistema afeta o indice de tragédo e rasgo, apesar de

nao apresentar diferengas entre os trés niveis de tratamento.
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Assim, o presente trabalho permite afirmar que é possivel a substituicdo da agua
quente por filtrado do estagio Dy, no controle de consisténcia, sem que haja a
aceleracao do processo de incrustagdo em tubulagbes e reatores, e também sem a
perda das propriedades oticas e fisico-mecanicas da polpa branqueada. Todavia a
substituicdo deve ser realizada gradativamente e até o nivel de 50%, com ligeiras
perdas na resisténcia fisico-mecanica da polpa (indice de rasgo e tragdo). Tal fato é
materializado em uma economia potencial de 55m®h no consumo de agua da fabrica,

e consequentemente na redugdo da mesma vazao na emissao de efluentes.
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