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1. INTRODUCAO

Na década passada, o meio técnico-cientifico do setor de celulose e
papel, tinha como um dos principais alvos de estudos, as causas da variagcao
da branqueabilidade entre diferentes polpas. O tipo de madeira, as diferentes
tecnologias de cozimento e sistemas de lavagens eram as principais causas
avaliadas. Até entdo, havia muita controvérsia e duvidas sobre o que
realmente influenciava a propriedade de branqueabilidade da polpa marrom.
Por exemplo, qual a influéncia da estrutura da lignina residual na
branqueabilidade da polpa? Qual o kappa ideal para se terminar um
cozimento? Qual o limite de arraste de matéria organica dissolvida para a
planta de branqueamento?

Em 1995, descobriu-se que os acidos hexenurdnicos (AHex) poderiam
ser gerados durante cozimentos alcalinos e que esses possuiam a
propriedade de consumir reagentes quimicos do branqueamento. Nessa
mesma época, foi sugerida a hidrélise acida a quente para remové-los. Desta
descoberta, surgiram algumas explicacbes para o0s problemas de
branqueabilidade de diferentes polpas, além de elucidacbes para o0s
problemas de reversao de alvura e incrustacdes a base de oxalato de calcio.

Embora a hidrélise acida possa remover a quase totalidade dos AHex,
ainda existem duvidas quanto a melhor forma de utiliza-la no processo de
branqueamento, especialmente de polpa kraft de eucalipto. Por exemplo, a

hidrélise acida melhora a branqueabilidade da polpa? Qual o impacto na



qualidade da polpa? Qual o desempenho da hidrélise acida numa planta de
branqueamento com um estagio de oz6énio, OZD(PO)?

O objetivo deste estudo foi avaliar, em nivel industrial e laboratorial, a
utilizacdo da hidrélise &acida no branqueamento de polpa de eucalipto,
considerando 0s seguintes aspectos: 1) as condicdes O6timas para
implementa-lo; 2) seu impacto no branqueamento ECF e TCF; 3) sua
implementagc&do numa sequéncia de branqueamento industrial de 1.300 t/d; e
4) sua influéncia nas propriedades fisico-quimicas e morfolégicas da polpa

branqueada.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Comportamento de acidos
hexenurbnicos durante o branqueamento

Por causa de sua estrutura quimica, que inclui duplas ligacbes, os
AHex podem reagir com varios oxidantes convencionalmente utilizados no
branqueamento. Apds serem oxidados, os AHex sdo subseqientemente
hidrolisados em estdgios alcalinos da sequéncia de branqueamento
(TELEMAN et al., 1996). O Quadro 1 ilustra como os varios estagios de
branqueamento afetam o teor de AHex da polpa kraft (BUCHERT et al., 1995).



Quadro 1 - Efeito de diferentes estagios de branqueamento no teor de AHex e
alvura de polpa kraft (BUCHERT et al., 1995)

Segiiéncia AHex Alvura
a (mmol/100 mol de xilose) (% I1SO)
Q 5,6 32,6
QO 5,6 49,8
QOQP 5,4 75,5
QOQPPP 5,1 82,2
Q0Qz 1,5 62,5
QOQDEDED 0,5 88,1

Os AHex néo séo reativos no branqueamento alcalino com oxigénio e
peroxido de hidrogénio. Tem sido demonstrado (DAHLMAN et al., 1996) que
a fracdo de xilanas dissolvidas, extraiveis em sulfoxido de dimetila, durante o
branqueamento com perdoxido de hidrogénio, contém quantidades
significativas de AHex (4-6 mol por 100 mol de xilose), o que confirma que os
AHex sdo estaveis em relacdo ao peroxido. Contudo, eles sdo degradados
pelo diéxido de cloro e pelo 0zb6nio, que sao reagentes de branqueamento
eletrofilicos (VUORINEN et al., 1996). Os AHex tém se mostrado tao reativos
guanto a lignina para com o0s reagentes de branqueamento eletrofilicos
(VUORINEN et al., 1997).

2.1.1. ReacOes com dioxido de cloro

Os AHex sao degradados pelo dioxido de cloro (BUCHERT et al., 1995;
TORNGREN e GELLERSTEDT, 1997), 0 que minimiza sua contribuicdo ao
teor de organoclorados na polpa branqueada (TORNGREN e
GELLERSTEDT, 1997). Os principais produtos da degradagao dos AHex pelo
dioxido de cloro sdo os acidos dicarboxilicos clorados e ndo-clorados, sendo
0S principais 0s acidos tetrarico, pentarico, 2-cloro-2-deoxipentéarico e o 3-
deoxi-3,3-dicloro-2-oxohexarico (Figura 1) (VUORINEN et al., 1997). De modo
geral, a soma desses compostos corresponde a quantidade de AHex
consumida durante a reacdo com o diéxido de cloro, sendo a intensidade de

formacéao bastante influenciada pelo pH do meio reacional.
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Figura 1 - Principais produtos da reacdo entre os AHex e o didxido de cloro
(VUORINEN et al., 1997).

2.1.2. Reacbes com ozoOnio

O ozbnio, por ser um reagente altamente eletrofilico, ataca os sitios de
alta densidade eletronica na estrutura dos AHex. Para as rea¢cées com 0zonio,
existem dois diferentes mecanismos de oxidagcdo dos AHex, que dao origem
ao acido oxalico, a dialdose e aos derivados de acidos urdnicos (Figura 2)
(VUORINEN et al., 1997).
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Figura 2 - Formacao de acido oxalico (2) pela
degradacao de acidos hexenu-rénicos
(1) com ozonio (VUORINEN et al.,
1997).



O acido oxalico reage com ions de calcio, formando sais insollveis de
oxalato de calcio. Incrustacoes a base de oxalato de calcio trazem sérias
consequéncias ao processo de producdo de celulose branqueada,
especialmente aquelas com circuitos de agua parcialmente fechados. O acido
oxalico é proveniente das reacdes de oxidacao da lignina e dos AHex, mas as
reacdes com a lignina sdo a principal fonte durante o branqueamento da polpa
celulésica (ELSANDER et al., 2000).

2.2. Remocéo de 4cidos hexenurdnicos
A existéncia de ligacbes covalentes entre a lignina residual e os
carboidratos em polpa kraft (Figura 3), tem sido proposta como a responsavel,

pelo menos em parte, pela baixa velocidade de deslignificacdo encontrada na

fase final do cozimento kraft e também pela baixa
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Figura 3 - Formacao de ligacao covalente
entre AHex e a lignina, conforme
proposto por JIANG et al. (2000b). (1)
lignina, (lI) quinona metideo, (lll) e (V)



radicais intermediarios, (IV) AHex e (VI)
produto contendo ligacao covalente.

branqueabilidade de certas polpas kraft (JIANG et al., 2000b). Partindo do
pressuposto de que a lignina residual de polpas kraft esta ligada aos
carboidratos por meio de ligacOes de éter e que estas ligagcbes sdo mais ou
menos instaveis durante a hidrélise 4cida, um tratamento acido pode melhorar
a deslignificacdo e aumentar a branqueabilidade da polpa (JIANG et al.,
2000a).

Um tratamento &cido suave da polpa kraft marrom ou pré-
deslignificada com Oz remove de 20 a 60 mmol/kg de AHex e leva a reducao
de 2 a 7 unidades do numero kappa, dependendo do tipo de polpa
(VUORINEN et al., 1996). Uma experiéncia industrial na Finlandia mostrou
uma reducdo de numero kappa no estagio acido de 3,5 unidades, em média,
correspondendo a remogao de 70% dos AHex (SILTALA et al., 1998). Em
outra experiéncia industrial finlandesa, a utilizacdo do estagio acido reduziu
2,5 unidades no numero kappa, com uma reducéo de 24,8 mmol/kg de AHex
(OLAVI et al., 1999). Em fabrica brasileira de polpa kraft de eucalipto, o estagio
acido localizado apos a pré-deslignificacdo com Oz resultou em reducéo
meédia de numero kappa de 2,4 unidades (RATNIEKS et al., 2000). Neste caso,
0s autores nao reportaram a reducao equivalente no teor de AHex.

Os dois principais produtos identificados nos filtrados de um estagio
acido foram o acido 2-furéico e o 5-formil-2-furdico, derivados da degradacéo
dos AHex (VUORINEN et al.,, 1996). Nao foram identificados produtos de
degradacdo provenientes da lignina, o que confirma que a queda do numero
kappa durante a hidrélise acida se deve a degradacdo dos AHex presentes
nas xilanas, e ndo a remocao de lignina.

A quantidade de derivados furanos produzidos durante a hidrélise acida
da polpa correspondeu diretamente a diminuicdo no namero kappa, tanto nas
polpas marrons quanto nas polpas pré-deslignificadas com Oz (VUORINEN et
al., 1996).



A hidrélise acida pode ser realizada em estagio simples ou duplo
(RATNIEKS et al., 1997) em polpa marrom, ou apos a pré-deslignificacdo com
O2 (VUORIENEN et al., 1996). A pressurizacdo do estagio acido aumenta
ainda mais a branqueabilidade da polpa (UCHIDA et al., 1999). As condi¢des
do primeiro estagio de dioxidacdo de sequéncias ECF podem ser ajustadas
(pH baixo, temperatura alta e tempo de reacdo prolongado) para incorporar
os beneficios do estagio acido (LACHENAL e CHIRAT, 2000).

2.3. Impacto sobre a branqueabilidade

Considerando que os AHex respondem
por uma certa fracao do numero kappa, sua
remocao da polpa representa economia de

reagentes quimicos durante o
branqgueamento, e esta economia €
proporcional a quantidade de AHex presente
na polpa. No entanto, o teor de AHex nao
pode ser utilizado indiscriminadamente como
um indicador de branqueabilidade. A analise
deve ser feita entre polpas oriundas de um
mesmo processo de cozimento, uma vez que
ja fol demonstrado que a branqueabilidade
depende do tipo de cozimento
(GELLERSTEDT e AL-DAJANI, 1997). Pode-
se observar no Quadro 2, que uma polpa
soda, praticamente livre de AHex,
apresenta branqueabilidade inferior a uma
polpa kraft que contem 25 mmol/kg de

AHex. Por outro lado, uma polpa

Quadro 2 - Teores de AHex e branqueabilidades de polpas produzidas por
diferentes processos de polpacédo e branqueadas pelo mesmo



processo e com dosagens de reagentes similares (GELLERSTEDT
e AL-DAJANI, 1997)

. o Ac. Hexen. Alvura
Cozimento N2 Kappa (mmol/kg) (% 1SO)
Kraft Conv. 25,5 22,7 89,5
Lo-Solids® 21,0 15,3 88,1
Soda 25,0 0,5 89,1
Soda-AQ 21,0 3,7 85,1
Polissulfeto 24,2 4,6 88,9

Kraft polissulfeto, praticamente livre de AHex,
apresentou branqueabilidade similar a da
polpa kraft convencional.

Os grupos de AHex estéo presentes em polpas kraft de fibra curta em
quantidades suficientemente altas para consumir uma quantidade expressiva
de dioxido de cloro (JIANG et al., 2000b). Os autores verificaram que cerca de
5,5 mmol/100g de AHex na polpa seriam responsaveis pelo consumo de
11 mmol ClO2/100 g de polpa kraft convencional de bétula. (JIANG et al.,
2000a). A remocdo dos AHex da polpa kraft de fibra curta antes do
branqueamento pode levar a uma economia significativa de didxido de cloro.
As economias sdo menores para polpas de fibra longa, uma vez que estas
contém um numero menor de AHex (SJOSTROM, 1993). A adicdo de uma
hidrélise acida antes da sequéncia de branqueamento ODED resultou em
economia de 18 kg/t de cloro ativo para produzir polpa de bétula com alvura
final de 88% ISO, o0 que representa uma economia média de dois equivalentes
de dioxido de cloro para cada equivalente de AHex removido (VUORINEN et
al., 1996). Em outro estudo (BUCHERT et al., 1995), foi demonstrado que o
uso de um tratamento &cido para remocao seletiva dos AHex de polpa kraft
de fibra curta resultou em reducgéo de consumo de ClO2 de 6,8 kg/t.

Recentemente, foi sugerido que a hidrdlise acida da polpa aumenta o
conteudo de grupos fendlicos livres da lignina residual presente na polpa
(UCHIDA et al., 1999). Em raz&o dessa alteracdo quimica da lignina, a polpa
pré-tratada com acido responde melhor ao branqueamento com dioxido de

cloro.



O tratamento acido pode ser usado em sequéncias isentas de
reagentes a base de cloro (TCF), para remover metais de transicao e melhorar
a eficiéncia do branqueamento com peréxido ou ozénio (BOUCHARD et al.,
1995; LAPIERRE et al.,, 1997). A branqueabilidade de uma polpa por
processos TCF é negativamente influenciada pelo seu teor de metais de
transicdo, que promovem a degradacao de reagentes oxidativos derivados de
oxigénio. Estes metais estéo ligados aos grupos carboxilicos em polpa kraft
(DEVENYNS e CHAUVEHEID, 1997). A hidrolise acida reduz o numero de
sitios de ligacdo dos metais de transicdo por meio da remocédo dos AHex,
minimizando o conteddo de metais na polpa e, consequentemente,
aumentando a eficiéncia do branqueamento com oxigénio, peréxido de
hidrogénio e ozonio.

Tem sido postulado que dois estagios de ozondlise e dois estagios de
peroxidacdo sao necessarios para produzir uma polpa kraft de bétula
completamente branqueada. Porém, se a polpa é hidrolisada de forma
seletiva com acido, o segundo estagio de ozondlise e de peroxidacdo, como
também o uso de quelantes, tornam-se desnecessarios (VUORINEN et al.,
1996). Esta concluséo foi obtida quando se comparou a sequéncia (OQ)ZPZP
com as sequéncias (AO)ZP e (OA)ZP. A realizacdo de estagio acido antes do
branqueamento TCF, pela sequéncia O(ZQ)(OP)(ZQ)(PO), permitiu uma
reducdo de 20% na carga de peroxido para produzir polpa de maior alvura
final (SILTALA et al., 1998).

A remocdo dos AHex antes de uma ozondlise resulta em economia
significativa de 0z6nio, uma vez que este reagente oxida os AHex. Os &cidos
furanocarboxilicos formados durante a hidrélise acida podem consumir
oz6nio, portanto, a reducdo em seu consumo depende da eficiéncia de
lavagem entre os estagios de hidrélise e de ozondlise. A reducéo teorica no
consumo de oz6nio, devido a hidrolise acida, € de 2,5 kg/tas de polpa kraft de
bétula (VUORINEN et al., 1996). Por outro lado, tem sido postulado que os
acidos furanocarboxilicos produzidos no estagio de hidrélise acida néo
consomem diéxido de cloro (HENRICSON, 1997).



2.4. Impacto sobre a qualidade da polpa

2.4.1. Viscosidade

O uso de um estagio acido brando é favorecido pela sua seletividade.
O estagio acido pode ser localizado antes ou apés a deslignificacdo com
oxigénio, sem grandes prejuizos para o rendimento e a viscosidade, tanto
para madeiras de fibra longa como curta (VUORINEN et al.,, 1996). A
seletividade da hidrélise mostrou-se alta para uma polpa kraft de bétula. Para
remocao de 90% dos AHex sob condi¢cbes otimizadas, o numero kappa
diminuiu em cerca de 5,5 unidades, enquanto a viscosidade decresceu
apenas 50-60 dm3/kg. Polpas diferentes podem se comportar diferentemente.
A viscosidade de uma polpa pré-branqueada com oxigénio decresceu
somente de 20 a 25 dm?/kg, enquanto o nimero kappa foi reduzido em cinco
unidades (VUORINEN et al., 1996). No entanto, uma queda de 240 dm?3/kg na
viscosidade foi reportada quando uma polpa de bétula foi submetida a um
tratamento acido industrial (SILTALA et al., 1998). Os autores atribuiram essa
gueda a dificuldade de atingir um regime 6timo de escoamento, no interior da
torre de estocagem que foi adaptada para a realizacdo do estagio acido.

Um estagio acido apdés a pré-deslignificacdo com Oz de polpa kraft de
eucalipto leva a reducéo de 20 dm?3/kg de viscosidade para cada unidade de
namero kappa reduzida, portanto este € um processo de alta seletividade
(RATNIEKS et al., 2000).

2.4.2. Resisténcias fisico-mecéanicas

A utilizacdo do estagio acido leva a reducéao da flexibilidade das fibras,
comprovada pelo desenvolvimento da densidade com o menor tempo de
refino (VUORINEN et al., 1996). Em um mesmo nivel de densidade, o indice
de tracdo ndo foi alterado pelo estagio acido, o que significa que ndo houve
nenhuma mudanca na forca de entrelacamento entre as fibras (VUORINEN et
al., 1996). Em um mesmo valor de indice de tracdo, o indice de rasgo foi
reduzido, ligeiramente, devido a hidrolise acida. Esta pequena queda no

indice de rasgo pode ser explicada pela menor viscosidade das polpas



tratadas pela hidrolise acida (VUORINEN et al., 1996). Uma polpa branqueada
apos um estagio acido industrial apresentou indice de rasgo 6% menor que o
de uma polpa que nao foi submetida a hidrélise (SILTALA et al., 1998), quando
as duas foram comparadas ao mesmo indice de tracéo (50 N.m/g). Os autores
atribuiram esta diferenca a hidrolise de uma fracdo dos carboidratos. A
incorporacdo de um estagio acido resultou em um aumento de 10% na
resisténcia a tracdo a 30°SR de polpa kraft branqueada de eucalipto
(RATNIEKS et al., 1997).

2.4.3. Reversao de alvura

Os AHex, por meio de sua estrutura que contém ligacbes duplas
conjugadas, afetam negativamente a estabilidade de alvura de polpas kraft
(BUCHERT et al., 1997), sendo a hidrdlise acida um meétodo efetivo para
minimizar a reversao de alvura de polpa kraft branqueada (VUORINEN et al.,
1996). Essa melhoria € atribuida a eliminacao das duplas liga¢des conjugadas
presentes nos AHex (BUCHERT et al, 1997) e a remo¢cdo de metais
complexados com os AHex da polpa (JIANG et al.,, 2000a). As polpas de
bétula tratadas com 0z6nio e dioxido de cloro apresentam menores niveis de
grupos carboxilicos e sdo mais estaveis contra a reversdo que aquelas
branqueadas somente com peroxido, por exemplo (BUCHERT et al., 1996). A
reducdo nos niveis de grupos carboxilicos pode ser atribuida a degradacéao

dos AHex, pelo 0zbnio e diéxido de cloro, conforme mostrado no Quadro 3.

Quadro 3 - Efeito de diferentes reagentes sobre a reversdo de alvura
(BUCHERT et al, 1996)

Alvura Grupos COOH

1
Tratamento (% I1SO) (mmol/kg) NCP
o 51,4 136 33,5
ODE 69,5 124 29,0
OAZE 66,6 103 152

1NCP = ntiimero de cor posterior (80°C, 80 % RH e 72 horas).



A implantacdo de estagio acido em fabrica de polpa kraft branqueada
de eucalipto foi responsavel por uma queda no numero de cor posterior de
0,35 para 0,25 (RATNIEKS et al., 2000).

A alta reversao de alvura das polpas kraft TCF, especialmente as de
fibra curta, € um fato conhecido e bem documentado. Uma fracéo significativa
dessa reversdo pode ser derivada dos AHex presentes na polpa, o que
significa que, geralmente, ndo é possivel produzir polpas TCF com uma alta
estabilidade de alvura, sem remover esses acidos. Esta remocéo pode ser
realizada quer seja por uma hidrolise acida ou pelo uso de reagentes
eletrofilicos de branqueamento, como peracidos e o0zonio (VUORINEN et al,
1996).

2.5. Impacto no processo

2.5.1. Rendimento

Existe o risco de uma perda significativa de rendimento e viscosidade
da polpa, se condi¢cbes inapropriadas forem utilizadas no estagio acido. Uma
vez que os AHex protegem contra o descascamento alcalino, havera perda de
rendimento se os grupos de acido hexenurdnico forem removidos antes de
um estégio alcalino realizado sob condicdes severas (>120°C) (JIANG et al.,
2000b). No entanto, se esse estagio for aplicado apos a deslignificacdo com
oxigénio, ele preserva o rendimento global do branqueamento ECF (DED ou
DEDED) de polpas de fibra curta e longa, conforme mostra o Quadro 4
(VUORINEN et al., 1996).

Quadro 4 - Efeito da hidrolise seletiva dos
AHex no branqueamento ECF de
polpas kraft originada de madeira de
fibra curta e longa (VUORINEN et al,
1996)



Tipo de Madeira*

Polpa de Fibra Curta Polpa de Fibra Longa
Estagios da sequéncia (0] DED OA DED (0] DED AO DED
Ne kappa 10,3 - 51 - 20,3 - 16,8 -
Viscosidade, dm?3/kg 1.050 965 945 885 1.065 - 1.000 970

Rendimento da etapa, % b.p. 97,6 95,2 95,6 96,9 96,6 94,5 96,2 96,2
Rendimento total, % b.p. - 92,9 - 92,6 - 91,3 - 92,5

* Polpa marrom de fibra curta: n2kappa -16,9 e viscosidade -1.215 dm?/kg.
* Polpa marrom de fibra longa: n? kappa -32,1 e viscosidade -1.310 dm?3/kg.

Quando realizada em dois estagios, a hidrolise acida mostrou-se mais
efetiva para preservar o rendimento de polpa kraft de eucalipto que em estagio
anico (RATNIEKS et al., 1997). Quando a hidrdlise foi realizada em estagio
Gnico a 120 °C e 60 minutos, o numero kappa da polpa caiu 4,4 unidades,
aproximadamente, enquanto a viscosidade e o rendimento foram reduzidos
em cerca de 40 dm?/kg e 8%, respectivamente. Porém, quando a hidrélise foi
realizada em dois estagios, o primeiro a 120 °C e 10 minutos e 0 segundo a
90 °C e 50 minutos, a mesma reducdo do numero kappa foi alcangcada para
uma queda na viscosidade de 60 dm®kg e uma perda de rendimento de
apenas 1% (RATNIEKS et al., 1997).

2.5.2. Remoc¢é&o de metais

O tratamento A&cido realizado a alta temperatura reduz,
significativamente, os niveis de metais de transicdo da polpa (LAPIERRE et
al., 1997). Um tratamento &cido da polpa marrom remove seus ions metalicos
de forma mais eficiente do que uma etapa de lavagem acida mais suave, 0
que reforca a teoria de que esses ions estéo ligados, principalmente, a grupos
de AHex da polpa (VUORINEN et al., 1996; DEVENYNS e CHAUVEHEID,
1997). Os efeitos da lavagem &acida e do estagio de hidrolise seletiva (Anot)
dos AHex no perfil de manganés e na relacdo dos metais célcio/manganés e
magnésio/manganés em polpa kraft ndo-branqueada de bétula estéo
comparados na Figura 4 (VUORINEN et al., 1996). Observa-se certa
seletividade na remogdo do manganés pelo estagio de hidrélise acida a
quente (Anot), 0 que é explicado pela liberacédo do Mn?* complexado aos AHex
e aos acidos carboxilicos furanosidicos, durante a hidrélise acida (VUORINEN
et al., 1996).
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Figura 4 - Efeito da lavagem dcida (70 °C, 60min) e do Anot (95 °C, 90%
de remogado) no perfil de manganeés ( ), Mg/Mn (- - - -)
e Ca/Mn ( ) de polpa marrom de bétula (VUORINEN et
al., 1996).

Uma parte significativa dos metais alcalinos terrosos contidos na polpa,
principalmente cdlcio e magnésio, é removida durante o estagio
dacido. A remocgdo desses metais afeta negativamente os estagios
subseqientes de branqueamento com perdéxido de hidrogénio e torna
mais dificil a recirculagdo de filirados dentro da planta de
branqueamento. Portanto, uma estratégia foi avaliada para controlar
o perfil de metais na polpa, empregando o estagio dcido em conjunto
com um estagio de quelagdo, no chamado processo ANQ (DEVENYNS
e CHAUVEHEID, 1997). Para evitar a lixiviagdo dos ions de cdicio e
magnésio, foi utilizada uma etapa de neutralizagcdo logo apods o
estagio acido, para redepositar esses metais sobre as fibras, enquanto
os metais de transicdo foram eliminados no estdgio subsequente de

quelagao.

2.5.3. Remoc¢dao de acido oxalico

Uma das principais motivacoes para o
desenvolvimento do branqgueamento TCF tem
sido a sua maior flexibilidade para o



fechamento do circuito de aguas da planta de
brangueamento. Um dos principais
obstaculos para o fechamento de plantas de
branqueamento TCF é a formacéo de
depositos de oxalato de calcio. O acido
oxalico é o produto mais importante formado
guando o ozdnio oxida os AHex,
correspondendo a até 10 kg de oxalato de
calcio por tonelada de polpa, dependendo do
teor de AHex (VUORINEN et al.,1996). A
formacao de oxalato nos filtrados dos varios
estagios da seqliéncia QZEopZP foi medida
da seqguinte forma: em mmol/L: Q =0,87; Z =
0,41; Eop = 2,14; e P = 0,58. Postula-se que
0s AHex sdo oxidados no estagio de
ozonodlise (Z) e o oxalato é formado por meio
da hidrolise no estagio subsequente de
extracao alcalina (Eop). Este mesmo
mecanismo ¢é aplicavel para a oxidagcao com
dioxido de cloro (D).

A remocao de célcio durante a hidrolise
acida reduz a formacéao de depositos de
oxalato de calcio, minimizando os problemas
de incrustacOes nos equipamentos da planta
de branqueamento (PRESLEY et al., 1997,
COSTA et al., 1999). A introducao de uma
hidrolise acida (A) anterior ao estagio de
ozonolise ou dioxidacao reduz a formacao de
IncrustacOes de oxalato, quando os filtrados
sao recirculados na planta de branqueamento



(HENRICSON, 1997), especialmente quando
o filtrado do estagio acido é eliminado de
alguma forma.

Em fabrica brasileira de polpa kraft de eucalipto, a implantacdo do
estagio acido levou a reducdo na intensidade de formacado de incrustacoes,
mediante a da maior remogé&o de calcio do sistema (RATNIEKS et al., 2000).
Em uma fabrica finlandesa, houve queda de 63% na quantidade de oxalato
de célcio nos filtrados apés implantacdo de estagio acido. Nessa fabrica, parte
do filtrado do estagio acido é enviada para diluir a polpa apés os lavadores da
deslignificacdo com oxigénio, sendo o restante (3,5 m3/tsa) enviado para a
estacao de tratamento de efluente (SILTALA et al., 1998).

2.5.4. Manuseio dos filtrados

Tem sido postulado, e também muito
guestionado, que o filtrado do estagio acido
nao consome dioxido de cloro de forma
significativa, o que evidencia que um estagio
de lavagem entre os estagios de acidificacao
e de dioxidac&o nao é necessario. Em uma
comparacao das sequéncias ADED e
(A/D)ED, um menor numero kappa apos a
extracao foi obtido na segunda sequéncia,
sem lavagem (HENRICSON, 1997). Depois
do segundo estagio de dioxidacéo, as duas
polpas apresentaram valores de numero
kappa e alvura aproximadamente iguais.

Em escala industrial, seria interessante usar o processo A/D como o
primeiro estagio do branqueamento. A torre de branqueamento do estagio
acido seria seguida pelo reator da dioxidacdo, sem qualquer lavagem
intermediaria. O dioxido de cloro e outros reagentes quimicos seriam

adicionados num misturador localizado entre as duas torres. Quando a



tecnologia de mistura MC for utilizada, a torre do estagio acido pode ser
pressurizada, e esta pressédo pode ser usada para transferir a polpa para a
torre de dioxidag&o. Assim, a instalacao industrial consistiria em duas torres
alimentadas por uma bomba. As condicGes de processo nas duas torres
podem ser controladas de forma independente, pela adicdo dos reagentes em
misturadores antes de cada torre (HENRICSON, 1997).

O filtrado do estagio acido numa fabrica finlandesa é parcialmente
utilizado para diluir a polpa na saida da prensa lavadora apés a pré-O2, e o
excesso € enviado para o sistema de tratamento de efluentes. Relata-se que
0 baixo peso molecular dos compostos organicos desse filtrado facilita o seu
tratamento, com significativa reducdo na Demanda Quimica de Oxigénio
(SILTALA e WINBERG, 1999).

2.5.5. Experiéncias Industriais

HENRICSON (1997), reportou que um estagio &cido industrial consiste
de um reator dimensionado para um tempo de retencéo de 1 -3 horas
e uma temperatura de 90 - 110 °C. Segundo o autor, visando uma economia
de vapor na instalacdo industrial, seria vantajoso usar equipamentos
lavadores capazes de manusear filtrados quentes antes e depois do estagio
acido.

O estagio acido patenteado pela Ahlstrom Machinery (patente
n2 WO 97/15713) € equipado para aquecer a suspensdo de polpa a uma
temperatura de 90 - 110 °C e para adicionar &cido, a fim de reduzir o pH a
uma faixa de 3 - 4. Uma boa mistura do vapor, do &cido e da polpa é tida como
importante para garantir um tratamento uniforme das fibras no interior do
reator.

OLAVI et al. (1999) relataram a experiéncia industrial de duas fabricas
filandesas, com o estagio acido. A primeira fabrica, produzindo cerca de 800
tsa/dia, utiliza o estagio acido nas seguintes condi¢des: 90 °C; pH 3,3; 5 horas;
10,2% de consisténcia e uma carga de acido sulfarico de 10,4 kg/tsa. Nestas
condicOes, a fabrica atingiu uma remocéao de cerca de 86% no teor de AHex,
aproximadamente 35 mmol/kg de polpa. Esta reducdo no teor de AHex

correspondeu a uma queda no numero kappa de 2,5 unidades. Neste caso,



cada unidade de nuamero kappa reduzida correspondeu a remocao de 14
mmol/kg de AHex, o que é superior aos resultados de 10 mmol/kg, relatados
por VUORINEN et al. (1996). Apesar de ndo remover a lignina, o estagio acido
aumentou a alvura da polpa em 7 pontos, elevando de 34 para 41 % ISO. A
seletividade atingida no estagio acido foi de 20 dm?3/kg, ou seja, cada unidade
de namero kappa reduzida correspondeu a uma reducéo de 20 unidades de
viscosidade. Acompanhamentos realizados na maquina de papel, operando
com uma polpa tratada pelo estdgio &cido, mostraram um decréscimo
significativo da reverséo de alvura e nenhum impacto no volume especifico e
na “refinabilidade” da polpa.

A segunda fabrica filandesa possui uma capacidade de producéao de
1.000 tsa/dia e utiliza o estagio acido em condi¢cdes mais brandas do que a
primeira fabrica (84 °C; pH 3,1; 2 horas; 10,5% de consisténcia e uma carga
de &cido sulfarico de 11,2 kg/tsa). Uma queda de 1,6 unidade no numero
kappa correspondeu a uma diferenca de 14,8 mmol/kg de AHex. Estes
resultados mostram que 9,2 mmol/kg de AHex contribuem para uma unidade
de numero kappa, o que estd de acordo com os resultados laboratoriais
verificados por VUORINEN et al. (1996). O ganho de alvura durante o estagio
acido foi de somente 3,3 pontos, enquanto que a seletividade atingiu um valor
de 1,9 dm3kg, ou seja, cada unidade de nimero kappa reduzida corresponde
ao decréscimo de 1,9 unidade de viscosidade.

RATNIEKS et al. (2000) relataram uma experiéncia industrial
brasileira, referente a implementacdo do estagio acido num processo de
branqueamento de polpa kraft de eucalipto. Os autores reportaram uma
reducdo média de niumero kappa de 2,4 unidades, mas com uma variacao de
1 a 4 unidades. Esta variacéo se deve a diferenca de nivel de polpa no interior
da torre utilizada para o estagio acido, que varia de acordo com a estratégia
de producéo e com o controle integrado de estoques entre departamentos.
Verificou-se que a seletividade do estagio acido é da ordem de 20 dm3/kg, ou
seja, 0 decréscimo de uma unidade de numero kappa corresponde a reducao
de 20 unidades de viscosidade. Esta seletividade pode ser considerada alta,
guando comparada com a de outros estagios de branqueamento, como pré-
deslignificacdo com oxigénio, ozondlise e peroxidacdo. Os autores relataram

0s seguintes beneficios derivados da instalagdo do estagio acido: 1) aumento



de 10% na producdo de polpa branqueada; 2) aumento de 10% na polpa
refinada até 30 ° SR; 3) queda na reversdo de alvura de 0,35 para 0,25
namero de cor posterior; e 4) reducdo na intensidade de formacao de

incrustacfes, mediante a maior remoc¢ao de calcio do sistema.

APENDICES



Quadro 1A - Otimizacao da hidrélise acida pH = 2,5

APENDICE A

Temperatura (°C)

95 110
Tempo (minutos) 60 120 180 60 120 180
Ne kappa 4,9 3,8 3,5 3.3 3,0 2,8
Viscosidade, mPa.s 18,3 16,0 15,6 154 14,8 11,3
Alvura, % ISSO 58,0 57,4 59,8 58,8 57,7 57,0
Rendimento, % 98,8 98,2 97,8 98,2 97,8 97,4

Quadro 2A - Otimizacéo da hidrdlise acida pH = 3,0
Temperatura (°C)

95 110
Tempo (minutos) 60 120 180 60 120 180
N2 kappa 5,2 3,7 3,4 3,8 3,0 2,9
Viscosidade, mPa.s 19,4 17,4 16,2 16,9 14,9 12,3
Alvura, % ISO 58,4 57,6 59,3 58,4 57,4 56,5
Rendimento, % 98,6 98,1 98,0 97,9 97,3 96,0

Quadro 3A - Otimizacao da hidrdlise acida pH = 4,0
Temperatura (°C)

95 110
Tempo (minutos) 60 120 180 60 120 180
N2 kappa 6,4 4,8 4,2 4,0 3,3 3,0
Viscosidade, mPa.s 20,0 18,7 17,7 17,1 16,1 15,4
Alvura, % ISO 57,4 57,0 56,2 56,3 56,1 54,9
Rendimento, % 99,1 99,0 98,9 97,4 97,3 96,1

Quadro 4A - Otimizacéo da hidrdlise acida pH = 5,0



Temperatura (°C)

95 110
Tempo (minutos) 60 120 180 60 120 180
N2 kappa 7,3 6,8 6,8 5,7 51 4,6
Viscosidade, mPa.s 21,7 20,2 18,6 17,7 16,1 15,5
Alvura, % I1SO 54,5 54,1 53,9 56,9 55,1 54,2
Rendimento, % 98,8 98,6 98,2 98,9 98,3 97,8

Quadro 5A - Otimizacao da hidrélise acida em duplo estagio (AA)

Tempo a 110°C 5 10 20 30

Tempo a 95°C 55 50 40 30
N2 kappa 4.4 3,7 3,6 3,3
Viscosidade, mPa.s 20,5 17,9 17,2 16,8
Alvura, % ISO 56,7 57,9 58,0 56,7
Rendimento, % 97,2 97,1 97,0 96,6

Quadro 6A - Resultados obtidos no segundo estagio de oxigénio no proces-
so referéncia OO e no processo OAO*

Ref. Temperatura da Hidrélise Acida

o] 95°C 110°C
N2 kappa 7,3 4,6 3,4
Viscosidade, mPa.s 19,8 18,5 15,6
Alvura, % ISO 60,3 63,0 63,2

Quadro 7A - Resultados obtidos no segundo estagio de oxigénio no proces-
so referéncia OOp e no processo OAOp*

Ref. Temperatura da Hidrélise Acida

0o 95°C 110°C
N2 kappa 7,2 4,2 2,7
Viscosidade, mPa.s 19,1 17,2 14,7

Alvura, % 1SO 66,4 71,5 72,5




APENDICE B

Quadro 1B - Resultados obtidos pela sequéncia OZD(PO)

Condic6es e Resultados

Estagios de Branqueamento

z D (PO)
Consisténcia, % 10 10 10
Temperatura, °C 50 80 95
Tempo, min 1,0 60 60
Carga Os, kg/adt 5 - -
Carga CIO,, kg/adt - 15 -
Carga de H20,, kg/adt - - 4 8 12
pH final 2,5 3,0 9,4 9,6 9,6
Numero kappa 4,1 1,7 - - -
Viscosidade, cP - - 19,0 17,9 16,9
Viscosidade, dm3/kg - - 892 867 844
Alvura, %ISO - 84,0 89,9 91,5 92,1
. 93%
Residual, ppm 65 197 860
(consumo)

Quadro 2B - Resultados obtidos pela sequéncia OAZD(PO)



Condic0es e Resultados

Estégios de Branqueamento

A z D (PO)
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 50 80 95
Tempo, min 120 1,0 60 60
Carga O3, kg/adt - 5 - -
Carga CIlO2, kg/adt - - 15 -
Carga de H20;, kg/adt - - - 2 4 6
pH final 2,7 2,6 3,0 10,3 10,4 10,8
Numero kappa 6,9 2,3 1,2 - - -
Viscosidade, cP 26,6 - - 13,7 13,4 12,6
Viscosidade, dm3/kg 1032 - - 757 747 722
Alvura, %ISO - - 85,3 89,8 90,7 91,3
Residual, ppm - - 0 0 65 122

Quadro 3B - Resultados obtidos pela sequéncia OA(ZD)(PO)



Estégios de Branqueamento
Condic0es e Resultados

A 4 D) (PO)
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 50 50 95
Tempo, min 120 1,0 60 60
Carga O3, kg/adt - 50 - -
Carga CIlO2, kg/adt - - 15 -
Carga de H20;, kg/adt - - - 2 4 6
pH final 2,7 2,5 2,2 9,6 8,9 9,3
Numero kappa 6,5 - 1,8 - - -
Viscosidade, cP 24,8 - - 15,8 14,5 14,1
Viscosidade, dm3/kg - - - 816 780 768
Alvura, %ISO - - 83,4 86,9 88,8 89,9
Residual, ppm - - 106 34 17 10

Quadro 4B - Resultados obtidos pela seqiiéncia OA(ZDwT)(PO)

Estagios de Branqueamento
Condicdes e Resultados

A V4 Dnr) (PO)
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 50 80 95
Tempo, min 120 1,0 60 60
Carga O3, kg/adt - 5 - -
Carga CIO, kg/adt - - 15 -
Carga de H,0, kg/adt - - - 2 4 6
pH final 2,7 2,6 1,9 9,6 8,9 9,3
Numero kappa 6,5 - 1,4 - - -
Viscosidade, cP 24,8 - - 15,8 14,5 14,1
Viscosidade, dm3/kg - - - 816 780 768
Alvura, %ISO - - 82,3 85,8 87,5 88,9
Residual, ppm - - 0 0 4 10




Quadro 5B - Resultados obtidos pela sequéncia O(ZQ)(PO)

Condigcdes e Resultados

Estagios de Branqueamento

Z Q) (PO)
Consisténcia, % 10 10 10
Temperatura, °C 50 50 95
Tempo, min 1,0 60 60
Carga Os, kg/adt 5 - -
Carga DTPA, kg/adt - 2,0 -
Carga de H20,, kg/adt - - 15 20 25
pH final 2,5 5,0 10,5 10,2 10,4
Numero Kappa - 3,9 - - -
Viscosidade, cP - - 19,3 19,0 17,5
Viscosidade, dm3/kg - - 899 892 858
Alvura, %ISO - 72,3 87,3 88,6 89,4
. 93%
Residual, ppm - 782 843 976
(consumo)

Quadro 6B - Resultados obtidos pela seqtiéncia OA(ZQ)(PO)



Estégios de Branqueamento
Condic0es e Resultados

A (4 Q) (PO)
Consisténcia, % 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 50 50 95
Tempo, min 120 1,0 60 60
Carga O3, kg/adt - 5 - -
Carga DTPA, kg/adt - - 2,0 -
Carga de H20;, kg/adt - - - 10 15 20
pH final 2,7 2,6 52 10,4 10,4 10,3
Numero kappa 6,5 - 2,0 - - -
Viscosidade, cP 24,8 - - 18,5 16,2 16,0
Viscosidade, dm3/kg - - - 881 826 821
Alvura, %1SSO - - 75,4 88,3 89,5 89,9
Residual, ppm - - - 483 666 884

Quadro 7B - Propriedades de qualidade da polpa
branqueada pelas seqlién-cias OZD(PO) e

OAZD(PO)
3 Sequéncias
Propriedades, Oticas, Morfoldgicas e Quimicas
ZD(PO) AZD(PO)

Viscosidade intrinseca, cm3/g 859 739
Alvura 1SO, % I1SO 90,98 90,22
Numero de cor posterior, 18 h, n2 0,37 0,32
Coordenadas C.I.E.:

L* 98,01 97,69

ax -0,26 -0,20

b* 3,06 3,06



Coarseness, mg/100m 8,40 7,80
Numero de fibras/grama, n2 x 106 24,40 22,37
Comprimento médio ponderado, mm 0,67 0,67
Finos (Kajaani), % 6,55 6,80
Largura da fibra, pm 16,35 16,55
Espessura de parede, pm 5,00 4,90
Fracao parede, % 61,19 60,42
Diédmetro do limen, pm 6,35 6,55
Finos (Britt Jar), % 10,90 11,16
Extrativos em DCM, % 0,13 0,12
Cinza, % 0,31 0,34
Insoluveis em HCI, % 0,06 0,00
Pentosanas, % 14,71 14,4
Teor de célcio, ppm 801,96 372,03
Teor de ferro, ppm 14,95 18,41
Teor de cobre, ppm 0,51 0,56
Teor de magnésio, ppm 153 75
Teor de manganés, ppm ND 0,38
Teor de sédio, ppm 217,48 879,35
Sequéncias
Propriedades Fisico-Mecéanicas
ZD(PO) AZD(PO)
Zero Revolugbes PFI
Drenabilidade, °SR 18,00 22,00
Densidade aparente, kg/m? 527,23 563,91
Volume especifico, cm3g 1,90 1,77
Opacidade, % 80,03 79,74
Coeficiente de espalhamento da luz, m?/kg 43,27 43,00
indice de tracdo, Nm/g 21,86 27,44
Alongamento, % 2,79 3,58
Tensile Stiffness, MNm/kg 3,36 3,90
Comprimento de auto-ruptura, km 2,23 2,80
indice de estouro, kPam2/g 1,20 1,58
indice de rasgo, mNmz2/g 4,23 5,17
Resisténcia ao ar, s/100 mL 0,76 1,43
Capilaridade Klemm, mm/10 min 100,00 86,00
Quadro 7B, Cont.
Seqiéncias
Propriedades Fisico-Mecanicas
ZD(PO) AZD(PO)
1.500 Revolucdes PFI

Drenabilidade, °SR 28,00 32,00
Densidade aparente, kg/m? 661,57 677,00
Volume especifico, cm3g 1,51 1,48
Opacidade, % 75,93 75,69
Coeficiente de espalhamento da luz, m#/kg 34,82 34,67



indice de tracdo, Nm/g 59,92 61,21

Alongamento, % 4,17 4,64
Tensile Stiffness, MNm/kg 6,29 6,38
Comprimento de auto-ruptura, km 5,83 6,24
indice de estouro, kPam?/g 3,50 4,23
indice de rasgo, mNmz/g 8,88 8,70
Resisténcia ao ar, s/100 mL 2,90 7,90
Capilaridade Klemm, mm/10 min 64,00 47,00
3.000 REVOLUCOES PFI
Drenabilidade, °SR 34,00 42,00
Densidade aparente, kg/m? 716,08 750,29
Volume especifico, cm3g 1,40 1,33
Opacidade, % 73,99 73,12
Coeficiente de espalhamento da luz, m?/kg 31,07 29,75
indice de tracdo, Nm/g 75,79 78,04
Alongamento, % 4,67 4,99
Tensile Stiffness, MNm/kg 7,10 7,11
Comprimento de auto-ruptura, km 7,73 7,96
indice de estouro, kPam?/g 5,05 5,38
indice de rasgo, mNm?2/g 10,24 9,37
Resisténcia ao ar, s/100 mL 7,39 18,85
Capilaridade Klemm, mm/10 min 42,00 35,00

Quadro 8B - Propriedades de qualidade da polpa
branqueada pelas seqlién-cias O(ZQ)(PO)
e AO(ZQ)(PO)

Sequéncias

Propriedades Oticas, Morfoldgicas e Quimica

(2Q)(PO) A(ZQ)(PO)

Viscosidade intrinseca, cm3/g 872 791



Alvura 1SO, % ISO 89,42 89,51
Numero de cor posterior, 18 h, n® 0,73 0,40
Coordenadas C.I.E.:

L* 97,67 97,64

a* -0,18 -0,18

b* 3,63 3,50
Coarseness, mg/100m 8,25 7,80
Numero de fibras/grama, n? x 106 23,09 24,43
Comprimento médio ponderado, mm 0,68 0,66
Finos (Kajaani), % 7,20 6,15
Largura da fibra, pm 16,45 16,55
Espessura de parede, pm 5,00 4,80
Fracdo parede, % 60,79 60,99
Diametro do lumen, um 6,45 6,45
Finos (Britt Jar), % 10,46 10,57
Extrativos em DCM, % 0,16 0,07
Cinza, % 0,41 0,26
Insolaveis em HCI, % 0,00 0,03
Pentosanas, % 14,89 13,72
Teor de célcio, ppm 1048,90 729,75
Teor de ferro, ppm 19,74 16,64
Teor de cobre, ppm 0,91 1,13
Teor de magnésio, ppm 146 113
Teor de manganés, ppm 0,18 ND
Teor de sédio, ppm 643,23 499,10

Seqiiéncias
Propriedades Fisico-Mecénicas
(2Q)(PO) A(ZQ)(PO)
Zero Revolugbes PFI
Drenabilidade, °SR 20,00 19,00
Densidade aparente, kg/m?3 556,67 532,22
Volume especifico, cmig 1,80 1,88
Opacidade, % 79,95 80,52
Coeficiente de espalhamento da luz, m#/kg 42,19 43,62
indice de tracdo, Nm/g 28,21 22,18
Alongamento, % 3,57 3,26
Tensile Stiffness, MNm/kg 3,85 3,30
Comprimento de auto-ruptura, km 2,88 2,26
indice de estouro, kPam?/g 1,49 1,35
indice de rasgo, mNmz2/g 5,32 4,65
Resisténcia ao ar, s/100 mL 1,02 0,86
Capilaridade Klemm, mm/10 min 87,00 98,00
Quadro 8B, Cont.
Sequiéncias
Propriedades Fisico-Mecénicas
(ZQ)(PO) A(ZQ)(PO)

1.500 Revolucdes PFI




Drenabilidade, °SR 27,00 25,00
Densidade aparente, kg/m3 688,77 665,94
Volume especifico, cm3g 1,45 1,50
Opacidade, % 75,61 76,53
Coeficiente de espalhamento da luz, m#/kg 33,24 35,01
indice de tracdo, Nm/g 61,82 57,22
Alongamento, % 4,21 4,32
Tensile Stiffness, MNm/kg 6,52 6,14
Comprimento de auto-ruptura, km 6,30 5,83
indice de estouro, kPam?/g 3,72 3,49
indice de rasgo, mNm2/g 9,00 8,60
Resisténcia ao ar, s/100 mL 4,50 3,37
Capilaridade Klemm, mm/10 min 60,00 59,00
3.000 Revolucdes PFI
Drenabilidade, °SR 31,00 32,00
Densidade aparente, kg/m?3 735,19 717,02
Volume especifico, cm3g 1,36 1,39
Opacidade, % 73,33 73,55
Coeficiente de espalhamento da luz, m#/kg 29,82 31,15
indice de tracdo, Nm/g 75,24 72,66
Alongamento, % 4,90 4,37
Tensile Stiffness, MNm/kg 7,00 7,02
Comprimento de auto-ruptura, km 7,67 7,41
indice de estouro, kPam?/g 5,20 4,92
indice de rasgo, mMNm2/g 9,51 9,83
Resisténcia ao ar, s/100 mL 13,53 8,21
Capilaridade Klemm, mm/10 min 38,00 42,00

APENDICE C

Quadros 1C - Resultados obtidos no processo Digestor e Pré-02



Periodo 1

Digestor Pré-02
Kappa Viscosidade (dm?3/kg) Kappa Viscosidade (dmz3/kg)
14,0 1.282,0 9,2 1.045
14,1 1.311,7 9,3 1.066
14,0 1.327,7 9,3 1.069
13,0 1.190,3 8,8 1.034
13,6 1.314,7 8,8 1.030
14,6 1.378,3 9,3 1.028
14,9 1.368,0 10,2 1.092
14,0 1.375,3 9,9 1.082
14,4 1.336,0 9,8 1.038
13,5 1.306,0 9,3 1.049
13,9 1.327,0 9,5 947
14,2 1.306,7 9,8 1.109
14,2 1.305,7 9,7 1.078
14,1 1.290,3 10,1 999
14,1 1.304,0 9,6 1.042
14,0 1.258,0 9,8 990
14,1 1.259,3 9,5 994
13,9 1.189,3 9,6 962
13,8 1.247,7 9,3 1.007
14,1 1.249,3 10,0 998
14,1 1.297,3 9,6 992
13,9 1.266,3 9,6 1.045
14,4 1.352,8 9,5 1.043
14,3 1.321,7 10,4 1.048
13,7 1.235,3 9,2 1.018
14,1 1.308,5 91 1.034
14,2 1.384,7 9,1 1.085
13,5 1.287,7 8,8 1.026
14,0 1.280,0 8,2 1.047

Quadros 1C, Cont.

Periodo 2




Digestor

Pré-02
Kappa Viscosidade, dm3/kg Kappa Viscosidade, dm3/kg
15,3 1.276 10,9 1.076
15,3 1.298 10,1 1.059
14,4 1.214 9,4 1.037
14,7 1.270 9,1 1.040
15,4 1.350 10,1 1.122
16,3 1.374 10,2 1.092
15,6 1.391 9,9 1.094
16,0 1.425 10,2 1.151
15,6 1.397 10,6 1.169
16,2 1.399 10,6 1.101
16,0 1.339 10,3 1.038
15,3 1.347 9,6 1.066
15,3 1.310 10,1 1.040
16,1 1.381 11,2 1.173
16,2 1.275 10,7 1.112
15,2 1.240 10,1 1.035
15,2 1.292 10,2 1.016
15,3 1.250 10,2 1.019
15,6 1.297 10,9 1.096
15,7 1.299 10,5 1.048
16,2 1.318 10,3 1.035

15,9 1.268 10,3 1.041




Quadros 1C, Cont.

Periodo 3
Digestor Pré-02
Kappa Viscosidade, dm3/kg Kappa Viscosidade, dm3/kg
15,5 1.369 10,2 1.188
15,3 1.371 10,2 1.147
15,3 1.292 10,6 1.185
15,6 1.365 10,4 1.149
15,7 1.442 10,7 1.144
15,2 1.318 9,9 1.111
15,3 1.396 10,4 1.170
15,4 1.383 9,9 1.195
15,9 1.418 10,8 1.200
15,3 1.406 9,7 1.139
16,0 1.389 11,0 1.200
15,7 1.370 10,1 1.196
15,4 1.376 10,3 1.131
15,6 1.274 10,9 1.135
16,2 1.371 11,4 1.159
15,4 1.306 10,1 1.199
14,9 1.303 10,9 1.156
14,8 1.374 10,5 1.151
15,5 1.321 10,6 1.189
15,3 1.372 11,0 1.151
15,1 1.351 10,3 1.140
15,5 1.333 10,6 1.183
16,1 1.361 11,6 1.160
15,4 1.260 10,9 1.132
15,5 1.301 9,6 1.038
15,1 1.300 9,4 1.010
14,5 1.290 9,6 1.070
14,4 1.362 10,3 1.090
15,5 1.349 10,7 1.079
15,5 1.347 10,6 1.140

15,0 1.348 10,3 1131




Quadros 2C - Resultados obtidos no processo
hidrolise acida nos periodos 2 e 3

Periodo 2 Periodo 3
Hidrolise Acida Hidrdlise Acida
Kappa Viscosidade Kappa Viscosidade

8,2 1.020 7,8 1.034
7,6 935 7,8 965
7,1 954 8,9 1.061
7.3 998 7,7 1.058
8,2 1.055 7,6 1.044
7,7 1.008 8,8 1.041
7,3 950 8,2 1.013
7,6 1.014 7,9 1.097
7,8 1.079 8,4 1.053
7,5 1.022 7,5 1.024
7.3 988 8,4 1.063
6,5 994 7.7 1.047
7,7 1.017 7.5 1.006
8,1 1.014 8,4 1.045
7,3 999 8,7 1.042
74 962 7,3 1.044
7,0 976 6,8 967
7,4 947 7,4 999
7,6 984 7.7 1.045
7,4 942 7,4 1.048
7,6 955 7,3 1.012
8,3 945 7,1 1.001
7.5 989,0 7,9 1.023

6,9 947

6,7 926

7,3 883

8,2 963

7.9 973

7.1 961

7,6 1.043

6,6 1.028

7,7 1.014,7




Quadros 3C - Resultados obtidos no estagio de ozondlise nos periodos 1, 2 e 3

Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3
Carga Carga Carga
(kg/adt) Kappa (kg/adt) Kappa (kg/adt) Kappa
4.4 6,1 4.4 6,3 4,3 5,7
4.4 6,2 4.4 6,1 4,3 57
4,3 5,8 4,3 5,8 4,2 6,6
4.4 4,5 4,4 5,6 4 6,2
4,6 5,2 4,6 6,7 4,6 5,6
4,8 6,1 4,8 5,9 4,3 6,2
4,7 6,6 4,7 5,7 4,1 6,4
4,7 6,2 4,7 5,9 4,3 5,8
4,8 6,6 4,8 6,0 4,2 6,5
4,7 6,6 4,7 5,8 4,1 5,6
4,8 6,7 4,8 5,8 4,1 6,7
4.8 6,2 4.8 4,9 4,3 6,1
4,7 5,8 4,7 5,9 4 6,2
4,8 6,4 4,8 6,7 3,9 6,5
4,7 6,0 4,7 5,9 3,6 6,5
4,8 6,2 4,8 59 3.4 5,8
4,6 6,3 4,6 5,5 4 5,2
4,7 6,6 4,7 57 3,4 5,6
4,6 6,0 4,6 59 3,9 5,8
4,6 6,1 4,6 54 3,6 6,4
4,7 6,6 4,7 6,2 3,1 5,6
4,7 5,8 4,7 6,5 3.4 54
4,6 5,6 3,6 6,4
4,5 6,5 3,3 5,2
4,6 57 3,5 4,7
4,6 6,4 2,9 4,2
4,7 5,6 34 51
4,8 57 3,5 5,2
4,8 5,2 3,6 5
4,7 5,6 3,7 4,8

4,7 6,0 29 4,4




Quadros 4C - Resultados obtidos no estagio de
dioxidacao e peroxidagéo

Periodo 1
Estagio Dioxidagao Estagio Peroxidacao
Carga (kg/adt) Kappa Carga (kg/adt)
24,5 1,8 17,0
21,5 1,9 14,6
21,3 1,6 14,9
20,1 1,2 14,2
21,1 1,6 9,2
21,9 2,1 13,5
23,0 2,0 13,5
24,6 2,1 16,3
25,0 2,1 16,8
23,3 1,8 13,6
26,2 1,9 13,4
26,9 1,7 12,5
20,8 1,5 10,9
22,6 1,7 8,9
23,7 1,7 13,6
24,3 2,1 9,1
23,4 2,1 13,1
27,2 1,9 16,1
26,9 1,7 10,3
22,9 1,7 10,2
22,9 1,7 11,4
24,1 1,6 16,8
20,5 1,6 10,3
21,3 2,2 14,6
20,2 1,8 12,1
18,2 2,0 9,1
37,0 1,4 12,8
24.4 1,2 14,4

21,8 1,7 13,9




Quadros 4C, Cont.

Periodo 2
Estagio Dioxidacao Estagio Peroxidacao
Carga (kg/adt) Kappa Carga (kg/adt)
18,3 11 10,8
19,7 1,1 10,3
19,1 1,2 9,0
18,5 1,1 8,2
21,0 1,6 10,8
18,0 1,3 9,3
18,0 11 8,3
18,8 1,2 8,3
19,2 14 9,0
18,6 1,2 8,8
18,0 1,4 9,0
18,0 11 8,2
18,0 1,3 8,0
24,2 1.4 10,4
22,0 1,2 9,5
21,4 1,3 9,8
22,1 1,2 9,7
20,0 1,1 8,5
215 1,3 9,1
22,0 11 9,2
21,7 1,3 10,5

22,0 1,3 9,6




Quadros 4C, Cont.

Periodo 3
Estagio Dioxidagao Estagio Peroxidacao
Carga (kg/adt) Kappa Carga (kg/adt)
15,0 1,3 8,4
15,7 1,2 8,4
17,0 1,3 8,6
17,1 1,1 8,5
16,9 1,1 8,1
13,0 1,3 9,1
14,3 1,5 11,4
17,4 1,1 10,3
18,1 1,2 7,8
16,6 1,1 8,7
17,3 1,7 11,4
17,3 1,1 8,8
17,1 1,2 8,9
20,3 1,3 10,6
22,4 1,3 10,5
21,5 0,8 9,7
19,8 1,1 7
18,1 1,1 7
17,1 1,1 8,2
19,6 1,1 9,4
17,6 1,1 8,5
15,6 1,2 10,2
19,0 1,2 10,9
17,5 0,9 8
15,5 1,1 7
12,7 1,2 9,1
14,8 1,3 9,5
19,1 1,4 10,5
24,2 1.4 11,8
23,3 1,2 11,4

22,9 11 12




Quadros 5C - Resultados de produgédo obtidos (adt/hora) na linha de
branqueamento B, nos diferentes periodos

Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3

35,4 39,7 38,1
34,0 40,8 38,6
34,5 40,8 39,6
33,5 40,8 40,4
33,3 38,6 36,1
35,2 37,5 35,1
34,4 37,5 38,9
35,4 37,5 37,8
35,4 37,5 37,8
35,4 37,5 39,3
33,6 37,5 38,2
34,2 36,8 34,5
33,3 36,9 36,4
33,1 37,2 39,6
33,3 37,5 36,5
34,9 37,5 38,7
35,4 37,5 36,0
34,2 37,5 37,0
35,4 37,5 40,8
35,4 37,5 38,8
35,4 37,5 37,5
34,7 36,8 37,4
34,2 39,9
34,2 40,8
32,4 37,0
34,6 37,9
26,3 40,8
30,7 40,1
35,4 37,4

40,5

37,3

Quadros 6C - Resultados de oxalato de calcio na
alimentacéo da prensa do estagio de
ozonolise, em dois periodos diferentes

Periodo 1 Periodo 2
1,96 0,83
2,09 0,97

1,98 1,11




Quadros 7C - Resultados de elementos nao-
processuais no licor negro fraco, nos
diferentes periodos

Periodos Calcio Magnésio Ferro Manganés Potassio Cloreto SS? (%)
1 21,5 17,0 4,3 2,6 581 25,0 2,79
2 38,4 37,8 13,1 4,9 318 221 2,68

3 16,9 31,9 53 2,9 170 181 1,47













Quadros 11C - Resultados de qualidade de efluente

Branqueamento Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3
Vazéo, m3/adt 5,2 - 10,3
DQO soldvel, mg/L 2615 - 1854
DBO, mg/L 1173 - 748

Fabrica
Vazao, m¥/adt 39,1 40,2 44,8
DQO solavel, mg/L 558 635 619
DBO, mg/L 504 557 644

Quadros 8C - Resultados de cloretos (%) nas
diversas secOes da recuperacdo quimica

Periodo 1 Periodc
LPD do digestor 2,28 2,87 2,51 1,52
LPD entrada da evaporacdo 2,35 1,84 2,04 1,80
LPC 2,87 5,62 2,49 1,54
Cinza evaporador CR 6,08 3,23 6,06 5,20
Cinza eco 1 6,79 3,11 6,04 5,00
Cinza eco 2 4,00 1,49 6,12 5,90
Cinza PE Camara 1 6,48 6,74 6,63 6,00
Cinza PE Camara 2 6,61 6,31 6,82 4,80



LBC 3,21 2,99 2,96 2,00




Quadros 9C - Resultados das propriedades
quimicas, morfologicas e oticas

Periodo (1)
Extrativos em DCM, % 0,07 0,08 0,10 0,10 0,10 0,10 0,0
Cinza, % 0,37 0,43 0,46 0,54 0,51 0,47 0,4
Insoltveis em HCI, % 0,12 0,11 0,24 0,19 0,24 0,21 0,2
Pentosanas, % 15,06 14,85 13,88 13,96 14,61 14,99 14,6
Teor de calcio, ppm 152,9 129,7 128,9 117,8 176,7 186,3 25,
Teor de ferro, ppm 21,1 33,5 39,8 29,6 32,8 33,0 21,
Teor de cobre, ppm 0,25 0,40 0,28 0,31 0,18 0,29 0,1
Teor de magnésio, ppm 324 476 479 439 506 502 52
Teor de manganés, ppm 0,63 0,49 0,67 0,51 0,76 0,82 0,5
Teor de sodio, ppm 943 1137 1068 1076 1106 973 104
Alvura ISO, % ISO 90,0 90,0 90,0 90,0 90,3 90,4 91,
Viscosidade intrinseca, cm3/g 758 772 771 798 786 783 77
Reverséo 4 h, % ISO 2,10 2,20 2,19 2,03 2,06 2,11 1,6
Ne cor posterior, n° 0,578 0,518 0,504 0,523 0,428 0,514 0,29
Coordenadas CIE L* 97,90 97,87 97,80 97,73 97,93 97,96 98,0
Coordenadas CIE a* -0,28 -0,25 -0,27 -0,21 -0,24 -0,27 -0,2
Coordenadas CIE b* 3,60 3,58 3,48 3,33 3,24 3,44 3,1
Coarseness, mg/100m 7,98 8,04 8,09 8,11 8,06 8,28 8,6
Ne fibras/grama, n°® x 106 23,12 23,01 23,11 22,66 22,66 22,46 22,0
Comp. médio ponderado, mm 0,71 0,72 0,71 0,72 0,72 0,72 0,7
Finos (Kajaani), % 8,74 8,83 9,04 9,10 9,19 9,31 9,6
Finos (Britt Jar), % 10,59 10,99 10,90 10,26 9,95 10,90 9,2
Largura da fibra, pm 15,69 15,86 15,28 15,21 15,21 15,15 14,7
Espessura de parede, um 4,39 4,58 4,33 4,18 4,18 4,18 3,9
Diametro do limen, pm 6,90 6,84 6,75 6,87 6,87 6,95 6,9
Fracado parede, % 55,9 56,8 55,8 54,8 54,8 54,1 53,
AOX, g/admt 4,12 4,07 7,56 4,50 3,09 4,94 6,9
OX, g/admt 65,4 79,4 84,4 60,4 58,6 87,8 88,
Fiber bundles, n¥g 56,0 86,4 61,4 35,6 24,9 27,6 72,
- , -
Quadros 10C - Resultados das propriedades fisico-
mecanicas
Periodo 1
Zero Revolugdes PFI
Drenabilidade, °SR 20,8 20,5 20,8 21,0 20,4 21,0
Densidade aparente, kg/m3 536 526 517 520 505 504
Bulk, cm3/g 1,86 1,90 1,93 1,92 1,98 1,98
Resisténcia ao ar, s/100 mL 1,56 1,47 1,33 1,48 1,34 1,38
indice de tragdo, Nm/g 25,54 24,00 24,30 25,74 25,20 23,27
Alongamento, % 1,74 1,82 1,67 1,66 1,64 1,70
Tensile stiffness, MNm/kg 4,59 4,28 4,33 4,61 4,55 4,18
Comp. de auto-ruptura, km 2,61 2,45 2,48 2,63 2,57 2,37
indice de estouro, kPam?/g 1,21 1,18 0,98 1,13 1,07 0,97
indice de rasgo, mNmz/g 4,17 4,08 3,95 4,03 4,02 3,62
Coef. Esp. Da Luz, m?kg 44,81 45,12 44,98 43,77 45,38 45,61
Opacidade, % 80,53 80,41 80,56 80,29 80,81 81,05
Capilaridade Klemm, mm/10 minutos 92,8 95,0 100,0 92,0 99,8 100,8




1.500 Revolugdes PFI

Drenabilidade, °SR 27,75 28,75 29,25 29,25 29,30 28,63
Densidade aparente, kg/m3 660 657 647 644 640 633
Bulk, cm3/g 1,52 1,52 1,55 1,55 1,56 1,58
Resisténcia ao ar, s/100 mL 5,60 6,79 5,78 6,55 5,96 5,42
indice de tracdo, Nm/g 62,52 63,73 64,81 67,01 65,40 63,95
Alongamento, % 3,46 3,67 3,46 3,43 3,41 3,49
Tensile Stiffness, MNm/kg 7,09 6,99 7,14 7,51 7,33 7,19
Comp. de auto-ruptura, km 6,38 6,50 6,61 6,83 6,67 6,52
indice de estouro, kPam?/g 3,90 3,95 3,68 3,83 3,80 3,48
indice de rasgo, mNmz/g 9,32 9,15 9,40 9,63 9,53 9,28
Coef. esp. da Luz, m?/kg 34,90 35,03 34,82 34,62 35,74 36,32
Opacidade, % 76,11 76,05 76,14 76,19 76,55 76,89
Capilaridade Klemm, mm/10 minutos 60,0 56,8 61,3 57,8 59,6 64,5
Quadro 10C, Cont.
Periodo 1

3.000 Revolugdes PFI

Drenabilidade, °SR 36,75 37,50 39,50 39,75 39,10 38,38
Densidade aparente, kg/m3 714 713 708 705 699 693
Bulk, cm?3/g 1,40 1,40 1,41 1,42 1,43 1,44
Resisténcia ao ar, s/100 mL 14,60 18,01 20,80 19,78 16,67 14,69
indice de tracdo, Nm/g 82,93 82,51 83,82 85,03 83,63 85,02
Alongamento, % 4,09 4,21 4,16 4,12 4,13 4,01
Tensile Stiffness, MNm/kg 8,03 7,78 7,83 8,19 7,99 8,29
Comp. de auto-ruptura, km 8,46 8,42 8,55 8,67 8,53 8,67
indice de estouro, kPamz2/g 5,42 5,46 5,25 5,43 5,31 4,93
indice de rasgo, mNm2/g 9,84 9,86 9,60 10,23 9,97 9,67
Coef. esp. da luz, m?/kg 30,71 30,72 30,67 30,20 31,67 32,10
Opacidade, % 73,56 73,44 73,84 73,20 74,16 74,46
Capilaridade Klemm, mm/10 miutos 42,3 38,5 39,8 38,5 41,2 46,0
6.000 Revolugdes PFI

Drenabilidade, °SR 61,75 62,00 67,25 67,00 64,40 64,13
Densidade aparente, kg/m3 777 779 783 778 767 767
Bulk, cm?3/g 1,29 1,28 1,28 1,29 1,30 1,30
Resisténcia ao ar, s/100 mL 118,8 148,3 245,2 222,3 182,5 126,7
indice de tracdo, Nm/g 95,89 96,06 97,93 101,3 97,70 104,1
Alongamento, % 4,61 4,62 4,50 4,34 4,54 4,39
Tensile Stiffness, MNm/kg 8,38 10,03 8,49 9,04 8,62 9,21
Comp. de auto-ruptura, km 9,78 9,80 9,99 10,33 9,96 10,62
indice de estouro, kPamz2/g 6,83 6,82 6,68 6,88 6,64 6,47
indice de rasgo, mNm2/g 9,21 9,49 9,43 9,28 9,46 9,21
Coef. esp. da Luz, m?/kg 26,80 26,45 26,00 25,77 27,20 27,62
Opacidade, % 70,50 70,20 70,41 69,84 71,00 71,55
Capilaridade Klemm, mm/10 minutos 21,0 20,0 18,8 17,5 19,6 24,3




CAPITULO 1

OTIMIZACAO DA HIDROLISE ACIDA

1. INTRODUCAO

Em 1977, descobriu-se que durante a polpacdo kraft os grupos de acidos 4-
O-metilglucurénico aderidos as xilanas sdo, em parte, convertidos a grupos de acidos
4-deoxy-4-hexenurodnico (hexenuronico). A quantidade dos grupos de AHex na polpa
depende da temperatura de cozimento, do tempo, da concentracdo de ions hidroxila e
da forca idnica. Os AHex contém uma dupla ligacdo muito reativa, que consome
reagentes eletrofilicos de branqueamento, como 0zdnio, didxido de cloro ou peracidos
(BUCHERT et al., 1995). A eficiéncia e a seletividade do branqueamento podem ser
melhoradas ao remover os AHex da polpa por meio de uma hidrélise &cida, tendo
como resultado uma economia de reagentes na linha de fibras.

VUORINEN et al. (1996), avaliando o efeito do pH da hidrolise &cida,
observaram que a remocdo de AHex aumenta com a reducdo do pH, atingindo um
nivel maximo em pH 3,0. Neste nivel de pH, podem ser atingidas méaxima de eficiéncia
(30-50% de reducdo de AHex) e seletividade (maior rendimento e menor perda de
viscosidade), nas seguintes condi¢Bes de tempo e temperatura: 1) 100 °C e 70 minutos;
2) 95 °C e 120 minutos; e 3) 90 °C e 180 minutos (HENRICSON, 1997).

A hidrolise acida pode ser mais facilmente otimizada quando realizada em
duas etapas (HENRICSON, 1997). Por outro lado, tem sido identificada uma maior
seletividade na hidrolise &cida realizada a 120 °C por 10 minutos + 90 °C por 50
minutos, do que quando comparada com a hidrélise &cida realizada num unico estagio
a 120 °C por 60 minutos (RATNIEKS et al., 1997).

A deslignificacdo com oxigénio pode remover cerca de 50% da lignina, sem
afetar significativamente os carboidratos. Por outro lado, um estdgio de cloracéo

realizado com cloro ou dioxido de cloro, ou pela combinacédo de ambos, pode remover



mais de 90% da lignina. Entretanto, mesmo possuindo uma baixa eficiéncia de
remocdo da lignina, o uso da deslignificacdo com oxigénio tem crescido muito nos
ultimos anos, motivado principalmente por restricbes ambientais. A reducdo da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), da demanda quimica de oxigénio (DQO) e
da cor do efluente tornou-se uma necessidade no final dos anos 60, e 0 uso do oxigénio
foi a principal alternativa para atingir este objetivo (SILVA, 1996). De acordo com
COLODETTE et al. (1998), a deslignificacdo com oxigénio em duplo estagio tem sido
a tendéncia nos ultimos dois anos. Um tratamento de ativagdo entre os dois estagios
tem sido investigado, mas nenhum até agora obteve sucesso. A ativacdo com
compostos a base de cloro é eficiente, mas ndo tem sido aceita por raz6es ambientais.

Os objetivos deste estudo foram otimizar os parametros operacionais (pH,
temperatura e tempo de reacdo) da hidrdlise acida aplicada a polpa kraft de eucalipto;
investigar o potencial de utilizar a hidrélise &cida entre dois estagios de deslignificacdo
com oxigénio; avaliar a hidrélise acida em duplo estagio; e verificar o impacto da

introducdo de uma hidroélise cida em sequiéncias de branqueamento ECF e TCF.

2. MATERIAL E METODOS



2.1. Material

Foram utilizadas duas amostras de polpa kraft de eucalipto, pré-
deslignificadas, industrialmente, com oxigénio, com as caracteristicas apresentadas no
Quadro 1. A amostra A foi utilizada nos estudos de otimizacao da hidrdlise cida e a

B, nas investigacGes de branqueamento.

Quadro 1 - Caracteristicas iniciais das amostras

] Amostras
Caracteristicas
A B
NUmero kappa 8,1 8,9
Viscosidade, mPa.s 23,2 30,6
Alvura, % ISO 54,7 52,3

Foram utilizados reagentes quimicos grau p.a., a excecdo de peroxido de
hidrogénio, que foi usado na forma do produto comercial a 50% de concentragéo, e do
diéxido de cloro, que foi produzido a 10 g/L em laboratério, pela acidificacdo do

clorito de sédio.

2.2. Métodos

2.2.1. Otimizacao da hidrolise acida em um estagio (A)

A hidrolise &cida foi otimizada, considerando trés variaveis: pH (2,5, 3,0,4,0 e

5,0), temperatura (95 e 110 °C) e tempo (60, 120 e 180 minutos). A consisténcia da
reacdo foi mantida constante a 10%.

Essa etapa foi realizada em um reator/misturador Mark V, fabricado pela

Quantum Technologies, com amostras de 250 g a.s. de polpa. A polpa foi depositada

no reator, na consisténcia adequada, e aquecida até a temperatura desejada. Atingida a



temperatura e sob o efeito de agitagdo constante, foram injetadas as cargas
preestabelecidas de &cido sulfurico, para ajuste do pH. A mistura foi mantida sob
agitacdo intermitente, pelo tempo desejado, e apoés completado o tempo de reacéo,
40mL de amostra de licor foram retirados da polpa, para analise de pH. A polpa foi
lavada com excesso de agua destilada, a temperatura ambiente. ApGs 0s Varios
tratamentos, foram determinados o rendimento do processo e os valores de nimero
kappa, viscosidade e alvura da polpa. As hidrélises acidas em um Unico estagio foram

realizadas em duplicata.

2.2.2. Otimizacéao da hidrolise acida em duplo estagio (AA)

A hidrolise acida em duplo estégio foi realizada em pH 3,0, na consisténcia
10%. O tempo total de reagdo (60 minutos) foi subdividido em dois estagios, variando
0 tempo de reacdo do primeiro estagio a 110 °C e do segundo estagio a 95 °C, conforme

a sequir:

- 1° tratamento: 5 minutos a 110 °C e 55 minutos a 95°C.

- 2% tratamento: 10 minutos a 110 °C e 50 minutos a 95°C.
- 32 tratamento: 20 minutos a 110 °C e 40 minutos a 95°C.
- 42 tratamento: 30 minutos a 110 °C e 30 minutos a 95°C.

Essa etapa foi realizada em um reator/misturador Mark V, fabricado pela
Quantum Technologies, com amostras de 250 g a.s. de polpa. A polpa foi depositada
no reator, na consisténcia adequada, e aquecida até a temperatura desejada. Atingida a
temperatura e sob o efeito de agitacdo constante, foram injetadas as cargas pré-
estabelecidas de acido sulfarico, para ajuste do pH. A mistura foi mantida sob agitagdo
intermitente, pelo tempo desejado, e apds completado o tempo de reacdo 40 mL de
amostra de licor foram retirados da polpa, para analise de pH. A polpa foi lavada com
excesso de agua destilada, a temperatura ambiente. Apos 0s varios tratamentos, foram
determinados o rendimento do processo e os valores de numero kappa, viscosidade e

alvura da polpa. As hidrolises acidas em duplo estagio foram realizadas em duplicata.

2.2.3. Hidrolise acida entre dois estagios de deslignificacdo com oxigénio (OAQ)
ou (OAOp)



O tratamento acido foi realizado em seguida a deslignificacdo com oxigénio,
em pH 3,0, na consisténcia de 10%, no tempo de 60 minutos, variando a temperatura
entre 95 e 110 °C. O segundo estégio de deslignificacdo foi realizado imediatamente
apos o primeiro (O0), ou apos o tratamento acido (OAO e OAOp), com amostras de
75 g de polpa absolutamente seca, nas seguintes condic@es: 95°C, 60 minutos, 10%
cst, pH 12, 500 kPa, 10 kg/tsa O2 (O) ou 10 kg/tsa Oz e 5 kg/tsa H202 (Op). Foram
adicionados H20, NaOH e H>0; a polpa. Apds mistura manual, a polpa foi transferida
para células de vidro, que foram fechadas com um tecido de nailon. Posteriormente
elas foram inseridas em reatores, previamente aquecidos, de uma autoclave rotativa
dotada de term6metro, manémetro e valvulas, para injecao de gases e desgaseificacao.
Ao atingir a temperatura de reacéo, o sistema foi pressurizado com oxigénio e o tempo
de reacdo foi iniciado. Terminado o tempo de reagéo, 50 mL de amostra do licor foram
retirados da polpa, para analises de pH e residual de perdxido de hidrogénio. A polpa
foi lavada com excesso de &gua destilada, a temperatura ambiente. ApOs 0s varios
tratamentos, foram determinados o rendimento do processo e os valores de nimero
kappa, viscosidade e alvura da polpa. As hidrolises &cidas realizadas entre estagios de
pré-deslignificagdo com oxigénio, com ou sem peroxido de hidrogénio, foram

executadas em duplicata.

2.2.4. Estudos de branqueamento

As sequéncias de branqueamento simuladas foram:
-0 Z D (PO) — referéncia-ECF,;
-O AZD (PO) — alternativa-ECF1,
- O A (ZD) (PO) — alternativa-ECF2;
- O A (ADnr) (PO) — alternativa-ECF3;
- O (ZQ) (PO) —referéncia-TCF1,;
- O Z (PO) — referéncia-TCF2;
- O A (ZQ) (PO) — alternativa-TCF1; e
- O AZ (PO) — alternativa TCF2.



2.2.4.1 Branqueamento com diéxido de cloro (D)

Os estagios de branqueamento com dioxido de cloro foram realizados com
100 g a.s. de polpa, as temperaturas de 80 (DnT) € 50 °C (D), a 10% de consisténcia,
em pH inicial 4,0 e 60 minutos de retengdo e uma carga fixa de didxido de cloro, como
cloro ativo, de 15 kg/tsa. O licor de branqueamento, contendo agua, hidréxido de sodio
e didxido de cloro, foi adicionado a polpa, a temperatura ambiente, e o pH inicial da
reacdo foi monitorado. Apds mistura manual em saco de polietileno, o material foi
aquecido em forno de microondas, até a temperatura desejada, e transferido para um
banho de vapor termostatizado, onde foi mantido pelo tempo preestabelecido.
Terminada a reacdo, foram extraidas amostras de licor residual, para analises de pH e
residual de diéxido de cloro. A polpa foi, exaustivamente, lavada com agua destilada.

Os estagios de dioxidacdo foram realizados em duplicata.

2.2.4.2. Branqueamento com 0z6nio

Os estagios de branqueamento com ozénio foram efetuados em média
consisténcia, no sistema Quantum Mark-V/Ozone Cart, com amostras de 220 g a.s. de
polpa, a temperatura de 50 °C, em pH inicial de 3,0, a 10% de consisténcia e no tempo
de reacdo de aproximadamente 1 minuto, para uma carga fixa de ozénio de 5 kg/tsa.
A amostra foi acidificada com acido sulfurico e a dosagem desejada de 0zonio foi
comprimida para o reator, por meio do Ozone Cart. A concentracdo do 0zonio injetado
foi monitorada continuamente, por meio de um sistema que utiliza luz ultravioleta.
Apos terminada a reacdo, a pressao do reator foi liberada e os gases foram coletados
em solucdo de Kl 5%, para determinacdo do residual de oz6nio. O 0z6nio consumido
pela polpa foi determinado pela diferenca entre 0 0zonio aplicado e o residual. A polpa
foi lavada, exaustivamente, com &gua destilada. Os estagios de ozondlise foram

realizados em duplicata.

2.2.4.3. Branqueamento com perdxido pressurizado (PO)

Os tratamentos com peroxido de hidrogénio foram realizados com amostras
de 30 g de polpa absolutamente seca, nas seguintes condicdes: 95 °C, 10% cst, pH
inicial 12,0, 300 kPa, 3 kg/tsa O, e de 2 a 25 kg/tsa H2O,. Foram adicionados H-0,



NaOH e H20- a polpa. Apds mistura manual, a polpa foi transferida para células de
vidro, que foram fechadas com um tecido de néilon. Posteriormente, elas foram
inseridas em reatores, previamente aquecidos, de uma autoclave rotativa dotada de
termdmetro, mandmetro e valvulas para injecdo de gases e desgaseificacdo. Ao atingir
a temperatura de reacéo, o sistema foi pressurizado com oxigénio e o tempo de reacdo
iniciado. Terminado o tempo de reacdo, 50 mL de amostra do licor foram retirados da
polpa, para analises de pH e residual de perdxido de hidrogénio. A polpa foi lavada
com excesso de agua destilada, a temperatura ambiente. Apds o tratamento, foram
determinados os valores de viscosidade e alvura da polpa. Os tratamentos com

perdxido de hidrogénio foram realizados em duplicata.

2.2.5. Refino da polpa

As polpas branqueadas pelas sequiéncias OZD(PO), OAZD(PO), O(ZQ)(PO) e
AO(ZQ)(PO) foram refinadas em moinho PFI, numa consisténcia de 10%, a 1.500,
3.000 e 6.000 revolugdes. Dessas amostras refinadas e de amostras ndo-refinadas,
foram formadas folhas manuais, com aproximadamente 60 g/m? de gramatura, em
formador-padrédo TAPPI.

2.2.6. Procedimentos analiticos

As analises fisico-quimicas e anatdmicas da polpa e dos licores residuais foram
realizadas de acordo com os procedimentos da TAPPI, CPPA, Scan ou I1SO, como
descrito a seguir:

- NUmero kappa: Tappi T236 om-85

- Viscosidade: Tappi T230 om-82

- Alvura: Tappi T525 om-86

- Rendimento: por gravimetria

- Residual de H2O; e CIO. por iodometria

- Propriedades morfoldgicas da celulose: Tappi T271
- Finos: Tappi T261-94

- Extrativos em diclorometano: SCAN C7:62

- Teor de pentosanas: Tappi T233 cm-84

- Capilaridade Klemm: SCAN P13:64

- Espessura, densidade aparente e volume especifico: SCAN P7:96



- Teor de cinzas: SCAN C6:62

- Teor de insolaveis em HCI: SCAN C9:62

- Resisténcia a passagem de ar: SCAN P19:78
- Resisténcia a tracdo: SCAN P38:80

- Resisténcia ao estouro: SCAN P24:77

- Resisténcia ao rasgo: SCAN P11:96

- Espalhamento de luz: SCAN P7:77

- Opacidade: SCAN P8:93

- Digest&o por via umida: CPPA H-3P

- Analise de metais: espectrofotometria de absorcéo atémica.

2.2.7. Andlise dos resultados

Todos os tratamentos foram efetuados em duplicata, e as médias
entre os tratamentos foram comparadas por meio do teste de Tukey, a
5% de significancia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Otimizacéao da hidrolise &cida em um estagio (A)

Nos Quadros 1A a 4A, do Apéndice, estdo todos os resultados obtidos com

estes experimentos.



3.1.1. Efeito da temperatura de reacdo

Os efeitos da temperatura no nimero kappa,
na viscosidade e no rendimento da polpa durante a
hidrolise acida, para valores de pH de 2,5, 3,0,4,0 e
5,0, estdo nos Quadros 1 a 4, respectivamente.
Verifica-se que 0 aumento da temperatura eleva a
taxa de reducdo do numero kappa. Esse beneficio
ocorre independentemente do tempo e do pH da
reacdo. O impacto positivo da temperatura na taxa
de degradacdo dos AHex ja foi demonstrado por
Shimizu, citado por JIANG et al. (2000a), e o efeito
dessa variavel também é explicado pela Lei de

Arrhenius.

Do ponto de vista de alvejamento da polpa, o efeito da
temperatura foi insignificante ou até mesmo negativo em tempos de reacao
muito elevados (180 minutos). Esses resultados indicam que os AHex tém
pouco efeito no coeficiente de absorcdo de luz da polpa e que sua remocao
ndo resulta em ganhos significativos de alvura. Esse € um aspecto negativo
da hidrélise acida, visto que a necessidade de alvejamento da polpa
permanece.

Quadro 2 - Efeito do tempo e da temperatura no desempenho da hidrélise acida
efetuada em pH 2,5 e 10% de consisténcia



Temperatura (°C)

Tempo
(minutos) 95 110
60 120 180 60 120 180
NQ kappa 4,9 3,8 3,5 3,3 3,0 2,8
Viscosidade, mPa.s 18,3 16,0 15,6 15,4 14,8 11,3
Alvura, % ISO 58,0 57,4 59,8 58,8 57,7 57,0
Rendimento, % 98,8 98,2 97,8 98,2 97,8 97,4

Quadro 3 - Efeito do tempo e da temperatura no desempenho da
efetuada em pH 3,0 e 10% de consisténcia

hidrélise acida

Temperatura (°C)

Tempo
(minutos) 95 110
60 120 180 60 120 180
N© kappa 52 3,7 34 3,8 3,0 2,9
Viscosidade, mPa.s 19,4 17,4 16,2 16,9 14,9 12,3
Alvura, % ISO 58,4 57,6 59,3 58,4 57,4 56,5
Rendimento, % 98,6 98,1 98,0 97,9 97,3 96,0

Quadro 4 - Efeito do tempo e da temperatura no desempenho da hidrélise acida

efetuada em pH 4,0 e 10% de consisténcia

Temperatura (°C)

Tempo
(minutos) 95 110
60 120 180 60 120 180
N© kappa 6,4 4.8 4.2 4.0 3,3 3,0
Viscosidade, mPa.s 20,0 18,7 17,7 171 16,1 15,4
Alvura, % ISO 57,4 57,0 56,2 56,3 56,1 54,9
Rendimento, % 99,1 99,0 98,9 97,4 97,3 96,1

Quadro 5 - Efeito do tempo e da temperatura no desempenho da hidrolise acida

efetuada em pH 5,0 e 10% de consisténcia

Temperatura (°C)

Tempo
(minutos ) % 110
60 120 180 60 120 180
NQ kappa 7.3 6,8 6,8 57 51 4.6
Viscosidade, mPa.s 21,7 20,2 18,6 17,7 16,1 15,5
Alvura, % ISO 54,5 54,1 53,9 56,9 55,1 54,2
Rendimento, % 98,8 98,6 98,2 98,9 98,3 97,8

A viscosidade da polpa, considerada um importante parametro no controle da



qualidade da celulose, decresceu com o aumento da temperatura. O efeito negativo da
hidrolise acida na viscosidade & mais bem entendido ao avaliar a seletividade da
reacdo, que ¢ definida pela relacdo entre a redugdo do nimero kappa e a reducdo da
viscosidade da polpa durante a hidrdlise acida.

As curvas da Figura 1 indicam que a hidrdlise acida realizada a 95 °C é mais
seletiva do que aguela realizada a 110 °C. Por exemplo, para uma reducdo de 45% no
numero kappa, a perda de viscosidade foi de 24% a 95 °C e de 30% a 110°C.
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Figura 1 - Curvas de seletividade da hidrolise &cida realizada a 95 e 110 °C, na
consisténcia de 10%. Os diferentes pontos em cada curva foram obtidos ao
variar o tempo e o pH da reacéo.

O rendimento da hidrélise &cida também foi reduzido com o aumento da
temperatura. A perda de rendimento é explicada pela degradacao e solubilizacdo de
carboidratos da polpa. A perda de rendimento num processo industrial de producéo de
celulose implica a perda de produtividade, o aumento do consumo de madeira, 0
aumento da carga organica a ser recuperada e, ou, aumento da carga poluente do
efluente a ser tratado. Independentemente do pH e do tempo de reacdo, menores

valores de rendimento foram observados para a temperatura de 110 °C.



Os resultados discutidos indicam ser a temperatura de 95 °C mais adequada
que a de 110 °C, para hidrolise acida da polpa de eucalipto investigada. Embora uma
maior remocdo de AHex tenha sido observada a 110 °C, medida pela reducéo do
ndmero kappa, os demais pardmetros avaliados (viscosidade, alvura, rendimento e

seletividade) indicam, claramente, ser a temperatura de 95 °C a mais desejavel.

3.1.2. Efeito do tempo de reacéo

Nos Quadros 2 a 5 estdo apresentados os resultados que indicam o
efeito do tempo de reacédo no desempenho da hidrdlise acida da polpa kraft
de eucalipto, para valores de pH de 2,5, 3,0, 4,0 e 5,0, respectivamente.

O aumento do tempo na faixa de 60-180 minutos resultou em reducdo do
namero kappa da polpa, mas o beneficio foi menos significativo acima de 120 minutos.
Esta tendéncia persistiu, independentemente da temperatura e do pH de reagao.

Em relacdo a alvura da polpa, os resultados sdo pouco légicos e de dificil
racionalizacdo. Verifica-se que o0 aumento do tempo de reacdo tem efeito contraditorio,
dependendo do pH e da temperatura de reacdo. Na temperatura de 95 °C e pH 2,5 e
3,0, 0 aumento do tempo de reacdo de 60 para 120 minutos resultou em ligeiro
decréscimo da alvura, com um subsequente acréscimo quando o tempo foi elevado
para 180 minutos. Em pH 4,0 e 5,0, a 95 °C, o aumento do tempo resultou em
decréscimo da alvura. Por outro lado, na temperatura de 110 °C, o aumento do tempo
de reacdo resultou, sistematicamente, em decréscimo da alvura da polpa. Esses
resultados indicam, de modo geral, que a exposicao da polpa a elevadas temperaturas,
por periodo prolongado, causa o seu escurecimento. Por isto, a escolha do tempo ideal
de hidrdlise acida deve também levar em conta esse parametro.

O rendimento da hidrdlise acida decresceu ligeiramente com o aumento do
tempo de reacdo, independentemente do pH e da temperatura de reagdo. O efeito do
tempo no rendimento foi mais pronunciado na temperatura de 110 °C.

A seletividade decresceu com o aumento do tempo de reacdao acima de 120
minutos (Figura 2). Para uma reducdo de 45% no numero kappa, a hidrdlise acida
realizada no tempo de reacdo de 180 minutos resultou em uma reducéo de viscosidade
de 30%, enquanto para os tempos de reacéo de 60 e 120 minutos a perda de viscosidade

foi de aproximadamente 25%.
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Figura 2 - Curvas de seletividade da hidrélise &cida realizada a 60, 120 e 180 minutos,
na consisténcia de 10%. Os diferentes pontos em cada curva foram
obtidos ao variar a temperatura e o pH da reagéo.

Estes resultados indicam que a escolha do melhor tempo de reagéo depende do
pH e da temperatura. Em geral, o tempo de 120 minutos é o mais recomendado, por
apresentar boa eficiéncia em todas as faixas de temperatura e pH e por ndo impactar
significativamente a seletividade e o rendimento do processo.

Obviamente, se a hidrdlise &cida for efetuada em pH 4,0 ou 5,0, o tempo de
180 minutos seria 0 mais recomendado. Entretanto, como sera discutido no préximo
subitem, o pH 4,0 e 5,0 ndo se revelaram muito atrativos para a hidrélise acida da polpa
em estudo, dada as suas baixas eficiéncias.

3.1.3. Efeito do pH

O pH de reacdo é uma das principais varidveis no processo de hidrdlise dos
AHex, tendo em vista que o préton H* é a espécie ativa na hidrélise. Portanto, quanto
menor o pH, maior a disponibilidade de ions H* para hidrolisar os AHex, dando origem

aos acidos furdico, formico e o 5-formil 2-furdico.



Os resultados que indicam o efeito do pH 2,5, 3,0, 4,0 e 5,0 no desempenho da
hidrolise acida estdo apresentados nos Quadros 2 a 5. Verifica-se que a eficiéncia da
hidrolise acida reduz significativamente acima de pH 3,0. Entretanto, na faixa de 2,5-
3,0, os resultados s&o similares, indicando ser o pH de 3,0 mais desejavel do ponto de
vista econdmico, por necessitar de menor quantidade de acido.

A alvura da polpa néo foi significativamente influenciada pelo pH da hidrolise
acida. Em geral, o tratamento ndo atua com muita intensidade nos grupos cromoforos
da polpa, sendo o ganho de alvura nesta etapa, normalmente, muito baixo. Nesse
estudo, o maior ganho de alvura observado foi de 5,1% I1SO, em pH 2,5, 95 °C e 180
minutos.

O rendimento da hidrolise acida ndo foi afetado pelo pH na faixa de 2,5, 3,0
e 5,0. Entretanto, em pH 4,0 foram observados maiores valores de rendimento para a
temperatura de 95 °C, independentemente do tempo de reacdo. Na temperatura de
110 °C, entretanto, o rendimento tendeu a decrescer com o aumento do pH de 2,5 para
4,0, fato este de dificil explicacdo, com subsequiente acréscimo quando o pH é elevado
para 5,0.

Na Figura 3, observa-se que a hidrdlise acida é mais seletiva quando realizada
em pH 3,0. Por exemplo, para reducGes de nimero kappa de 40%, a hidrolise acida
realizada em pH 3,0 resultou em 18% de perda de viscosidade, enquanto em pH de 2,5
e 4,0 a reducéo de viscosidade foi de 22%. A hidrolise acida realizada em pH 5,0,
produziu as menores seletividades. A seletividade da hidrolise acida realizada em pH
2,5 é diferente, estatisticamente, daquelas em pH 3,0 e 5,0, mas igual a da hidrdlise
acida realizada em pH 4,0.

Existe uma relacdo inversa entre a eficiéncia de remocdo dos AHex e a
seletividade, ou seja, quanto maior a eficiéncia menor a
seletividade. Um ponto de equilibrio entre eficiéncia e seletividade
deve ser encontrado, de forma que resulte em uma polpa de

qualidade aceitavel. Neste estudo, o pH 3,0
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Figura 3 - Curvas de seletividade da hidrdlise &cida, realizada a 95 °C e diferentes pH,
na consisténcia de 10%. Os diferentes pontos em cada curva foram obtidos
ao variar a temperatura e o tempo da reacéo.

representa este equilibrio, ou seja, a eficiéncia do processo em pH
3,0 é praticamente igual aquela em pH 2,5, sendo o valor da
seletividade superior em pH 3,0. Portanto, o pH inicial para hidrolise

acida da polpa de eucalipto em questao esta na faixa de 3,0.

3.2. Otimizacéo da hidrélise acida em duplo estagio (AA)

Visando a maior preservacao do rendimento durante a
hidrélise acida, foi recentemente sugerido que ela fosse realizada
em dois estagios: o primeiro numa temperatura mais alta e tempo
curto de retencdo, e 0 segundo numa temperatura moderada e
tempo mais longo de retencdo (HENRICSON, 1997; RATNIEKS et
al., 1997).

Conforme apresentado no Quadro 6 e na Figura 4, a redu¢do do nimero kappa
é proporcional ao aumento do tempo de rea¢ao do primeiro estagio (110 °C), para uma

hidrélise 4cida operando com segundo estagio, a 95°C. E importante também



observar que a hidrolise acida em duplo estagio,

Quadro 6 - Efeito do tempo e da temperatura na hidrélise acida efetuada em
duplo estagio (AA), pH 3,0 e 10% de consisténcia

Tempo a 110 °C 0 5 10 20 30 60
Tempo a 95°C 60 55 50 40 30 0
A N@ kappa, % 35,8 45,7 54,3 55,6 59,2 53,1
A Viscosidade, % 16,4 11,6 22,8 25,9 27,6 27,2
Ganho alvura, % ISO 3,7 2,0 3,2 3,3 2,0 3,7
Rendimento, % 98,6 97,2 97,1 97,0 96,6 97,9
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Figura 4 - Desempenho da hidrélise acida em duplo estagio (AA), em pH 3,0 e 10%

de consisténcia.




quando realizada por tempos maiores que 5 minutos no primeiro estagio (110 °C), gera
reducGes de nimero kappa maiores do que aquelas realizada em um estagio Unico, seja
a95oualll°C.

A perda de viscosidade também aumenta, proporcionalmente, com o tempo
de hidrdlise na temperatura mais alta (110 °C). A maior seletividade foi alcancada a
110 °C, por 5 minutos.

Em relacdo a alvura, a elevagdo do tempo de reacdo do
primeiro estagio até 20 minutos resultou em aumento da alvura,
com uma posterior reducdo, quando o tempo de reacdo do primeiro
e 0 do segundo estagios foram iguais a 30 minutos.

A hidrdlise &cida realizada em duplo estdgio mostrou-se eficiente, mas
apresentou também quedas significativas na viscosidade, exceto pela combinacdo de
110 °C/5minutos e 95 °C/55 minutos. O rendimento decresceu com o aumento do
tempo de reacdo do primeiro estagio (110 °C), devendo ser ressaltado que a hidrolise
acida realizada em duplo estagio gera uma perda de rendimento maior do que a
hidrolise realizada em estagio Gnico (110 °C por 60 minutos). As perdas de rendimento
sdo as principais desvantagens quando se realiza a hidrélise acida em duplo estagio,
mesmo para combinagfes com menores tempos de retencdo a temperaturas mais
elevadas. O maior rendimento observado no processo em Unico estagio nao esta de
acordo com RATNIEKS et al. (1997), que relataram ser a preservagédo do rendimento
bastante significativa na hidrolise acida em duplo estagio, em relacdo aquela em unico
estagio.

Levando em consideracdo que a conservacao do rendimento € um parametro
muito importante para uma fébrica de celulose, é recomendada a hidrdlise &cida em
um unico estagio, em vez do processo em duplo estagio. No Quadro 5A, do Apéndice

A, estdo todos os resultados obtidos com esses experimentos.
3.3. Hidrdlise &cida entre dois estagios de deslignificacdo com oxigénio
Neste estudo, foi avaliado o efeito da temperatura da hidrolise acida como um

estagio de ativacdo, entre dois estagios de deslignificacdo com oxigénio, utilizando ou

ndo o perdxido de hidrogénio no segundo estagio de oxigénio. O pH e o tempo da



hidrélise &cida foram mantidos constantes a um nivel de 3,0 e 60 minutos,
respectivamente, variando apenas a temperatura de reacdo. Nos Quadros 6Ae 7A, do
Apéndice A, estdo apresentados os resultados experimentais obtidos nesses

experimentos.

3.3.1. Efeito da hidrolise acida na eficiéncia do segundo estagio de oxigénio, de

um processo OO

No Quadro 7 estdo apresentados os resultados do processo OAQ, indicando
o efeito da temperatura de reacdo da hidrélise acida (A), sobre a eficiéncia do segundo

estagio de deslignificacdo com oxigénio, de uma polpa kraft-O; de eucalipto.

Quadro 7 - Resultados obtidos no segundo estagio de oxigénio no processo
referéncia OO e no processo OAO*

Ref. Temperatura da Hidrdlise Acida

00 95°C 110°C
A N@ kappa, % 9,9 115 10,5
A Viscosidade, % 14,7 4,6 7,7
Seletividade 0,67 7,67 3,18
A Alvura, % 1SO 5,6 4,6 4.8

* Hidrdlise 4cida realizada a pH 3,0 e 10% de consisténcia.

A taxa de deslignificacdo do segundo estagio de oxigénio foi pouco
influencida pela hidrolise acida, independentemente da temperatura. No entanto, a
inclusdo da hidrolise acida a 95 ou 110 °C, entre dois estagios de deslignificagdo com
oxigénio, incrementou a seletividade do segundo estagio de oxigénio. O ganho de
alvura no segundo estagio de deslignificacdo com oxigénio foi ligeiramente

prejudicado pela etapa de hidrélise &cida.

3.3.2. Efeito da hidrolise acida na eficiéncia do segundo estagio de oxigénio, de



um processo OOp

No Quadro 8 estdo apresentados os resultados do processo OAOp, indicando
o efeito da temperatura de reacdo da hidrdlise &cida (A), sobre a eficiéncia do segundo
estagio de deslignificacdo com oxigénio reforgada com peroxido, de uma polpa kraft-
O2 de eucalipto. Neste caso, a hidrolise acida ativou significativamente o segundo
estdgio de deslignificacdo com oxigénio, do processo OAOp. O aumento da

temperatura da hidr6lise &cida de 95 para 110 °C real¢ou ainda mais esse efeito.

Quadro 8 - Resultados obtidos no segundo estagio de oxigénio, no processo
referéncia OOp e no processo OAOp*

Ref. Temperatura e Tempo da Hidrolise Acida
OOp 95°C 110°C
A N@ kappa, % 11,1 19,2 28,9
A Viscosidade, % 17,7 11,3 13,0
Seletividade 2,41 1,70 2,22
A Alvura, % 1SO 11,7 13,1 14,1

* Hidrolise acida realizada a pH 3,0 e 10% de consisténcia.

Com relacdo a alvura da polpa, a inclusdo da hidrolise acida entre dois
estagios de deslignificacdo com oxigénio (OAOp) resultou em ganhos de alvura da
polpa, apds o segundo estagio de oxigénio (Op). O aumento da temperatura da
hidrolise acida de 95 para 110 °C teve efeito positivo na alvura. A hidrolise acida
aumentou a seletividade do segundo estagio de oxigénio do processo OAOp, ou seja,
para uma mesma queda do nimero kappa a reducdo de viscosidade foi constante. A
seletividade ndo foi influenciada pelo aumento da temperatura da hidrolise acida de 95
para 110 °C.

Diante desses resultados, pode-se concluir que a hidrolise acida € ativa no
segundo estagio de deslignificacdo com oxigénio, do processo OAOp, resultando em
aumento na taxa de deslignificacdo, da seletividade e da alvura da polpa. A hidrolise
acida realizada a 95 °C e 60 minutos € tida como a mais aplicavel, devido a maior
preservacao da viscosidade.

3.4. Efeito da hidrolise acida no branqueamento ECF e TCF



O impacto da hidrélise acida na branqueabilidade da polpa foi
avaliado por meio das sequiéncias ECF e TCF. Em ambos os casos, a hidrolise
acida foi introduzida em sequéncias utilizadas industrialmente. Foram
utilizadas aqui as condi¢cdes operacionais da hidrélise acida, consideradas
Otimas nos estudos prévios (95°C, 120 minutos, pH 3,0 e 10% de

consisténcia).

3.4.1. Efeito da hidrdlise &cida no branqueamento ECF

Nas Figuras 5 e 6, estdo apresentadas as curvas de alvura e
viscosidade em func&o do consumo de peroxido de hidrogénio no estagio de
peroxidacdo das sequéncias OZD(PO), OAZD(PO), OA(ZD)(PO) e
OA(ZDHoT)(PO). Os resultados experimentais, estagio por estagio do
branqueamento com as sequéncias citadas, estdo apresentados nos Quadro
1B a 4B, do Apéndice B. Para todas as sequéncias, as dosagens de dioxido
de cloro e o0z6nio foram mantidas constantes, em 15 e 5kg/tsa,
respectivamente.

Ao comparar a sequéncia OAZD(PO) e a OZD(PO), verifica-se que a
hidrolise acida permitiu uma reducdo em torno de 50% no consumo de peroxido, para
atingir uma alvura-objetivo de 90 % ISO. A eliminagédo da lavagem entre 0s estagios
Z e D, da seqliéncia OA(ZD)(PO) resultou em um aumento do consumo de perdxido
de aproximadamente, 33%, em relagdo a sequiéncia referéncia, OZD(PO). O aumento
da temperatura do estigio de dioxidagdo (Drot) ndo melhorou o desempenho do
branqueamento na seqliéncia OA(ZDHoT)(PO).

Para a alvura de 90 % ISO, observa-se na Figura 6, que a seqléncia
OAZD(PO) resultou em uma viscosidade 17% inferior em relacdo a referéncia,
OZD(PO), decrescendo de 900 para 750 dm?¥kg. A exclusdo da lavagem entre os
estdgios Z e D, na sequéncia OA(ZD)(PO), ndo afetou significativamente a

viscosidade da polpa branqueada.
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Figura 5 - Efeito da dosagem de peroxido de hidrogénio, aplicado no estagio
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Figura 6 - Efeito da dosagem de peroxido de hidrogénio, aplicado no estagio

(PO),
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0OZD(PO), OAZD(PO), OA(ZD)(PO) e OA(ZDHoT)(PO). CIO2 = 15
kgl/tsa e Os = 5kgl/tsa.
3.4.2. Efeito da hidrdlise acida no branqueamento TCF

Nas Figuras 7 e 8 estdo os resultados de alvura e viscosidade,
respectivamente, para as sequéncias O(ZQ)(PO) e OA(ZQ)(PO). Os
resultados experimentais, estagio por estagio, do branqueamento por estas
sequéncias estao apresentados nos Quadro 5B e 6B, do Apéndice B.

A introducdo da hidrélise acida ap6s a pré-deslignificacdo com
oxigénio, na sequéncia O(ZQ)(PO) promoveu uma reducéo de cerca de 40%
no consumo de perodxido, para atingir uma alvura-objetivo de 88,5% ISO, o
que € explicado pelo menor nimero kappa apés o estagio de ozondlise.

A viscosidade final da polpa branqueada pela sequéncia
OA(ZQ)(PO) foi inferior a sequéncia-referéncia, O(ZQ)(PO). A explicacédo
deste comportamento esta na reducdo da viscosidade na etapa de hidrélise

acida, conforme visto nos itens de otimizac&o da hidrolise acida.

3.4.3. Propriedades fisico-quimicas e morfologicas das polpas
ECF

No Quadro 9 estéo os resultados meédios das propriedades quimicas
e morfologicas de polpas ECF branqueadas pelas sequéncias OZD(PO) e
OAZD(PO). O Quadro 7B, do apéndice B, contém os resultados
experimentais. Observa-se que a propriedade que sofreu maior alteracao, por
causa da inclusdo da hidrolise acida, foi o numero de cor posterior. Este
namero revela o grau de amarelecimento da polpa, que decresceu em 13%
com a incluséo da hidrdlise 4cida na seqiiéncia. As duplas liga¢ces dos AHex
contribuem para o fendémeno de perda de alvura (BUCHERT et al., 1997).

As propriedades morfologicas (coarseness, numero de fibras por
grama, comprimento médio ponderado e teor de finos) da polpa ndo foram
alteradas, quando a hidrdlise &cida foi incluida na sequiéncia. As propriedades
quimicas (extrativos em DCM e teor de pentosanas) também ndo foram
influenciadas pela implementacao da hidrélise &cida.

_ Nas Figuras 9 e 10 estdo os resultados médios dos indices de
tracdo e rasgo, respectivamente, em fungao do grau de refino, para as



polpas branqueadas pelas sequéncias OID(PO) e OAID(PO). Estas
varidveis sdo consideradas muito importantes para papéis de imprimir

€ escrevelr.

Alvura (% I1SO)

91

90

89

88

87

OA(ZQ)(PO)

0O(ZQ)(PO)

86

85

10 15 20 25

Carga de Pero6xido (kg/adt)

30
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Figura 8 - Efeito da dosagem de peroxido de hidrogénio, aplicado no estagio
(PO), na viscosidade da polpa branqueada pelas sequéncias
O(ZQ)(PO) e OA(ZQ)(PO). O3 = 5kgl/tsa.

Quadro 9 - Algumas propriedades fisico-quimicas e morfologicas de

polpas branqueadas pelas sequéncias OID(PO) e

OAID(PO)'
SequUéncias
OID(PO) OAZD(PQ)

NUmero de cor posterior 0,37 (a) 0,32 (b)
Coarseness, mg/100m 8.4 (a) 7.8 (a)
Ne de fibras/grama, n2 x 10¢ 24,4 (a) 22,4 (a)
Comp. médio ponderado das fibras, 0,67 (a) 0,67 (a)
mm

Extrativos DCM, % 0,13 (a) 0,12 (a)
Teor de pentosanas, % 14,7 (a) 14,4 (a)

1 Na mesma linha, os valores seguidos pela mesma letra sdo iguais estatisticamente, pelo teste de Tukey,
a 5% de significancia.
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Figura 9 - indice de tracdo em fungéo do grau de refino, para polpas bran-
gueadas pelas sequéncias OZD(PO) e OAZD(PO).
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Figura 10 - indice de rasgo em funcdo do grau de refino, para polpas bran-
gueadas pelas sequéncias OZD(PO) e OAZD(PO).

A polpa branqueada pela seqiéncia OAZD(PO) apresentou indice de
tracdo cerca de 13% inferior ao da sequéncia-referéncia, OZD(PO), para um
grau de refino de 36°SR, que é tipico de papéis de imprimir e escrever. A polpa

branqueada com a hidrdlise acida apresentou indice de rasgo 11% inferior, a



36 °SR.

3.4.4. Propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas das polpas TCF

O Quadro 10 mostra os resultados médios das propriedades fisico-
quimicas e morfologicas de polpas TCF branqueadas pelas seqiéncias
O(ZQ)(PO) e OA(ZQ)(PO). No Quadro 8B, do Apéndice B, estao
apresentados os resultados experimentais. Observa-se que o nimero
de cor posterior foi reduzido em 45% com a implementagao da
hidrélise dcida, similarmente ao ocorrido com o branqueamento ECF,
embora com maior intensidade.

As propriedades morfoldgicas (coarseness, numero de fibras por
grama e comprimento médio ponderado) da polpa ndo foram alteradas,
guando a hidrélise acida foi incluida na sequéncia.

Quadro 10 - Algumas propriedades fisico-quimicas e morfolégicas de
polpas branqueadas pelas sequéncias O(ZQ)(PO) e

OA(ZQ)(PO)
SequUéncias
O(ZQ)(PO) OA(ZQ)(PO)
NUmero de cor posterior 0,73 (a) 0,40 (b)
Coarseness, mg/100m 8,3 (a) 7.8 (a)
N° de fibras/grama, n° x 10¢ 23,1 (a) 24,4 (a)
Comp. médio ponderado das fibras, mm 0,68 (a) 0,66 (a)
Extrativos DCM, % 0,16 (a) 0,07 (b)
Teor de pentosanas, % 14,9 (a) 13,7 (a)

1 Na mesma linha, os valores seguidos pela mesma letra sdo iguais estatisticamente, pelo teste de Tukey,
a 5% de significancia.

O teor de extrativos em diclorometano foi reduzido
sensivelmente com a inclusao da hidrdlise &cida na sequéncia TCF, enquanto
a polpa branqueada pela sequéncia-referéncia, O(ZQ(PO), apresentou 0,16%
de extrativos soliveis em diclorometano e a da sequéncia OA(ZQ)(PO)
apresentou somente 0,07%, ou seja, uma reducdo de mais de 50%. A hidrolise
acida resultou também em decréscimo de cerca de 8% das pentosanas da
polpa.

Nas Figuras 11 e 12, estdo os graficos que relacionam os indices
de tracdo e rasgo, respectivamente, com o grau de refino. Nao foram
observadas diferencas significativas nessas propriedades das polpas

branqueadas pelas sequéncias O(ZQ)(PO) e OA(ZQ)(PO). Corroboram com



este fato as viscosidades similares apresentadas pelas duas polpas.
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Figura 11 - Indice de tracio em func&o do grau de refino, para polpas bran-
gueadas pelas sequiéncias O(ZQ)(PO) e OA(ZQ)(PO).
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4. RESUMO E CONCLUSOES

Neste capitulo foram discutidas as principais variaveis do estagio
de hidrdlise acida para remocéo de AHex de polpas kraft de eucalipto. Foram
avaliados os efeitos do pH (2,5, 3,0, 4,0 e 5,0), da temperatura (95 e 110 °C)
e do tempo de reacgdo (60, 120 e 180 minutos). A hidrélise &cida (pH 3,0) foi
também avaliada em dois estégios, variando o tempo de reagdo do primeiro
estagio (5, 10, 20, 30 minutos a 110°C) e do segundo estagio (30, 40, 50 e 55



minutos a 95°C). Adicionalmente, foi avaliado o impacto da inser¢cdo de uma
hidrolise acida entre duas etapas de deslignificacdo com oxigénio, nos
processos OAO e OAOp. Os resultados foram interpretados com base na
eficiéncia, na seletividade e no rendimento da hidrélise &cida. Verificou-se que
as condicbes Gtimas para hidrolise acida em um unico estagio de polpa kraft
de eucalipto sédo: pH 3,0, temperatura de 95 °C e 120 minutos de reacdo. A
hidrélise acida em dois estagios ndo se mostrou justificavel, pois prejudica o
rendimento, ndo resultando em ganhos efetivos de eficiéncia. O uso de um
segundo estagio de deslignificacdo com oxigénio, apos a hidrdlise acida, ndo
e justificavel. O estagio de hidrolise acida deve ocorrer no inicio da seqiéncia
de branqueamento, imediatamente apos a pré-deslignificagcdo com oxigénio.
Foram discutidos também os impactos da inser¢do de uma etapa de hidrdlise
acida no desempenho de seqliéncias de branqueamento, ECF, OAZD(PO), e TCF,
OAZ(PO). Os resultados foram interpretados com base no consumo de reagentes para
atingir a alvura-objetivo de 90 +£0,5 % ISO e na qualidade da polpa branqueada. A
implementacdo da hidrolise acida, nas seqiiéncias ECF e TCF, resultou em economia
significativa de peroxido de hidrogénio. O estagio de hidrélise acida reduziu
significativamente a viscosidade final da polpa branqueada pela sequéncia ECF, mas
teve pouco efeito na viscosidade da polpa brangueada pela seqiiéncia TCF. As
propriedades morfoldgicas (coarseness, numero de fibras por grama e comprimento
médio ponderado das fibras) das polpas ndo foram alteradas, quando a hidrélise acida
foi incluida, tanto na sequiéncia ECF, como na TCF. O teor de extrativos em DCM
sofreu uma significante reducdo, quando a hidrélise acida foi implementada na
sequéncia TCF, sendo que 0 mesmo ndo ocorreu para a sequéncia ECF. As
propriedades de indice de tracdo e de rasgo das polpas foram prejudicadas pela
hidrélise &cida no branqueamento ECF. Com a implementacdo da hidrélise &cida na
sequéncia TCF, a propriedade de indice de tracdo, ndo foi, significativamente
influenciada, mas o indice de rasgo foi mais sensivel a inclusdo deste estagio no
branqueamento TCF.
Os resultados obtidos permitiram concluir que:

- As condic@es ideais para realizar o estagio de hidrdlise acida em um Unico
estagio na polpa avaliada sdo pH 3,0, 95 °C e 120 minutos.

- A hidrdlise &cida em um unico estagio é recomendavel em relacdo a

realizada em duplo estagio.



- A hidrolise acida ativa o segundo estagio de deslignificacdo com oxigénio
no processo OAOp.

- O consumo de perdxido de hidrogénio é reduzido em 50 e 40%, com a
implementacdo da hidrélise 4&cida na seqiéncia OZD(PO) e 0O(ZQ)(PO),
respectivamente.

- Ahidrolise acida afetou negativa e significativamente as viscosidades finais
das polpas branqueadas por sequéncias ECF, mas teve pouco efeito nas branqueadas
pela seqiiéncia TCF.

- Os indices de tracdo e de rasgo das polpas ECF foram significativamente
reduzidos pela utilizacdo da hidrdlise acida.

- A propriedade de tracdo das polpas TCF nédo sofreu grandes alteracdes com
a implementacéo da hidrdlise &cida, 0 mesmo néo ocorreu com o indice de rasgo.

- O uso da hidrdlise &cida, tanto nas seqiiéncias ECF como nas TCF, resultou em

reducdes significativas no numero de cor posterior das polpas branqueadas.
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Figura 1 - Fluxograma da linha de branqueamento B da VCP-Jacarei, antes

!
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da implementacao da hidrdlise acida.
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Figura 2 - Fluxograma da linha de branqueamento B da VCP-Jacarei, depois

da implementacao da hidrolise &cida.

CAPITULO 2




IMPLEMENTACAO DA HIDROLISE ACIDA EM ESCALA INDUSTRIAL

1. INTRODUCAO

Algumas vezes, as tecnologias que mostram grande potencial em
escala laboratorial ndo sdo bem-sucedidas quando transferidas para uma
aplicacdo em grande escala, seja devido a detalhes de engenharia, limitacdes
nado-previstas, ou até mesmo por falta de capacitacdo técnica do pessoal
envolvido na implementacgao.

A implementacao da hidrolise acida em uma das linhas industriais da
Votorantim Celulose e Papel, unidade Jacarei, ocorreu em agosto de 2000,
apés uma parada geral da fabrica, destinada a manutencédo e inspecédo de
equipamentos. A decisdo de implementar esta nova tecnologia surgiu da
necessidade da empresa de reduzir seu custo variavel e elevar a producéao,
além de aumentar a estabilidade da qualidade do produto final.

SILTALA et al. (1998) relataram que a fabrica da Wisaforest, na
Finlandia, implementou a hidrélise acida para remoc¢do dos AHex de uma
polpa kraft de bétula. A hidrdlise &cida é utilizada na producéo de polpa TCF,
por meio da sequéncia OA(ZQ)Op(ZQ)P. Uma reducéo de 3,5 unidades do
namero kappa, correspondente a 70% de reducdo no teor de AHex, foi
atingida com uma hidrélise realizada por 7 horas, a 86 °C e em pH 3,5.
Quando a dosagem de ozénio foi mantida constante, atingiu-se uma reducao
de 20% no consumo de peroxido de hidrogénio. As incrustacdes de oxalato
de calcio tiveram sua formacao reduzida, enquanto o indice de rasgo da polpa
branqueada diminuiu 6%, comparado ao da polpa obtida pela seqiiéncia sem
a etapa de hidrélise acida.

A experiéncia da Klabin Riocell com a implementacédo da hidrélise
acida em sua linha de fibras de polpa kraft de eucalipto foi reportada por
RATNIEKS et al. (2000). A hidrélise acida foi implementada como o primeiro
estagio das sequéncias de branqueamento, (DC)EDEHD (STD) ou DEDERD
(ECF). Os autores reportaram uma reducdo média de 2,4 unidades de numero
kappa durante a hidrolise éacida, devendo ser ressaltado que a sua
seletividade relatada foi da ordem de 20 dm3/kg, ou seja, o decréscimo de uma

unidade de numero kappa correspondeu a reducdo de 20 unidades de



viscosidade (dm3/kg). A reversao de alvura da polpa branqueada, medida pelo
namero de cor posterior, diminuiu em cerca de 29%, enquanto a producao
elevou-se em 10%.

OLAVI et al. (1999), reportaram a experiéncia industrial de duas
fabricas filandesas, com a hidrolise acida. A primeira fbrica, produzindo cerca
de 800 tsa/dia, utiliza a hidrolise acida nas seguintes condicdes: 90°C, pH 3,3,
5 horas, 10,2% consisténcia e uma carga de acido sulfarico de 10,4 kg/tsa.
Nestas condi¢fes, a fabrica atingiu uma remocao de cerca de 86% no teor de
AHex, ou uma diferenca de 35 mmol/kg. Essa reducdo no teor de AHex
correspondeu a uma queda no numero kappa de 2,5 unidades. Neste caso,
cada unidade de numero kappa reduzida correspondeu a remoc¢ao de 14
mmol/kg de AHex, o que é superior em relacao aos resultados de 10 mmol/kg,
atingidos em laboratério por VUORINEN et al. (1996). Apesar de ndo remover
lignina, a hidrolise acida aumentou a alvura da polpa em sete pontos, elevando
de 34 para 41% ISO. A seletividade atingida na hidrélise acida foi de 20, ou
seja, cada unidade de numero kappa reduzida corresponde a um decréscimo
de 20 unidades de viscosidade (dm3kg). Acompanhamentos realizados na
maquina de papel, operando com uma polpa que utiliza a hidrélise acida,
mostram que houve um decréscimo significativo no grau de amarelecimento,
além de ndo ser observada qualquer variagdo no volume especifico e na
“refinabilidade” da polpa.

O objetivo deste capitulo foi apresentar os resultados industriais da
implementac&o de uma hidrdlise acida na planta de branqueamento da VCP-
Jacarei, convertendo a sua sequéncia O0OZ(DQ)(PO) em OOAZD(PO),
considerando duas estratégias de operacao: 1) com circuito de filtrado aberto;

e 2) com circuito de filtrado fechado.



2. MATERIAL E METODOS



2.1. Aimplementacdo da hidrdlise acida em nivel industrial

A avaliacao da hidrdlise &cida na seqiiéncia OOZ(DQ)(PO) foi realizada
por meio de simulagdes, utilizando polpas industriais. A partir dos resultados
obtidos no laboratério, em setembro do ano 2000 foi implantada a hidrolise
acida na linha de branqueamento B da VCP-Jacarei, originando a sequéncia
(OO)AZD(PO). As ilustracdes da linha de branqueamento, antes e depois da
implementacdo da hidrdlise acida, encontram-se nas Figuras 1 e 2,
respectivamente.

Basicamente, para a implantacdo industrial da hidrolise acida, as
modificacdes realizadas compreenderam a utilizacdo da torre de quelacao
(Q), para a realizacdo da hidrdlise acida, e um rearranjo dos equipamentos de
lavagem, a fim de obter um melhor controle de consisténcia e reduzir a
intensidade de arraste de matéria organica dissolvida para o planta de
branqueamento. Outras modificacbes foram realizadas, mas sem qualquer
vinculo com a hidrélise acida.

As condicBes de operacao da hidrolise acida variaram entre pH de 2,5-
3,5, temperatura de 85-95 °C e tempo de 90-150 minutos. Estas variacdes
ocorreram em virtude de instabilidades operacionais de toda a planta

industrial.






2.2. Andlise fisico-quimica das polpas e dos filtrados

As andlises fisico-quimicas das polpas e dos filtrados industriais foram

realizadas de acordo com os procedimentos descriminados a seguir:

- Numero kappa: Tappi T236 om-85.

- Viscosidade: Tappi T230 om-82.

- Alvura: Tappi T525 om-86.

- Reverséo de alvura: Tappi UM 200

- Propriedades morfoldgicas da celulose: Tappi T271.

- Finos: Tappi T261-94.

- Extrativos em diclorometano: SCAN C7:62.

- Teor de pentosanas: Tappi T233 cm-84.

- Capilaridade Klemm: SCAN P13:64.



- Espessura, densidade aparente e volume especifico: SCAN P7: 96.
- Teor de cinzas: SCAN C6: 62.

- Teor de insoltveis em HCI: SCAN C9: 62.

- Resisténcia a passagem de ar: SCAN P19: 78.

- Resisténcia a tracdo: SCAN P38: 80.

- Resisténcia ao estouro: SCAN P24: 77.

- Resisténcia ao rasgo: SCAN P11: 96.

- Espalhamento de luz: SCAN P7: 77.

- Opacidade: SCAN P8: 93.

- Digestéao por via umida: CPPA H-3P.

- Analise de metais: espectrofotometria de absorcao atémica.

- DBO e DQO : Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater Examinations, Métodos 5210 e 5220D, respectivamente.

2.3. Andlise dos resultados

Todos os tratamentos foram efetuados em duplicata, e as médias entre
os tratamentos foram comparadas por meio de teste de Tukey, a 5% de
significancia.

Com o auxilio dos programas CurveExpert 1.3 e L & O Test, foram
selecionados modelos matematicos ajustados aos dados observados, com
base no t calculado e no coeficiente de correlacdo ajustado (rvjvi).

A avaliacéo dos resultados foi realizada em trés periodos de 30 dias,
como descrito no Quadro 1.

Quadro 1 - Descri¢céo dos periodos avaliados

Periodos Descricédo
1 Referéncia - sem hidrélise acida
2 com hidrolise acida e circuito fechado

3 com hidrélise acida e circuito aberto




Na Figura 3 estéo os sistemas de filtrados da linha de branqueamento

B, para os trés periodos avaliados.
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Figura 3 - llustragédo dos sistemas de circuito de filtrados nos trés periodos
avaliados.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Desempenho do digestor e da pré-O2

No Quadro 1C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados obtidos no
processo do digestor e da pré-O2. Observa-se, no Quadro 2, que a
implementacédo da hidrélise acida possibilitou um aumento no nimero kappa
da polpa marrom, de 14 para cerca de 15,5. Este aumento significa um menor
consumo de licor branco e um menor teor de solidos no licor negro enviado
para a caldeira de recuperacdo. O menor teor de sélidos implica a
possibilidade de aumentar a producéo, pelo fato de a caldeira de recuperacao

ser o “gargalo” de qualquer aumento de producao na fabrica.

Quadro 2 - Resultados do digestor e da pre-Oazt

Digestor Pré-0;
Periodo Viscosidade Viscosidade .
# kappa (dmé/kg) # kappa (dm3/kg) A kappa A Visc.
1 14,0 (a) 1299 (a) 9,5 (a) 1034 (a) 4,5 265
2 15,6 (b) 1319 (ab) 10,3 (b) 1076 (a) 53 243
3 15,4 (b) 1349 (b) 10,4 (b) 1144 (b) 5,0 205

1 Numa mesma coluna, os valores seguidos por uma mesma letra séo iguais entre si, pelo
teste de Tukey, a 5% de significancia.

A eficiéncia da pré-O2 ndo sofreu grandes alteragbes, seja com o
aumento do numero kappa da polpa marrom, ou pela abertura ou ndo do
circuito de filtrados na hidrélise acida. No entanto, a queda de viscosidade na
pré-O2 sofreu uma reducdo significativa quando o circuito de filtrados foi

aberto na hidrdlise acida, decrescendo de 243 para 205 pontos.

3.2. Eficiéncia da hidro6lise acida



No Quadro 2C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados obtidos no
processo da hidrolise acida. No Quadro 3 estdo os dados de eficiéncia da
hidrélise acida nos diferentes periodos em que ela foi utilizada. A
implementacdo da hidrélise acida em escala industrial permitiu reduzir o
namero kappa em cerca de 2,8 unidades. Este valor corresponderia a hidrolise
acida laboratorial realizada a 95 °C, pH 3,0 e 60 minutos.

Observa-se que a alteragdo no circuito de filtrados praticamente nao
afetou a queda de nimero kappa no estagio. No entanto, houve um aumento
significativo na queda da viscosidade quando o circuito de filtrados foi aberto,

aumentando de 87 para 129 pontos.

Quadro 3 - Desempenho da hidrélise acidat

Pré-0, Hidrolise Acida
Periodo Viscosidade Viscosidade .
# kappa (dmé/kg) # kappa (dm3/kg) A kappa A Visc.
1 9,5 (a) 1.034 (a) - ] ] ]
2 10,3 (b)  1.076 (a) 7,5 (a) 989 (a) 2,8 87
3 10,4 (b)  1.144 (b) 7.7 (@ 1.015 (b) 2,7 129

1 Numa mesma coluna, os valores seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si, pelo
teste de Tukey, a 5% de significancia.

A maior queda na viscosidade no sistema em circuito aberto se deve,
provavelmente, a utilizacdo de maiores dosagens de acido sulfurico nestas
circunstancias. Apesar de o pH da reagcado permanecer o mesmo, a aplicacéo
de um maior volume de acido sulfurico pode causar danos a fibra no momento
de sua aplicacdo. A substituicdo no uso de um filtrado &cido por um alcalino
nos chuveiros da prensa lavadora, antes da hidrdlise acida, € a responsavel
pelo maior requerimento de acido sulfurico, no sistema com circuito aberto.

A maior suscetibilidade de queda na viscosidade, no sistema de circuito
aberto, fez com que fossem utilizadas condigcbes mais brandas, como

temperatura e pH na hidrélise acida.

3.3. Eficiéncia do estagio de ozondlise



No Quadro 3C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados obtidos no
processo de ozondlise. No Quadro 4, podem ser visualizados os resultados
obtidos no estagio de ozondlise, nos periodos avaliados.

A eficiéncia de deslignificacao foi calculada pela razdo entre a queda
de numero kappa e a carga de ozo6nio aplicada no estagio de ozondlise. A
carga de ozébnio foi de 4,7 kg/tsa para o periodo 1, 3,8 kg/tsa para o periodo

2 e 4,7 kg/tsa para o periodo 3.

Quadro 4 - Eficiéncia de deslignificacdo durante a ozondlise!

Nimeros Kappa

Periodo
Pré-O, Estagio A  EstagioZ A KappaemZ E.D.2em Z
1 9,5 (a) 6,0 (a) 3,5 0,74
2 10,3 (b) 7.5 (a) 5,9 (a) 1,6 0,42
3 10,4 (b) 7,7 (a) 57 (a) 2,0 0,43

1 Numa mesma coluna, os valores seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si, pelo
teste de Tukey, a 5% de significancia; e 2 eficiéncia de deslignificag¢éo.

Houve uma queda significativa na eficiéncia de deslignificacdo, cerca
de 43%, quando se implementou a hidrélise &cida em circuito fechado. A baixa
eficiéncia no estagio de ozondlise produziu um delta kappa de somente 1,6,
comparado com um delta kappa de 3,5, no processo-referéncia. Praticamente, o
0z6nio ndo reagiu com a polpa, o que levou a reducdo da carga aplicada
desse reagente de 4,7 para 3,8 kg/tsa. Esta redugdo na carga de 0zonio
aplicada objetivou diminuir o risco de desarme da planta de producdo de
0zo6nio, provocada por alto residual de ozbnio.

A abertura do circuito de filtrados ndo promoveu qualquer aumento no
desempenho do estédgio de ozondlise, cuja eficiéncia de deslignificagao ficou
em torno de 0,43.

A grande gueda na eficiéncia da ozondlise, provocada pela hidrdlise
acida, é de dificil analise. No entanto, pode-se levantar a seguinte hipétese:
“O gas ozobnio reage mais rapidamente com os AHex da polpa do que com a
lignina, por razdes topoquimicas”. Esta hipétese é fundamentada no fato de

0s AHex estarem ligados a cadeia das xilanas, devendo ser ressaltado que



estas se encontram nas regiées mais externas da parede celular da fibra,
sendo assim mais acessiveis ao 0zonio. Por sua vez, neste estagio do
processo, a lignina se encontra em sitios de baixa acessibilidade no interior

da parede celular.

3.4. Consumo de reagentes de branqueamento

No Quadro 4C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados obtidos no
processo de branqgueamento com didxido de cloro e perdxido de hidrogénio.
No Quadro 5, pode-se observar que a implementacdo da hidrolise acida
resultou em reducao de 15 e 28%, respectivamente, no consumo de dioxido
de cloro e perdxido de hidrogénio, quando se trabalhou em circuito fechado.
A abertura do circuito de filtrados resultou em maior redugcdo somente no
consumo de diéxido de cloro, de 15 para 24%, enquanto a dosagem de

peroxido de hidrogénio se manteve constante.

Quadro 5 - Consumo de reagentes de branqueamento?

] #kappa #kappa Carga de Reagentes, kg/tsa Fator Kappa?
Periodos ]} !
aposZ  ap6sD  pigxido  Peréxido CAT?2 Total
1 6,0 (a) 1,8 (a) 8,9 (a) 13,0 (a) 49,5 8.3
2 5,9 (a) 1,2 (b) 7,6 (b) 9,3 (b) 38,7 6,6
3 5,7 (a) 1,2 (b) 6,8 (¢) 9,3 (b) 36,6 6,4

1 Numa mesma coluna, os valores seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si, pelo
teste de Tukey, a 5% de significancia; 2 Cloro Ativo Total; e 3CAT/kappa ap6s Z.

Apesar de o baixo desempenho do estagio de ozondlise, originando
nameros kappa similares nos diferentes periodos avaliados (# kappa apés 2Z),
0s consumos de diéxido de cloro e peroxido de hidrogénio foram reduzidos
com a implementacdo da hidrélise &cida. Tal fato evidencia que a
branqueabilidade da polpa aumentou, conforme calculado por meio do fator
kappa total (Quadro 5). O fator kappa € calculado por meio da razdo do
consumo de cloro ativo total e do niumero kappa da polpa apos o estagio de

ozondlise.



Esse aumento na branqueabilidade se deve principalmente a
eliminacdo dos AHex na hidrolise acida. Esses acidos tém impacto
significativo no consumo de di6xido de cloro. A reducdo no consumo de
peréxido de hidrogénio foi obtida devido, principalmente, ao menor nimero
kappa da polpa apds o estagio de dioxido (# kappa apos D), ja que ele néo
sofre efeito dos AHex.

E importante ressaltar que o consumo de reagentes de branqueamento
poderia ser ainda menor, se os indices de producdo nao tivessem sido

elevados, como sera discutido no item 3.5..

3.5. indices de producéo

No Quadro 5C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados obtidos no
processo de contabilizacdo de producéo. A implementacao da hidrélise acida
resultou em aumento efetivo do ritmo de producéo da linha de branqueamento
B, como pode ser visto no Quadro 6. Verifica-se que o maior nivel de producéo
foi obtido no periodo 3, atingindo um aumento de 12% em rela¢do ao periodo-
referéncia (1). No entanto, o aumento de producdo obtido foi uma
consequéncia indireta da implementacdo da hidrolise &cida, devendo-se
ressaltar que a producdo poderia ter permanecido num mesmo nivel do
periodo-referéncia em detrimento de um menor consumo de reagentes
guimicos no branqueamento.

Em maiores niveis de producéo, tem-se menor tempo de retencdo nas
torres de branqueamento, menor eficiéncia da mistura dos reagentes na polpa
e menor eficiéncia de lavagem, o que leva ao maior consumo de reagentes
quimicos.

Quadro 6 - indices médios de producéo da linha de branqueamento Bt

Periodo Producéo Diaria (tsa)
1 817 (a)
2 912 (b)
3 917 (b)

1 Os valores seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de
significancia.



3.6. Formacéo de incrustacdes de oxalato de célcio

No Quadro 6C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados obtidos no
processo de ozondlise, referentes a concentracdo de oxalato de célcio.
IncrustacBes sdo um sério problema para as industrias de celulose e papel,
trazendo danos como: 1) perda de producéo, 2) perda do controle operacional, 3)
aumento no consumo de reagentes quimicos de branqueamento, 4) gastos com
reagentes quimicos e limpezas mecanicas e 5) sujeira na celulose
branqueada.

Dos vérios tipos de incrustagcfes que podem ocorrer, quatro
sdo considerados principais: 1) carbonato de calcio, 2) oxalato de calcio,
3) sulfato de bario e 4) pitch.

As incrustacdes de oxalato de céalcio sdo as mais duras e
dificeis de se remover, uma vez depositadas sobre uma superficie
(ESTER, 1994). O oxalato de calcio € proveniente da madeira e de
reacdes do ion calcio com o acido oxalico. O acido oxalico provém das
reacdes de reagentes de branqueamento com a polpa, sendo a sua
formacdo mais intensa no estdgio de ozondlise. Em fébricas que
produzem polpa de fibra curta, a formacao de acido oxalico tende a ser
maior, principalmente devido ao maior teor de AHex na sua constituigdo.
Os ions calcio sdo provenientes da madeira e da clarificagdo do licor
branco.

A partir de dezembro de 1998, a VCP-Jacarei comegou a vivenciar
problemas com incrustacdes de oxalato de calcio na linha de
branqueamento B, mais especificamente na prensa lavadora do estagio
de ozonolise. A situacdo estava critica, a ponto de as paradas para
limpeza com hidrojato, com pressao de até 950 kg/cm?, n&o estarem sendo
eficientes.

A Figura 4 compara os valores de oxalato de célcio presentes
na polpa de alimentacdo da prensa lavadora do estdgio de ozondlise,

durante os periodos 1 e 2.
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Figura 4 - Efeito da hidrolise &cida na formacédo do oxalato de célcio, na
alimentacédo da prensa lavadora do estagio de ozondlise. Os
valores seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si,
pelo teste de Tukey, a 5% de significancia.

Observa-se que a implementacdo da hidrolise acida reduziu de 2,01
para 0,92 kg/tsa a quantidade de oxalato de calcio. O baixo nivel de oxalato
de calcio alcancado neste ponto, apos a implementacao da hidrolise acida,
permitiu reduzir a frequéncia das limpezas por hidrojateamento e,

conseqguentemente, 0S custos associados.

3.7. Niveis de elementos ndo-processaveis

No Quadro 7C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados obtidos no
processo de recuperacao quimica. Os elementos quimicos que entram no
processo de producdo de celulose, com a madeira, a agua e 0S insumos
qguimicos, e que se acumulam nos ciclos de calcio e sodio sdo chamados de
elementos nao-processaveis. Estes elementos incluem potassio, fésforo,

magnésio, manganés, ferro, aluminio, silica, calcio, bario e cloro.



No Quadro 7 estdo os resultados de alguns elementos néo-
processaveis, no filtrado que é enviado para o tanque de licor preto diluido e,

posteriormente, para a zona de lavagem do digestor.

Quadro 7 - Teores de metais no filtrado enviado do branqueamento para o
tanque de licor preto diluido!

Elementos Nao-Processaveis (ppm)

Periodo . - -
Calcio Magnésio Ferro Manganés Potassio Cloreto  SS? (%)
1 21,5 17,0 4,3 2,6 581 25,0 2,79
2 38,4 37,8 13,1 4,9 318 22,1 2,68
3 16,9 31,9 5,3 2,9 170 181 1,47

1 Numa mesma coluna, os valores seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si, pelo
teste de Tukey, a 5% de significancia; e 2SS - sélidos soluveis.

O filtrado do periodo 1 compreende todos os elementos dissolvidos nos
estagios de pré-deslignificacdo com oxigénio e no estagio de ozondlise. No
periodo 2, o filtrado contém elementos dissolvidos nos estagios de pré-
deslignificacdo com oxigénio, acido e ozb6nio. No periodo 3, o filtrado que
retorna para o tanque de licor preto diluido possui os elementos dissolvidos
somente nos estagios de pré-deslignificacdo com oxigénio e peroxido de
hidrogénio (Figura 3).

Observa-se que quando a hidrélise acida foi implantada, ainda com o
circuito de filtrados fechado (2), houve elevacdo dos teores de todos os
elementos, exceto potassio e cloreto. A explicacdo é que a hidrélise acida
promove uma lixiviagcdo dos metais da polpa.

O elemento magnésio sofreu um aumento significativo apdés a
implementacdo da hidrélise &cida. O motivo para este aumento é que, além
da lixiviagdo na hidrélise acida, no periodo houve também um aumento na
dosagem de talco (silicato/6xido de magnésio) no processo, em virtude da
maior incidéncia de “pitch” nas prensas de lavagem do branqueamento.

Nota-se que quando se abriu o circuito de filtrados (3), o nivel dos
elementos ndo-processaveis no licor foi reduzido. Este comportamento ja era
esperado, ja que todo elemento lixiviado na hidrélise acida foi descartado para

o efluente. No entanto, o teor do elemento magnésio sofreu somente uma



pequena reducdo, o que € explicado pelo retorno do sulfato de magnésio,
advindo do filtrado do estagio (PO). Este filtrado, anteriormente enviado para
o efluente, tem sido utilizado no chuveiro da prensa lavadora apos a pré-
deslignificacdo com oxigénio, que deste ponto retorna em contracorrente até
o tanque de licor preto diluido. Como conseqiiéncia, o teor de ions cloreto,
apos a abertura do circuito de filtrados, aumentou significativamente,
passando de 25 para 181 ppm. O motivo para esse aumento € a
contaminacgdo de cloretos presentes no filtrado do estagio (PO).

Os ions cloreto, quando seguem para o sistema de recuperagdo da
fabrica, carreados pelo licor preto, reduzem a temperatura de “pegajosidade”
(sticky temperature) dos fumos quimicos, originados durante a queima do licor
preto na caldeira de recuperacao. A reducdo desta temperatura faz com que
a intensidade de formacéo de depdsitos aumente nos tubos da caldeira, o que
resulta em aumento do nimero de paradas para sua limpeza.

Para melhor avaliagdo do impacto dos ions cloreto na secdo de
recuperacdo da fabrica, foi feito um monitoramento do teor de cloretos em
varios pontos do sistema (Quadro 8).

Observa-se que o retorno do filtrado do estagio (PO) nao resultou em
aumento no teor de cloretos no sistema de recuperacao quimica da fabrica.
Os niveis de cloreto obtiveram tendéncia de queda no licor preto diluido e
concentrado; nas cinzas do evaporador da caldeira de recuperacdo, do
economizador e do precipitador eletrostaticos; e no licor branco concentrado.
Se 0s niveis permanecerem nesses patamares, a alternativa de uso do filtrado
do estagio (PO), visto por este parametro, podera ser definitiva.

As modifica¢gdes na linha de branqueamento B influenciaram o balango
sbédio/enxofre do sistema de recuperacdo. Um desbalanceamento ocorreu
devido ao direcionamento para o sistema de tratamento de efluentes, de
grande parte dos ions de sodio e enxofre, proveniente do H2SOs4, adicionado
no estagio de ozondlise, que anteriormente voltavam para o circuito de licores.
O sodio é ainda, normalmente, reposto pelo alcali adicionado na pré-
delignificacdo com oxigénio. A reposicdo do enxofre tornou-se mais
problematica, ocasionando queda no nivel de sulfidez do licor

Quadro 8 - Teores de cloreto na secao de recuperacao da fabrica



Teor de Cloreto (%) nos Periodos

Pontos do Sistema de Recuperacéo

1 2 3
Licor preto diluido 2,07 (a) 1,85 (ab) 1,47 (b)
Licor preto concentrado 3,66 (a) 1,46 (a) 1,43 (a)
Cinza Evap. caldeira recuperacao 5,65 (a) 5,12 (a) 3,66 (a)
Cinza economizador 6,99 (a) 5,56 (a) 3,87 ()
Cinza precipitador eletrostatico 6,62 (a) 5,92 (b) 5,74 (b)
Licor branco concentrado 3,05 (a) 1,92 (b) 1,90 (b)

1 Numa mesma linha, os valores seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si, pelo teste
de Tukey, a 5% de significancia.

branco concentrado, de 30 para 25%. Esta perda na sulfidez ndo péde ser
corrigida por meio da adicdo de enxofre elementar no sistema, devido a
limitacbes de seu equipamento de dosagem. A reducéo da sulfidez tornou
necessaria a adicao de sulfato de sodio no tanque de diluicdo de cinzas, da
caldeira de recuperacao. No entanto, objetivando reduzir gastos com sulfato
de sédio, uma solucdo de sesquissulfato de sodio passou a ser dosada no
tanque de licor branco concentrado. Sesquissulfato de sédio € um subproduto

da planta geradora de dioxido de cloro.

3.8. Impacto na qualidade da celulose branqueada

3.8.1. Propriedades quimicas, morfoldgicas e oticas

No Quadro 8C, do Apéndice C, estd o conjunto de dados das
propriedades quimicas, morfolégicas e o6ticas. No Quadro 9 estdo alguns dos
resultados das propriedades oticas, morfolégicas e quimicas das folhas de
celulose branqueada.

Observa-se que para as amostras avaliadas existe uma constancia nos
valores de alvura e viscosidade, indicando a estabilidade do processo e a
representatividade dos dados analisados.

O uso da hidrdlise &cida diminuiu a tendéncia de reversdo de alvura,
reduzindo de 2,1 para a faixa de 1,6 % ISO. Este resultado esta de acordo
com BUCHERT et al. (1997), que reportaram um efeito positivo da hidrolise

acida na estabilidade de alvura de polpas kraft.



A inclusado da hidrélise &cida na linha de branqueamento B, quer seja
em circuito aberto ou fechado, ndo resultou em qualquer alteragéo significativa
na viscosidade da polpa branqueada, ficando sempre em torno de 780 dm?3/kg.

A propriedade de coarseness esta relacionada a permeabilidade de ar
e de liquidos de uma folha de papel, que sdo variaveis importantes para
papéis do tipo absorvente, enquanto para papéis de impressao o0 coarseness
afeta a rugosidade de sua superficie. Observa-se no Quadro 9 que a
propriedade de coarseness parece sofrer um aumento com a utilizacdo da
hidrélise acida, sendo este aumento mais efetivo quando o circuito de filtrados
€ aberto. Este aumento € de dificil racionalizacdo. Como ja discutido no
Capitulo 2, a remocéo dos AHex pela hidrélise acida resulta em uma certa
dissolucdo das xilanas, ou seja, na remocao de material do interior da parede
celular da fibra. Tal fato significaria uma reducdo do peso da fibra e,

consequentemente, uma reducao de seu coarseness.

Quadro 9 - Alguns indices de qualidade do produto final

Periodos
1 2 3
Alvura, %ISO 90,1 (a) 90,6 (b) 91,0 (b)
Reversao de alvura, %ISO 2,1(a) 1,6 (b) 1,6 (b)
Viscosidade, dmd/kg 778 (a) 797 () 779 ()
Coarseness, mg/100m 8,1 (a) 8,5 (b) 8,7 (b)
Ne de fibras/grama, n® x 10° 22,8 (a) 22,4 (ab) 21,9 (b)
Comp. Médio ponderado, mm 0,72 (a) 0,70 (b) 0,71 (ab)
Finos (Kajaani), % 9,0 (a) 8,8 (a) 9,6 (b)
Extrativos DCM ,% 0,09 (a) 0,11 (a) 0,10 (a)
Teor de pentosanas, % 14,6 (a) 14,3 (a) 14,2 (a)

1 Numa mesma linha, os valores seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si, pelo teste
de Tukey, a 5% de significancia.

O comprimento médio ponderado e o numero de fibras/grama,
importantes parametros na questao de formacéo do papel, praticamente nao
sofreram qualquer alteracdo em seus valores, com a implementacédo da
hidrélise &cida. O teor de finos diminuiu de 9,0% do periodo-referéncia (1)
para 8,8% do periodo (2), e quando o circuito de filtrados foi aberto no periodo
3, o teor de finos aumentou para 9,6%. Esta variacéo é dificil de racionalizar,

uma vez que a abertura de circuito deveria aumentar a fracao de finos que



estaria sendo descartada para o efluente, reduzindo, assim, o teor de finos da
polpa branqueada.

O teor de soluveis em DCM (diclorometano), um pardmetro que indica
a potencialidade de formacédo de depdsitos de pitch nas superficies dos
equipamentos da linha de branqueamento e da maquina de secagem, nao foi
influenciado pela hidrélise acida.

O teor de pentosanas, de modo geral, decresceu levemente com a
implementacdo da hidrolise acida. Pentosanas é um indicativo do teor de
hemiceluloses na polpa. Esta reducéo pode ter implicacdes na refinabilidade
da polpa e no andamento da maquina de papel, especialmente daquelas que

produzem papel tipo absorvente.

3.8.2. Propriedades fisico-mecanicas

No Quadro 9C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados das
propriedades fisico-mecéanicas. Tais propriedades serdo discutidas
separadamente, para duas grandes aplicacbes da polpa celulosica
branqueada: 1) producéo de papéis tipo absorvente e 2) producéo de papéis
de “imprimir e escrever”.

Para producao de papéis tipo absorvente, as fibras devem possuir um
baixo nivel de compactacéo, ou seja, um alto volume especifico (bulk), o que
Ihes confere a propriedade de maciez. A capilaridade Klemm também € um
parametro importante para este tipo de papel, o que denota a sua capacidade
de absorc¢édo de liquidos. Na Figura 5, observa-se que o uso da hidrélise acida
altera a propriedade de capilaridade da polpa, aumentando de
102,0 mm/10 minutos no periodo-referéncia (1) para 106,7 mm/10 minutos no
periodo (2), com a hidrolise acida trabalhando em sistema de circuito fechado.
Comparando os sistemas de filtrados que utilizam a hidrdlise é&cida, a
capilaridade diminuiu de 106,7 para 96,7 mm/10 minutos, quando o sistema
de filtrados foi aberto.

O volume especifico aumentou de 1,93 cm3/g do periodo-referéncia (1)

para 1,94 cm3/g do periodo (2). O fato de o circuito de filtrados estar ou



108 106,7 (@) 2,00
=)
£ 104 102 (ab) 1,98 T
Ewn 3]
oL 9 B’
ﬁ E 100 + 1,96 (¢) 1,96 k]
8 E 96,7 (b) 8
= o
=2 96+ "] +1,94 @
o £ ’ w
S5~ 1,93 (a) £
© 92 + ! 1192 32
>

88 f f 1,90

1 2 3
Periodos
|I:I Capilaridade Klemm == \olume Especifico |

Figura 5 - Resultados de volume especifico e capilaridade Klemm. Os valores
seguidos por uma mesma letra sdo iguais entre si, pelo teste de
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nao fechado implicou maior aumento no volume especifico da polpa, alterando
para 1,96 cm?3/g.

Na Figura 6 esta a refinabilidade da polpa. Observa-se que a hidroélise
acida reduziu a necessidade de refino da polpa para atingir um determinado
grau de drenagem.

Nas Figuras 7, 8 e 9 estd ilustrado o desempenho das melhores
propriedades para papéis do tipo “imprimir e escrever’, que incluem as
resisténcias a tracao, ao rasgo e ao estouro, respectivamente. Foi utilizado
um grau de refino de 36 °© SR, que é tipico para polpas destinadas a producao
de papéis de “imprimir e escrever”. Nota-se que o circuito de filtrados nao teve
efeito significativo em nenhuma das trés propriedades.

Em relacdo ao periodo-referéncia (1), os modelos matematicos
propostos mostram que o indice de tracdo decresceu de 72,2 para 71,3 N.m/g,
quando a hidrélise acida foi utilizada. No entanto, o indice de tracdo da polpa
obtida no periodo (3) elevou-se para 79,1 N.m/g. Das curvas apresentadas

na Figura 6, somente os periodos (2) e (3) diferem-
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se estatisticamente, conforme os teste de t calculado e coeficiente de
correlagdo ajustado (rvjvi), em nivel de significancia de 5%. Ao contrario do
que ocorreu com o indice de rasgo, em que todas as curvas apresentadas na
Figura 7 séo estatisticamente iguais conforme os teste de t calculado e
coeficiente de correlacéo ajustado (rvjvi), em nivel de significancia de 5%.

O indice de estouro nao foi influenciado significativamente pela
implementacédo da hidrélise acida na seqiiéncia de branqueamento. Para um
grau de refino de 36 °SR, os modelos matematicos propostos indicam que o
indice de estouro ficou em torno de 4,4 kPa.m?/g, independentemente da
presenca da hidrélise acida e do circuito de filtrados (aberto ou fechado). A
similaridade desta propriedade entre as polpas avaliadas indica que o nimero
e a forgca das ligagdes interfibras ndo foram influenciados pelas alteragbes do

processo.

3.9. Impacto na qualidade do efluente

No Quadro 10C, do Apéndice C, esta o conjunto de dados obtidos no

processo de tratamento de efluentes. Os resultados de qualidade do efluente,

mostrados no Quadro 10, sdo discutidos com base somente na implantacdo
da hidrélise &cida, operando com o circuito de filtrados aberto.

Quadro 10 - Qualidade do efluente do branqueamento

Qualidade do Efluente do Branqueamento

Periodo Vaz&o DQO Soluvel DBO o L
(metsa) (kg/tsa) (kg/tsa) Tratabilidade

1 5,2 (a) 13,6 (a) 6,1 0,45

3 10,3 (b) 191 (b) 7.7 0.40

! Tratabilidade é a raz&o entre DBO e DQO sollvel.

A tratabilidade do efluente da linha de branqueamento B reduziu-se de
0,45 para 0,40, com a implementacdo da hidrélise acida. Avaliando os
resultados obtidos, a luz do descarte para o efluente do filtrado da hidrolise

acida, este comportamento néo era esperado. O filtrado desse estagio, como



ja reportado por SILTALA e WINBERG (1999), possui compostos de baixo
peso molecular, que sdo, em principio, de maior degradabilidade e remocéao
na estacao de tratamento de efluentes.

O termo tratabilidade do efluente foi definido neste estudo como sendo
a relacéo entre DBO e DQO. Sendo a DBO um indicativo efetivo da oxidacdo
da matéria organica por microorganismos, quanto mais ela se aproximar do
valor obtido pela DQO, mais féacil e efetivo serd o tratamento desta matéria
organica. Normalmente, a tratabilidade de um efluente da industria de celulose
fica na faixa de 0,3 a 0,6.

O Quadro 11 mostra o impacto da implementacédo da hidrdlise acida
sobre a qualidade do efluente geral da fabrica, considerando a operacdo em

circuito aberto e fechado.

Quadro 11 - Parametros de qualidade do efluente geral da fabrica

Parametros de Qualidade do Efluente

Periodo
Vazéo (m3/tsa) DQO Soluvel (kg/tsa)
1 39,1 (a) 21,8 (a)
2 40,2 (a) 25,5 (a)
3 44,8 (a) 27,7 (a)

Quando o periodo (2) € comparado com o periodo (1), observa-se que
o volume total de efluentes da fabrica ficou num mesmo patamar, o que ja era
esperado, jA que o circuito de filtrados da linha de branqueamento B
permaneceu fechado.

Observa-se que apos a implementacdo da hidrélise acida houve uma
elevacdo do volume de efluentes, o que foi devido a abertura do circuito de
fitrado. A DQO subiu 17%, em relacdo ao periodo-referéncia (1). Este
aumento foi, praticamente, resultante do aumento do numero kappa da polpa
gque seguia para a sec¢ao de branqueamento, onde o circuito de filtrados era
aberto. Por exemplo, no periodo-referéncia (1), os filtrados que eram enviados
para o efluente eram provenientes dos estagios de dioxidacao e peroxidacao.
Neste periodo, a polpa que seguia para estes estagios possuia um numero

kappa médio de 6,0. No periodo (3), os filtrados dos estagios acido, de



ozondlise e dioxidacdo é que eram enviados para o efluente, devendo ser
enfatizado que recebiam uma polpa de numero kappa de 10,4. Assim, toda
matéria organica e inorganica gerada como residuo para branquear esta polpa
foi para o efluente.

Quando o circuito de filtrados foi aberto durante o periodo (3), a vazao
especifica de efluentes subiu de 39,1 m3/tsa, obtida no periodo (1), para
44,8 m3/tsa, o que corresponde a uma elevacdo de cerca de 14%. Neste

mesmo periodo, a DQO sofreu um aumento de 9%.

4. RESUMO E CONCLUSOHES

Neste capitulo foi avaliada a implementacéo da hidrélise acida em uma
das linhas industriais da Votorantim Celulose e Papel, unidade Jacarei,
convertendo a sequéncia OOZ(DQ)(PO) em (OO)AZD(PO). Esta implementacao
gerou resultados que levaram as seguintes conclusdes:

- A hidrdlise acida reduziu em cerca de trés unidades o numero kappa
da polpa.

- Houve a possibilidade de aumentar de 14,0 para 15,5 o namero
kappa da polpa oriunda do digestor, reduzindo o teor de sélidos enviados para
a caldeira de recuperacdo, no entanto, causando um aumento na carga de
efluente.

- A eficiéncia da pré-deslignificacdo com oxigénio ndo sofreu
alteracdes significativas com a implementacéo da hidrdlise acida.

- A eficiéncia do estagio da ozondlise diminuiu significativamente apds
a implementacdo da hidrolise acida.

- A branqueabilidade da polpa aumentou, reduzindo a necessidade de
cloro ativo total, por unidade de numero kappa.

- Os niveis de produc¢do da fabrica foram aumentados.

- A formacao de oxalato de célcio durante o estagio de ozondlise foi

reduzida.



- O filtrado do branqueamento que retorna para o tanque de licor
negro diluido elevou os teores de calcio, magnésio, ferro e manganés no licor.

- O teor de pentosanas da polpa branqueada decresceu.

- A viscosidade final da polpa, praticamente, ndo mostrou qualquer
alteracéao.

- A implementacdo da hidrélise acida melhorou a estabilidade de
alvura da polpa branqueada.

- As propriedades morfolégicas da polpa branqueada, como
coarseness, n° de fibras por grama e comprimento médio ponderado,
sofreram alteracdes estatisticamente, significativas.

- As propriedades fisico-mecéanicas da polpa branqueada nao foram
significativamente afetadas pela hidrolise &cida.

-A carga organica do efluente gerado, tanto na linha de
branqueamento B como em toda a fabrica, sofreu aumentos significativos com

a implementacao da hidrolise acida.

CAPITULO 3

INFLUENCIA DA HIDROLISE ACIDA SOBRE AS PROPRIEDADES
FiSICO-QUIMICAS E ANATOMICAS DE
POLPA KRAFT DE EUCALIPTO

1. INTRODUCAO

As propriedades da polpa celuldsica séo resultado das propriedades de
seus principais constituintes, que compreendem a celulose, hemicelulose e
lignina.

Durante o branqueamento da polpa celulésica marrom, a celulose e as
hemiceluloses podem sofrer degradacéo, levando a geracdo de fragmentos
que sédo dissolvidos no licor de branqueamento. A degradacdo desses
compostos tem como consequéncia a reducdo do rendimento e das

propriedades fisico-mecénicas da polpa. Embora as hemiceluloses



apresentem cadeias moleculares menores que as de celulose, elas séo
extremamente importantes nas ligacoes interfibras.

Em cozimentos alcalinos, as cadeias de xilanas sofrem uma dissolugao
parcial e conversao de seus grupos de acidos 4-O-metilglucurdnicos para os
grupos de AHex. A quantidade destes grupos acidos na polpa depende da
temperatura de cozimento, do tempo, da concentracdo de ions hidroxila e da
forca idnica (VUORINEN et al., 1996).

OLAVI et al. (1999), descrevendo a experiéncia de uma fabrica
finlandesa com a hidrolise acida, reportaram que acompanhamentos
realizados na maquina de papel mostram que houve um decréscimo
significativo no grau de amarelecimento, além de nao ter observado qualquer
variagao no volume especifico e na “refinabilidade” da polpa, quando se
implementou a hidrélise &cida.

TOVEN (2000) relataram que os AHex sdo o0s principais grupos de
acidos carboxilicos da polpa e que eles influenciam o potencial de
hidratagao/inchamento das fibras. A hidratagdo/inchamento das fibras
influencia sua flexibilidade e, conseqiientemente, sua capacidade de ligacao.
O autor mencionou que a sequéncia DEoQ(PO) resultou em uma polpa
branqueada com um teor de AHex de 11 mmol/kg, enquanto a sequéncia
DEODED resultou em uma polpa de 0,3 mmol/kg de AHex. Ele observou
também que o maior teor de AHex fez com que a polpa produzida pela
sequéncia DEoQ(PO) apresentasse um maior WRV (valor de retencédo de
agua) do que aquela produzida pela sequéncia DEoDED.

O objetivo deste estudo foi determinar o impacto da implementagcao
industrial de uma hidrélise acida na composi¢cao quimica e nas propriedades
fisico-mecanicas e morfolégicas da polpa, ao longo da sequéncia de
branqueamento (OO)AZD(PO).

2. MATERIAL E METODOS



2.1. Material

Foram utilizadas amostras de polpa extraidas apos diversas etapas da
linha industrial da VCP-Jacarei, a saber: cozimento, deslignificacdo com
oxigénio, estagio de ozondlise, hidrélise acida, estagio de didxido de cloro e
estagio de peréxido de hidrogénio pressurizado. As amostras de cada etapa
foram coletadas na saida dos respectivos equipamentos de lavagem, e

lavadas exaustivamente com agua destilada.

2.2. Métodos

3.2.1. Determinacdo dos AHex

2.2.1.1. Preparo da amostra

As amostras de polpa foram acondicionadas em sala
climatizada, até atingir um teor de umidade de aproximadamente 10%, e
moidas em moinho do tipo Wiley, equipado com tela de 40 mesh.

As amostras de polpa moidas foram acondicionadas em sala
climatizada. A pesagem das amostras para determinac¢do do teor de umidade
e para realizacdo da andlise foi realizada no mesmo ambiente acondicionado,
para uma maior precisao dos resultados.

Foram pesados, aproximadamente, 300 mg de polpa, com precisédo de
0,1 mg, que foram transferidos, quantitativamente, para um tubo de ensaio
com cerca de 60 mm de comprimento e 15 mm de didametro. Ao tubo de ensaio
foram adicionados 3 mL de &cido sulfarico 72%, mantendo o conjunto a
30 £ 0,2 °C, em banho-maria, por 60 minutos, misturando-se freqientemente
com bastéo de vidro (130 x 4 mm). Apds exatamente 60 minutos, a mistura foi
guantitativamente transferida para um frasco hermeticamente fechado, com
tampa de borracha e lacre de aluminio. Os frascos foram colocados em uma
autoclave calibrada para 118 °C e 27 psi. A autoclave foi aguecida, mantendo
a temperatura maxima por 60 minutos. A mistura foi, entdo, filtrada em
membrana filtrante de celulose regenerada de porosidade 0,45 um
(Sartorius). O filtrado foi transferido quantitativamente para um baldo

volumétrico de 250 mL e aferido.



2.2.1.2. Anélise cromatografica

As amostras foram analisadas por cromatografia de fase liquida,
utilizando um cromatégrafo SHIMADZU, modelo SCL-10A, equipado com
detector de UV-Visivel, modelo SPD-10A, e coluna SCR 102H (8 x 300 mm),
aquecida a 70 °C. As amostras foram eluidas com H2SO4 a 5 mmol/L, com
fluxo de 1,5 mL/min e tempo de corrida de 40 minutos. Foi utilizado o padrao
comercial de &cido 2-furanocarboxilico, para construcdo da curva de

calibracdo e quantificacdo dos AHex.

2.2.2. Determinacdo dos acgucares

2.2.2.1. Preparo da Amostra

Foi usado o mesmo procedimento descrito no item 2.2.1.1.

2.2.2.2. Purificacdo da amostra e adi¢do do padrao interno

Em um beéquer, foram adicionados 100 mL da solucdo da amostra
preparada, conforme o item 2.2.2.1, e 10 mL de uma solucéo 1 g/L de eritritol.
O pH foi ajustado para 5,3, com uma solucdo saturada de hidroxido de bario.
A mistura foi entéo centrifugada a 5.000 rpm, por 2,54 minutos, e concentrada.

Em seguida, a solugéo foi avolumada para 10 mL.

2.2.2.3. Andlise cromatografica

As amostras foram analisadas por cromatografia de fase liquida,
utilizando um cromatégrafo SHIMADZU, modelo SCL-10A, equipado com
detector de indice de refracdo, RID-10A, colunas HPX 87P (7,8 x 300 mm) e
SCR-101P (7,9 x 300 mm), aquecida a 80°C. As amostras foram eluidas com
agua deionizada a um fluxo de 0,5 mL/min e tempo de corrida de 70 minutos.
Foram utilizados padrbes analiticos de xilose, para construcéo das curvas de

calibracéo e quantificagao das xilanas.



2.2.3. Andlise fisico-quimica das polpas

As analises fisico-quimicas das polpas e dos licores residuais foram
realizadas de acordo com os procedimentos da TAPPI, CPPA, Scan ou outros
métodos, como descriminado a seguir:

- Numero kappa: Tappi T236 om-85

- Viscosidade: Tappi T230 om-82

- Alvura: Tappi T525 om-86

- Propriedades morfologicas da celulose: Tappi T271

- Finos: Tappi T261-94

- Extrativos em diclorometano: SCAN C7:62

- Teor de pentosanas: Tappi T233 cm-84

- Capilaridade Klemm: SCAN P13:64

- Espessura, densidade aparente e volume especifico: SCAN P7:96
- Teor de cinzas: SCAN C6:62

- Teor de insoltveis em HCI: SCAN C9:62

- Resisténcia a passagem de ar: SCAN P19:78

- Resisténcia a tracdo: SCAN P38: 80

- Resisténcia ao estouro: SCAN P24: 77

- Resisténcia ao rasgo: SCAN P11: 96

- Espalhamento de luz: SCAN P7: 77

- Opacidade: SCAN P8: 93

- Digestao por via umida: CPPA H-3P

- Andlise de metais: espectrofotometria de absor¢édo atémica.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO



3.1. Propriedades quimicas da polpa
O perfil das propriedades quimicas é mostrado nos Quadros 1 e 2, para

as polpas coletadas durante o branqueamento com as sequéncias
00Z(DQ)(PO) e (OO)AZD(PO), respectivamente.

Quadro 1 - Caracteristicas da polpa, estagio por estagio, da sequéncia

00Z(DQ)(PO)
Etapas do Processo

Digestor 00 Z (DQ) (PO)
Xilanas, % b.p.* 13,6 13,6 13,8 13,9 14,2
Lignina, % b.p. 2,33 1,52 1,08 0,36 0,35
AHex., mmol/kg 64,2 59,8 42,3 22,8 20,3
N° kappa total 14,2 9,8 6,6 1,7 -
Alvura, % I1SO 36,8 49,3 58,5 81,1 89,4
Viscosidade, dmd/kg 1.107 869 805 729 699
Extrativos DCM, % 0,52 0,27 0,26 0,26 0,15
Cinzas, % 13,3 5,3 15 2,5 1,1
Teor de célcio, ppm 495,9 696,2 321,8 315,4 259,8
Teor de ferro, ppm 33,6 30,1 29,6 26,8 23,5
Teor de cobre, ppm 0,41 0,32 0,21 0,14 0,11
Teor de magnésio, ppm 85,0 526,2 485,1 558,1 550,4
Teor de manganés, ppm 35,7 18,4 6,5 2,4 1,0
Teor de sédio, ppm 39.105 12.075 3.299 7.847 3.808

* Base polpa.
Quadro 2 - Caracteristicas da polpa estagio por estagio da sequéncia
(OO)AZD(PO)
Etapas do Processo

Digestor (00) A 4 D (PO)
Xilanas, % b.p.* 13,5 13,7 13,9 13,9 14,2 14,2
Lignina, % b.p. 2,21 1,71 1,18 1,09 1,05 0,74
AHex., mmol/kg 70,8 65,6 27,2 21,4 11,4 10,3
NQ kappa 15,0 10,0 5,7 4.4 1,3 -
Alvura, % I1SO 30,0 46,4 48,2 54,7 81,1 88,8
Viscosidade, dm3/kg 1323 1062 1023 929 894 839
Extrativos DCM, % 0,50 0,27 0,24 0,23 0,21 0,16
Cinzas, % 9,1 3,6 2,3 15 1,7 4,4
Teor de célcio, ppm 354,5 468,2 278,8 167,0 91,4 96,8
Teor de ferro, ppm 32,2 30,4 29,2 24,6 24,3 23,3
Teor de cobre, ppm 0,72 0,53 0,53 0,51 0,50 0,44
Teor de magnésio, ppm 363,5 478,4 457,4 342,1 344,7 634,3
Teor de manganés, ppm 24,7 19,6 10,8 3,3 1,8 1,0
Teor de sédio, ppm 23.408 9.100 4.914 2.623 5.825 10.601

* Base polpa.



Observa-se que, tanto no periodo sem e com a hidrélise acida, hd uma
elevacéo gradativa do teor de xilanas durante todo o processamento da polpa,
mostrando que o branqueamento é um processo de purificacdo da polpa.

Uma avaliacéao do grau de dissolucéo das xilanas, estagio por estagio,
s6 seria possivel se os valores de base polpa fossem convertidos para base
madeira, utilizando os rendimentos de cada estagio. No entanto, ndo ha
informagbes do rendimento industrial por estagio, exceto do digestor e do
rendimento total do branqueamento.

Comparando o estagio de ozondlise, verifica-se que o desempenho
deste estdgio foi significativamente reduzido com a implementacdo da
hidrélise 4cida. Esta queda no desempenho do estagio de ozondlise é refletida
na reducdo do teor de lignina e no teor de AHex, com reducdes de 29 para
8% e de 29 para 21%, respectivamente. Ou seja, 0 estagio de ozondlise foi
prejudicado, significativamente, na sua capacidade de remover lignina,
enquanto a remocdo de AHex sofreu uma menor redugdo quando se
implementou a hidrdlise acida. Esses resultados podem ser explicados por
duas hipoteses: 1) pelo menor teor de lignina residual da polpa, advinda do
estagio anterior, reduzida pela hidrélise acida (reducdo de 31%). Quanto
menor o teor de lignina na polpa, menos acessivel ela se torna, e para as
mesmas condicdes de tempo, temperatura, consisténcia e carga de 0z6énio o
desempenho deste estagio tende mesmo a ser menor; 2) o ozénio reage mais
rapidamente com os AHex do que com a lignina, por uma questdo de
topoquimica, e quando os AHex sdo parcialmente removidos pela hidrolise
acida a fracdo residual destes acidos, provavelmente, se encontra num
mesmo ou menor grau de acessibilidade que a fracdo de lignina residual.

O grau de remocéao de AHex no estagio de branqueamento com dioxido
de cloro (DQ) nao foi influenciado pelo tratamento acido, permanecendo em
torno de 46,5%. Tal situacdo pode significar que na cinética de reacdo entre
o dioxido de cloro e os AHex a concentracao deste Ultimo seja de ordem zero,
isto €, ndo importa o teor de AHex na polpa, o estagio com dioxido de cloro
obterd sempre um mesmo grau de remocéao destes acidos.

Tanto na sequéncia com e sem a hidrélise &cida, o estagio de



branqueamento com peréxido de hidrogénio (PO) também resultou em um
mesmo grau de remocdo de AHex. No entanto, BUCHERT et al. (1995)
reportaram que o branqueamento com peréxido de hidrogénio ndo ataca estes
acidos. A explicacdo para tal discrepancia estd, muito provavelmente, na
perda de xilanas durante o estagio com perdxido de hidrogénio, o que,
concomitantemente, implica perda de AHex, ja que este estad ligado
covalentemente as cadeias de xilana. Esta explicacdo esta de acordo com o
estudo de DAHLMAN et al. (1996), no qual os autores relataram que as
fracOes de xilanas dissolvidas durante o branqueamento com peréxido de
hidrogénio contém tanto unidades de acidos urbnicos saturados como
também os insaturados (AHex).

A hidrélise &cida removeu cerca de 58% dos AHex, reduzindo de 65,6
para 27,2 mmol/kg. Avaliando a relagdo entre AHex e numero kappa,
observou-se que 8,9 unidades de AHex correspondem a uma unidade de
namero kappa. Este valor esta abaixo daquele reportado por VUORINEN et
al. (1996) (10 mmol/n? kappa). Esta discrepéncia poderia ser explicada pelo
fato de os valores encontrados aqui serem referentes a um processo industrial
com todas as suas variacdes, enquanto aquele valor reportado pelos autores
€ oriundo de experimentos laboratoriais em condi¢des controladas. Avaliando
os valores industriais reportados por OLAVI et al. (1999), observa-se também
uma grande variabilidade. SILTALA et al. (1998), também relataram
dificuldades em reproduzir, em grande escala, os resultados laboratoriais.

Na sequéncia-referéncia (Quadro 1), o teor de extrativos em
diclorometano (DCM) sofreu uma reducdo de 48%, no estagio de
deslignificacdo com oxigénio. O estagio de ozbnio e o de diéxido de cloro
tiveram efeito insignificante no teor de extrativos em DCM, tendo o estagio de
peréxido reduzido esta propriedade de 0,26 para 0,15%, reducdo esta de
42%. A hidrolise acida (Quadro 2) reduziu o teor de extrativos em DCM em
10%. No entanto, esta reducdo nao influenciou o teor de extrativos na polpa
branqueada, permanecendo este num nivel similar ao da sequéncia-
referéncia.

O estagio de deslignificacdo com oxigénio resultou em decréscimo
significativo no teor de cinzas da polpa, durante o branqueamento. Os valores

do teor de cinzas nos estagios subseqientes ao de oxigénio variaram



significativamente. O uso variado de insumos quimicos em diferentes pontos
no processo de branqueamento, como talco, antiespumantes, soda cadustica,
acido sulfurico, explica essas variagdes nos teores de cinzas.

Os valores encontrados para o teor de pentosanas, com relacdo a
hidrélise acida, estao coerentes com o que foi observado na fracao de xilanas,
ou seja, ndo ha indicacdo de que houve uma solubilizacdo dessa fracéo de
hemicelulose da polpa durante a hidrélise acida. O perfil do teor de
pentosanas na seqiéncia com a hidrélise acida (Quadro 2) € mais constante
do que aquele demonstrado pela sequéncia-referéncia (Quadro 1).

A hidrdlise acida (Quadro 2) resultou em uma significativa remocao de
calcio e manganés da polpa, originando uma reducdo de 40 e 45%,
respectivamente. Avaliando o teor destes metais na polpa branqueada,
observa-se que a implementacéo da hidrolise acida causou numa reducao de
63% para calcio, enquanto para o0 metal manganés esta implementacdo nao
surtiu qualquer efeito significativo.

O estagio de branqueamento com peréxido de hidrogénio (PO) é o mais
sensivel ao nivel de metais de transi¢cao na polpa, principalmente ferro, cobre
e manganés. Exceto pelo elemento cobre, cuja remocdo até o estagio de
peroxido foi reduzida de 66 para 31%, a capacidade da seqiiéncia em remover
metais antes do estagio com perédxido de hidrogénio nao foi alterada quando
a hidrolise acida foi implantada, ou seja, a hidrolise acida é um substituto a
altura para o estagio de quelacdo, no que tange a remocédo de metais de

transicao.

3.2. Propriedades morfolégicas da polpa

O perfil de algumas propriedades morfolégicas da polpa € mostrado
nos Quadros 3 e 4, para as amostras coletadas nos varios estagios das
sequéncias O0OZ(DQ)(PO) e (OO)AZD(PO), respectivamente. Verifica-se uma
alteracédo significativa do coarseness somente na etapa de deslignificacéo
com oxigénio. Por exemplo, o valor do coarseness de 8,1 mg/100 m da polpa
marrom se eleva para 8,7 mg/100 m, quando esta polpa é submetida ao
estagio de deslignificacdo com oxigénio, e dai permanece aproximadamente

constante por meio do branqueamento.



Segundo MANFREDI (1998), fibras com um maior coarseness
correspondem a uma maior massa num mesmo comprimento, 0 que é
atribuido a paredes celulares mais espessas. Fibras com essa caracteristica
de parede apresentam maior dificuldade em dobrar-se umas sobre as outras,
reduzindo os pontos de contatos entre elas, o que reflete negativamente nas
propriedades fisico-mecanicas do papel, que dependem dessas ligacdes. Ao
observar os valores de espessura de parede nos Quadros 3 e 4, verifica-se
que ndo ha uma correlacdo entre espessura de parede e coarseness. A
implementacé&o da hidrolise &cida ndo implicou qualquer alteracdo nos valores
de coarseness, permanecendo em torno de 8,7 mg/100 m.

Verifica-se uma tendéncia de aumento nos valores no numero de fibras
por grama, ao longo do branqueamento nas seqiiéncias com e sem a hidrélise
acida. Esta tendéncia de aumento poderia ser explicada pela agdo mecéanica
sobre a fibra em bombas e misturadores que promovem intensas forcas de
cisalhamento. As propriedades que dependem do grau de ligacdes entre as
fibras, como densidade aparente e resisténcias a tracdo e ao

Quadro 3 - Propriedades morfolégicas da polpa, estagio por estagio, da
sequéncia O0Z(DQ)(PO)

Etapas do Processo

Propriedades Morfolégicas

Digestor 00 4 (DQ) (PO)
Coarseness, mg/100m 8,1 8,7 8,9 8,6 8,6
Ne fibras/g x 10° 20,3 20,7 20,9 21,6 21,7
Comp. médio ponderado, mm 0,80 0,73 0,71 0,72 0,70
Finos, % 7,50 8,57 8,55 9,13 8,98
Largura da fibra, pm 17,0 16,9 16,5 16,4 16,5
Espessura da parede, pm 4,8 51 4,9 4,7 4,8
Fracéo parede, % 60,0 59,7 58,8 57,3 58,4
Diametro do limen, um 7,3 6,8 6,8 7,0 6,9

Quadro 4 - Propriedades morfolégicas da polpa estagio por estagio da
sequéncia (OO)AZD(PO)

Etapas do Processo

Propriedades Morfologicas

Digestor (0OO) A Z D (PO)
Coarseness, mg/100m 8,0 8,5 8,7 8,7 8,6 8,6
Ne fibras/g x 108 19,9 20,9 21,0 21,1 21,2 21,5
Comp. médio ponderado, mm 0,82 0,74 0,72 0,72 0,72 0,71
Finos, % 8,1 8,8 8,7 8,9 9,2 9,2

Largura da fibra, um 16,2 16,3 16,4 16,1 16,3 15,8



Espessura da parede, um 5,0 50 4,9 4,9 4,8 4,8
Fracdo parede, % 61,5 60,6 59,4 60,6 58,6 61,0
Diametro do lumen, um 6.4 6,5 6,7 6,4 6,8 6,3

estouro, e demais propriedades Gticas tendem a se beneficiar do aumento do
namero de fibras por grama. O aumento desta propriedade significa
incremento dos pontos de contato, aumentando o numero de ligacbes entre
as fibras. A implementacéo da hidrélise acida nao alterou o niumero de fibras
por grama de polpa. De modo geral, a implementacédo da hidrélise 4cida nao
afetou nenhuma propriedade morfologica das fibras.

3.3. Propriedades fisico-mecéanicas da polpa

O perfil de algumas propriedades fisico-mecanicas da polpa € mostrado
nos Quadros 5 e 6, para as polpas coletadas ao longo das sequéncias
0O0Z(DQ)(PO) e (OO)AZD(PO), respectivamente. O refino das

Quadro 5 - Propriedades fisico-mecéanicas da polpa, estagio por estagio, da
sequéncia O0OZ(DQ)(PO)

Etapas do Processo

Propriedades Fisico-Mecanicas

Digestor 0]0) z (DQ) (PO)
Drenabilidade, °SR 17,3 17,8 19,0 20,7 20,7
Densidade aparente, kg/m3 565,2 563,9 562,1 560,2 551,3
Volume especifico, cm3/g 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
Resisténcia ao ar, s/100 mL 1,2 1,0 1,0 1,3 1,3
indice de tracdo, Nm/g 42,4 34,8 31,5 29,5 29,6
Alongamento, % 1,5 2,0 2,0 2,4 2,3
Tensile Stiffness Index, MNm/kg 6,9 5,7 4,8 5,0 4,8
Comp. auto-ruptura, km 43 3,6 3,0 3,2 3,0
Indice de estouro, kPa.m?/g 1,9 1,7 15 1,7 1,6
indice de rasgo, mN.m2/g 6,4 6,5 5,6 5,4 5,2
Opacidade, % 97,7 93,3 90,6 80,8 78,6
Capilar. Klemm, mm/10 min 92,7 93,3 89,0 93,0 99,3

Quadro 6 - Propriedades fisico-mecanicas da polpa, estagio por estagio, da
sequéncia (OO)AZD(PO)

Propriedades Fisico-Mecanicas Etapas do Processo




Digestor (0OO) A Z D (PO)

Drenabilidade, °SR 18,3 18,3 18,1 19,4 20,5 21,4
Densidade aparente, kg/m3 567,3 565,7 564,6 563,7 561,7 560,9
Volume especifico, cmd/g 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
Resisténcia ao ar, s/100 mL 14 1.3 1,2 14 1.3 14
indice de tragdo, Nm/g 47,4 37,9 32,9 32,9 32,0 31,8
Alongamento, % 1,6 2,1 2,1 2,3 2,4 2,6
Tensile Stiffness Index, MNm/kg 7,3 5,7 51 5,0 50 4,9
Comp. auto-ruptura, km 4.8 3,9 3,2 3,3 3,4 3,4
Indice de estouro, kPamz/g 2,0 1,8 14 15 1,6 1,6
indice de rasgo, mN.m2/g 6,7 6,2 5,8 5,8 5,6 5,2
Opacidade, % 96,5 91,5 92,9 89,6 81,0 78,5
Capilar. Klemm, mm/10 min 89,6 89,4 81,5 81,7 91,9 93,5

polpas, ndo foi efetuado, portanto os valores mostrados s6 podem ser
correlacionados com papéis do tipo absorvente, os quais habitualmente néo
séo refinados.

E interessante observar que em alguns estagios do branqueamento,
como a ozondlise e a dioxidacdo, ocorreu um refino quimico da polpa,
demonstrado pela reducdo do grau de drenagem. A alteracdo na
drenabilidade ao longo do branqueamento € explicada pela acdo mecanica de
cizalhamento causado nas fibras pelos misturadores e pelas bombas,
utilizados nesses estagios de branqueamento. Entretanto, esse fendmeno ndo
€ muito claro na deslignificacdo com oxigénio e no branqueamento com
peréxido. A hidrdlise acida ndo causou alteracédo no grau de drenagem da polpa.

A densidade aparente possui uma tendéncia de queda, a medida que
0 branqueamento prossegue. Esta observacao € de dificil racionalizagéo, pois
ja foi mencionado que o grau de refino da polpa aumenta durante o
branqueamento e que, consequentemente, a folha formada deveria ser mais
coesa, Ou seja, possuir uma maior densidade aparente. No entanto, a reducéo

dos valores de opacidade mostra coeréncia com a reducdo do grau de



drenagem.

As propriedades de volume especifico, resisténcia a passagem de ar e
indice de estouro da polpa permaneceram inalteradas durante todo o
processo de branqueamento, com ou sem a hidrélise acida. Estas
propriedades dependem muito do grau de compactacédo da fibras, ou seja, da
qualidade de formacéao da folha.

As propriedades de resisténcia a tracdo e ao rasgo nédo tiveram seus
valores alterados com a implementacao da hidrdlise acida. O indice de tragédo
para ambas as sequéncias reduziu em cerca de 15%, desde a deslignificacdo
com oxigénio até o estagio final com peroxido de hidrogénio, enquanto a
gueda no indice de rasgo durante o processo mostrou uma reducao de quatro

pontos porcentuais, quando a hidrélise acida foi introduzida.

4. RESUMO E CONCLUSOES

Neste capitulo foi discutido o efeito da implementacao industrial da
hidrélise acida no comportamento de algumas propriedades quimicas,
morfologicas e fisico-mecéanicas de uma polpa kraft de eucalipto, ao longo da

sequéncia de branqueamento pela sequéncia (OO)AZD(PO). As propriedades



quimicas avaliadas foram o perfil de AHex, lignina e xilana, extrativos em
diclorometano, teor de cinzas e pentosanas e teor de metais (calcio, ferro,
cobre, magnésio, manganés e sodio). As propriedades morfologicas
compreenderam o coarseness, numero de fibras/grama, o comprimento
médio de fibras, o teor de finos, a largura da fibra, a espessura da parede
celular, a fracdo parede e o diametro do lumen. As propriedades fisico-
mecanicas avaliadas incluem drenabilidade, densidade aparente, volume
especifico, resisténcia a passagem de ar, indice de tragéo, rasgo e estouro,
alongamento, tensile stiffness, comprimento de auto-ruptura, coeficiente de
espalhamento de luz, opacidade e capilaridade Klemm. Verificou-se que a
hidrolise acida removeu cerca de 38,4 unidades de AHex, para uma reducao
de 4,3 unidades do numero kappa, ou seja, 8,9 unidades de AHex/unidade de
namero kappa. Nao foram observadas reducgdes significativas na fracdo de
xilanas e de lignina. O estagio de ozondlise, operando a média consisténcia,
apresentou uma maior taxa de reacdo com os AHex do que com a lignina. O
estagio de branqueamento com dioxido de cloro removeu os AHex da polpa
numa taxa constante, independentemente do teor destes acidos na polpa. A
hidrélise acida reduziu o teor de extrativos em diclorometano em 10%. No
entanto, esta reducdo ndo impactou o teor de extrativos na polpa branqueada,
permanecendo este num mesmo nivel da seqiéncia-referéncia. A hidrdlise
acida resultou em 40 e 45% de reducdo dos teores de calcio e manganés da
polpa, respectivamente.
Os resultados obtidos mostram que :

- A hidrdlise acida reduz o teor de AHex da polpa.

- Existe remocéao significativa de lignina na hidrolise &cida.

- A implementacdo da hidrélise &cida tem efeito negativo no
desempenho do branqueamento com ozénio.

- O grau de reacédo entre didxido de cloro e AHex nao € afetado pela
concentracdo destes Ultimos.

- A hidrdlise acida pode ser um substituto para um estagio de
guelacdo em sequéncias ECF.

- A hidrélise acida nao implicou qualquer variagcdo nas propriedades

morfologicas e fisico-mecanicas da polpa.



Aos mens gueridos eoposa ¢ [lho,
Marilés ¢ Gabriel.
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RESUMO

SILVA, Marcelo Rodrigues, D.S., Universidade Federal de Vigosa, agosto de
2001. Estudo Laboratorial e Industrial do Estagio de Hidrélise Acidano
Branqueamento de Polpa Kraft de Eucalipto. Orientador: Jorge Luiz
Colodette. Conselheiros: José Livio Gomide e Rubens Chaves de Oliveira.

Neste estudo foi avaliado o impacto dos acidos hexenurbnicos na
branqueabilidade e qualidade da polpa kraft de eucalipto, em nivel laboratorial
e industrial. E apresentada uma revisdo de literatura sobre os efeitos dos
acidos hexenurdnicos sobre o0 branqueamento de polpa celuldsica,
envolvendo desde suas reacdes com os varios oxidantes de branqueamento,

até seus impactos na qualidade da polpa branqueada. No Capitulo 1 séo



discutidas as principais variaveis da hidrdlise acida, para a remocéo de acidos
hexenurdnicos de polpas kraft de eucalipto, incluindo os efeitos do pH (2,5,
3,0, 4,0 e 5,0), da temperatura (95 e 110 °C) e do tempo de reacgao (60, 120 e
180 minutos), num experimento em fatorial. A hidrélise acida (pH 3,0) foi
também avaliada em dois estagios, variando-se o tempo de reacdo do
primeiro estagio (5, 10, 20, 30 minutos a 110°C) e do segundo estéagio (30, 40,
50 e 55 minutos a 95°C). Adicionalmente, foi avaliado o impacto da inser¢éo
de uma hidrdlise 4cida entre duas etapas de deslignificacdo com oxigénio, nos
processos OAO e OAOp. Os resultados foram interpretados com base na
eficiéncia, na seletividade e no rendimento da hidrélise acida. Verificou-se que
as condicOes otimizadas para realizar a hidrélise acida em um Unico estagio
de polpa kraft de eucalipto sédo: pH 3,0, temperatura de 95°C e 120 minutos
de reacdo. A hidrélise acida em dois estagios ndo se mostrou justificavel, pois
prejudica o rendimento, ndo resultando em ganhos efetivos de eficiéncia. O
uso de um segundo estagio de deslignificacdo com oxigénio, apos a hidrélise
acida, também néo se justificavel. O estagio de hidrélise acida deve ocorrer
no inicio da sequéncia de branqueamento, imediatamente apdés a pré-
deslignificacdo com oxigénio. O uso da hidrélise acida em sequéncias de
branqueamento ECF e TCF, dando origem as sequéncias A-ECF e A-TCF,
resultou em economia significativa de reagentes quimicos. A viscosidade foi
sensivelmente inferior na sequéncia A-ECF, em relacdo a sequéncia-
referéncia. A sequéncia A-TCF apresentou resultados de viscosidade final
aceitaveis, apesar de inferiores aos da referéncia sem hidrdlise acida. No
Capitulo 2, séo discutidos os impactos da implementacdo da hidrélise acida
num processo industrial de branqueamento pela sequéncia (OO)AZD(PO). Foi
avaliado o impacto da hidrdlise &cida, nos seguintes parametros do processo:
1) namero kappa do digestor; 2) eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio e
0zo6nio; 3) consumos de reagentes quimicos no branqueamento; 4) nivel de
producdo; 5) formacdo de incrustacdes de oxalato de calcio; 5) nivel de
elementos nao-processaveis; 6) qualidade da polpa branqueada; e 7)
qualidade do efluente. Concluiu-se que a hidrélise acida permite aumentar a
producdo da linha de fibras e reduzir o consumo de reagentes de
branqueamento. Consequentemente, este menor consumo reduz o impacto

das incrustacfes por oxalato de cdlcio na planta de branqueamento e a



reversao de alvura da polpa branqueada. O estagio de oz6nio, subsequente
a hidrolise acida, teve sua eficiéncia significativamente reduzida. A qualidade
da polpa branqueada para papéis “tipo absorvente” e “imprimir e escrever”
ndo foi muito influenciada pela hidrolise &cida. A avaliacdo do efeito da
implementacdo da hidrélise acida sobre a qualidade do efluente, foi
prejudicada pela diferenca no numero kappa na entrada do branqueamento.
Por fim, no Capitulo 3 foi avaliada a influéncia da hidrélise &cida nas
propriedades fisico-quimicas e morfolégicas de uma polpa kraft industrial de
eucalipto, coletada apds cada estagio de branqueamento pelas seqiéncias
00Z(DQ)(PO) e (OO)AZD(PO). Verificou-se que a hidrolise acida removeu,
significativamente, os acidos hexenurbnicos da polpa, sem alteracdes
significativas nas fracdes de carboidratos e lignina. A remocéo parcial dos
acidos hexenuroénicos pela hidrolise acida ndo afetou a taxa de reagéo entre
o dioxido de cloro e os acidos hexenurdnicos remanescentes, no entanto
resultou em efeito negativo no desempenho do branqueamento com ozénio.
A hidrdlise &cida é um substituto a altura para o estagio de quelacéo, no que
diz respeito a remocgao de metais de transicdo. A propriedade de coarseness
e as demais propriedades morfolégicas nao tiveram seus valores alterados
nas polpas branqueadas pela sequéncia com e sem a hidrélise acida. A
implementacédo da hidrdlise &cida ndo implicou em qualquer alteracéo no grau
de refino da polpa, no entanto os indices de tracdo e de rasgo sofreram

reducdes na ordem de 13 e 6%, respectivamente.



ABSTRACT

SILVA, Marcelo Rodrigues, D.S., Federal University of Vicosa, August 2001.
Laboratorial and mill study of the hydrolysis acid stage in the
bleaching of eucalyptus kraft pulp. Adviser: Jorge Luiz Colodette.
Committee Members: José Livio Gomide and Rubens Chaves de Oliveira.

In this study the impact of the hexenuronic acids was evaluated in the
bleachability and quality of the eucalyptus kraft pulp, in laboratorial and mill
scale. A literature background is presented on the effects of the hexenuronic
acids on the bleachability of pulp, involving from your reactions with the several
oxidant bleaching chemicals, until your impacts in the quality of the bleached
pulp. In the Chapter 1 the principal variables of the hydrolysis acid are
discussed, for the removal of hexenuronic acids of eucalyptus kraft pulp,
including the effects of the pH (2.5, 3.0, 4.0 and 5.0), of the temperature (95
and 110°C) and of the time of reaction (60, 120 and 180 minutes), in an
experiment in factorial. The hydrolysis acid (pH 3.0) it was also evaluated in
two stages, being changed the reaction time of the first stage (5, 10, 20, 30
minutes to 110°C) and of the second stage (30, 40, 50 and 55 minutes to
95°C). In addition, the impact of the insert of a hydrolysis acid was evaluated
among two delignification stages with oxygen, in the processes OAO and
OAOp. The results were interpreted with base in the efficiency, in the selectivity
and in the hydrolysis acid yield. It was verified that the conditions optimized to

realize the hydrolysis acid in an one stage of eucalyptus kraft pulp are: pH 3.0,



temperature of 95°C and 120 minutes. The hydrolysis acid in two stages was
not shown justifiable, because it impair the yield, not resulting in effective gains
of efficiency. The use of a second delignification stage with oxygen, after the
hydrolysis acid, also not showed justifiable. The stage of hydrolysis acid should
have located in the beginning of the bleaching sequence, immediately after the
oxygen delignification stage. The use of the hydrolysis acid in bleaching
sequences ECF and TCF, creating the sequences A-ECF and A-TCF, it
resulted in significant economy of bleaching chemicals. The viscosity was
significantly inferior in the A-ECF sequence, in relation to the reference
sequence. The sequence A-TCF it presented acceptable results of viscosity.
In the Chapter 2, the impacts of the hydrolysis acid implementation are
discussed in an mill bleaching process by the sequence (OO)AZD(PO). The
impact of the hydrolysis acid was evaluated, in the following process
parameters: 1) kappa number from digester; 2) delignification efficiency of
oxygen and ozone stages; 3) bleaching chemicals consumption; 4) production
level; 5) calcium oxalate scaling; 5) no-process elements levels; 6) bleached
pulp quality; and 7) effluent quality. The hydrolysis acid allows to increase the
pulp production of mill and to reduce the bleaching chemicals consumption.
Consequently, this lower consumption reduces the impact of the calcium
oxalate scaling in the bleaching plant and the bleached pulp reversion. The
ozone stage, subsequent to the hydrolysis acid, it had your efficiency
significantly reduced. The quality of the bleached pulp for tissue and printing
and writing papers was not influenced by the hydrolysis. The evaluation of the
effect of the hydrolysis acid implementation on the effluent quality, it was
impaired by the difference in the kappa number from digester. Finally, in the
Chapter 3 the influence of the hydrolysis acid was evaluated on the mechanical
properties and morphologic of a mill eucalyptus kraft pulp, collected after each
bleaching stage of OOZ(DQ)(PO) and (OO)AZD(PO) sequences. It was
verified that the hydrolysis acid removed, significantly, the hexenuronic acids
of the pulp, without significant changes in the carbohydrates and lignin
fractions. The partial removal of the hexenuronic acids didn't affect the reaction
rate between the chlorine dioxide and the remaining hexenuronic acids,
however it resulted in negative effect in the ozone stage performance. The

hydrolysis acid is a substitute for the chelation stage, due at efficient removal



of transition metals. The coarseness property and the other morphologic
properties didn't have your values altered in the bleached pulps by the
sequence with and without the hydrolysis acid. The hydrolysis acid
implementation didn't implicate in any change in the refine degree of the pulp,
however the tensile and tear indexes suffered reductions in the order of 13 and

6%, respectively.
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