MARCOS SOUSA RABELO

TECNOLOGIAS AVANGADAS PARA PRE-BRANQUEAMENTO
DE POLPA KRAFT DE EUCALIPTO

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pods-
Graduacdo em Ciéncia Florestal,
para obtencdo do titulo de “Doctor
Scientiae”.

VICOSA
MINAS GERAIS — BRASIL
2006



Ficha catalografica preparada pela Secio de Catalogacio e
Classificacido da Biblioteca Central da UFV

T

Rabelo, Marcos Sousa, 1972-
R114t Tecnologias avangadas para pré-branqueamento de
2006 polpa kraft de eucalipto / Marcos Sousa Rabelo.

—Vigosa : UFV, 2006.
xxxii, 242f : il algumas col. ; 29cm.

Inclui apéndice.

Orientador: Jorge Luiz Colodette.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de
Vigosa.

Inclui bibliografia.

1. Polpa de madeira - Branqueamento. 2. Polpagio
alcalina por sulfato. 3. Indistria de celulose - Tecnologia
apropriada. 4. Eucalipto. I. Universidade Federal de
Vigosa. IL Titulo.

CDO adapt. CDD. 634.986114




MARCOS SOUSA RABELO

TECNOLOGIAS AVANGADAS PARA PRE-BRANQUEAMENTO
DE POLPA KRAFT DE EUCALIPTO

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia Florestal,
para obtencdo do titulo de “Doctor

Scientiae”.
APROVADA: 20 de margo de 2006
M
Prof. José Livio Gomide ubens Chaves de Oliveira
(Conselheiro) Copselheiro)
Prof?. Ann Mounteer Dr. Marce!o Rodrigues da Silva

/M ﬁm(jﬁaﬁ_

Prof Jo%e Luiz Colodette
(Orientador)




A Deus
A minha familia
A minha namorada Ana Beatriz e familia



AGRADECIMENTO

A Universidade Federal de Vicosa e ao Departamento de Engenharia

Florestal, pela oportunidade de realizar o curso.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior

(CAPES), pela bolsa concedida durante o periodo de Doutorado.

A Votorantim Celulose e Papel — VCP, pelo apoio financeiro, pela
doacdo de material e pela oportunidade de desenvolver este trabalho de

tese em parceria com a UFV.

Ao professor Jorge Luiz Colodette, pelos ensinamentos ministrados
durante o curso de Doutorado, pela orientagéo, pela amizade, pela paciéncia

e pelo incentivo durante o periodo de realizagcao deste curso.

Aos professores José Livio Gomide, Rubens Chaves de Oliveira, pelo

incentivo e pela contribuicdo para a realizacao deste trabalho de tese.

A professora Dra. Ann Mounteer e ao engenheiro doutor Marcelo
Rodrigues da Silva, pelas respectivas participagdes como membros da

banca examinadora.

Aos amigos da minha casa em Vigosa, pelo o apoio e

companheirismo durante todo o periodo de realizagdo da minha tese.

Aos amigos Antdnio Carlos, Ana Claudia e Almerinda, pela

colaboracéao especial para a realizacdo do meu trabalho.



Aos colegas de curso e aos funcionarios do Laboratoério de Celulose e
Papel, pela amizade e atencgao, pelo incentivo e pela partilha nos momentos
dificeis.

Aos funcionarios da Votorantim Celulose e Papel, pelo apoio durante

a realizagao do teste industrial.

Finalmente, a todos que, direta ou indiretamente, contribuiram para a

realizagao deste trabalho.



BIOGRAFIA

Marcos Sousa Rabelo, filho de Argemiro Alves Rabelo e Valdete
Sousa Rabelo, nasceu em 27 de setembro de 1972, em S&o Paulo-SP.

Concluiu o 1° grau na Escola Estadual Marechal Carlos Machado
Bitencourt, Guarulhos-SP e o0 2° grau na Escola Estadual Nossa Senhora da
Penha, S&ao Paulo-SP.

Em 1994, ingressou no curso de Engenharia Industrial Quimica na
Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena, Lorena-SP, graduando-se em
janeiro de 1998.

Em margo de 1999, ingressou no Programa de Pds-Graduagao em
Engenharia Quimica, em nivel de mestrado, na Universidade Federal de
Santa Catarina, concluindo os requisitos necessarios para a obtencédo do
titulo de Magister Scientiae, em 02 de agosto de 2001.

Em margo de 2002, ingressou no Programa de Pds-Graduagao em
Ciéncia Florestal, em nivel de Doutorado, na Universidade Federal de
Vigosa, concluindo os requisitos necessarios para a obtencdo do titulo de

Doctor Scientiae, em marco de 2006.



INDICE

Pagina

LISTA DE QUADROS .......ooeeeiieiieiieiiieetieeeeeeeaaeeeaeeessesssesnsssenssnssssssssnsnsnnnnnnnnnes Xi
LISTADE FIGURAS ...ttt e e e e e e e e XVii
S 1 U] 1Y [ L XXViii
ABSTRACT ..ttt XXXi
1. INTRODUGAO ..ottt ettt 1
2. REVISAO DE LITERATURA . ... .ottt 4
2.1. Deslignificag8o com OXig&NIO ..........uuuuuuumiiiiiiiiieee 4
2.1.1. Cinética da etapa de deslignificagdo com oxigénio...................... 5
2.1.2. Seletividade e Eficiéncia da Deslignificagcdo com Oxigénio.......... 7

2.2. EStAGIO ACIO (A) ..o, 16

2.3. Branqueamento com peroxXiaCidOS ..........uuiieieeeerieeiiiiiiiiiaeeeeeeeeeeees 18
2.3.1. Estagio peroxiacetico (Pa) .........ccooeviiiviiiiiiiieeiieeeecee e, 21
2.3.1.1. Estagio Pa obtido pelo PAG............ccooiiiiiiiie 24

2.4. Estagio de perdxido acido catalisado com metais......................... 25
2.4.1. Estagio de peroxido acido catalisado com molibdénio (Pwmo)-....- 26
2.4.1.1.0timizagao do €StAgio Puo ooeeeeeeeeeieiiiiiiiee e 28

2.5. Branqueamento com peroxido de hidrogénio.............ccceeeieiieinnns 32

3. Referéncias Bibliograficas ...........cccoeveiiiiiiiiiiiii e, 37

Vi



0= T o 11 {1 ] Lo R 45

Melhorias na Deslignificagao com OXigénio ...........ccccvereeemnnciiisieeeennennns 45
[ 1 U] 1Y [ 2 45
F = S 3 1 ¥ X 2 PP 47
1 INTRODUGAO ...ttt 48
2. MATERIAL E METODOS...... .ottt 51
2. Material ..o 51

2.2. MELOOS ... 52
2.2.1.Deslignificacdo com oxigénio (O)........cccevvvveiiiiiiiieeieeeeeenns 53

2.2.2. Deslignificagdo com oxigénio, reforcado com peroxido

(O ] T 54

2.2.3. Branqueamento com estagio acido, ozénio em alta
consisténcia e extragao alcalina a/(Ze)..........cccceeeeen... 54

2.2.4. Branqueamento com diéxido de cloro (D)............cccoeee. 55

2.2.5. Branqueamento com peréxido de hidrogénio (P)............. 55

2.3. Procedimentos AnalitiCoS.........cooeeiiiiiiiiiiiiie e 56

2.4. Anadlise estatistiCa ..........ccoiiii 57

2.5. Calculo do ganho de alvura; da eficiéncia de deslignificagédo; da
seletividade; da queda de viscosidade; da remogao de HexA’s e da

reversdo de alVUIa........ooooiiiiiiiie e e 57

3. RESULTADOS E DISCUSSAOD .......ooviieeeeeeeeeeeeeeeee e 59
3.1. Utilizacao de aditivos na deslignificagdo por oxigénio convencional

(O e 59

3.1.1. Efeito da adicdo de metanol no estagio de deslignificagcao

COM OXIGENIO .. ..cceeeeeiieiiee e e e e e ettt e e e e e e e et e e e e e eeenanes 59

3.1.2. Efeito da adigdo de sulfato de magnésio no estagio de
deslignificagdo com OXIgEnio .......cccceeevveiiiiiiiiiiiieeeeeeeeees 64

3.1.3. Efeito da adicdo de 1,10-fenantrolina no estagio de
deslignificagdo com OXIgENnio ........ccceeeevviviiiiiiiiieeeeeeeeeees 69

3.2. Utilizag&o de aditivos na deslignificagao por oxigénio reforgada com
PEFOXIAO (OP) e 70

3.3. Utilizacdo de TAED na deslignificagdo por oxigénio convencional

(O) e reforgada com peroxido (OP) .......vvveieeeiiiiiieeeicceee e 71

3.4. Variagao da temperatura e carga de alcali no estagio (O)............ 76

3.5. Aplicacao do estagio “O” a 115°C na sequéncia Oa/(Ze)DP......... 81

4. CONCLUSOES........oooeioeeeeeeeee ettt 86
5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cooovieieeeeeeeeeee e 88

vii



Pagina

L= T o 11 {1 ] Lo X0 PN 91
Alternativas ao estagio de hidrélise acida a quente (A)........ccceeeveeveeennn. 91
[ IS 11V [ LR 91
= 1S 3 ¥ X 2 PP 93
1. INTRODUGAO ...ttt 95
2. MATERIAL E METODOS........ciiiieeeee et 98
2. 1.0 Material ... 98

2.2. MELOOS ... e 98
2.2.1. Branqueamento com Acido Peroxiacético (Pa), derivado do

PAG ..o 98

2.2.2. Branqueamento com Peréxido Acido Catalisado por

[V Te] 1] o o (=T TTo I (oL ) 99

2.2.3. Hidrdlise acida a quente (A) ............eueeemmmeiieiemiiiiiiiiiiinnnns 100

2.2.4. Branqueamento com Ozbénio em Média Consisténcia

2 101

2.2.5. Dioxido de cloro (D) .....ceeevvveiieiieeeieeeeeee e 101

2.2.6. Perdxido de hidrogénio (P).........ueveeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns 102

2.3. Procedimentos analitiCoSs ..........ccooovviiieiiiiiii e, 103

2.4. Andlise estatistica ..o 103

2.5. Calculo do ganho de alvura; da eficiéncia de deslignificacdo; da
seletividade; da queda de viscosidade; da remogao de HexA'’s e da

reversa@o d€ AlVUIaA.........covvvuiiii i e e e e enanes 103

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..., 106
3.1. Utilizacdo do estagio de acido peroxiacético produzido através do
PAG (Pa) - Amostra 1 ... 106

3.1.1. Aplicagdo do estagio Pa em substituicdo ao estagio A na
SEqQUENCIA AZDP ... e 112

3.2 Utilizacdo do estagio de perodxido acido catalisado com molibdénio
(Y7 I 117

3.2.1. Aplicagédo do estagio Py, em substituicdo ao estagio A na
SEqQUENCIA AZDP ... 126

4. CONCLUSOES.......oooi oottt 133
5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 135

viii



Pagina

Capitulo 3 ... 138
Aplicacao industrial do estagio (Pmo).....ccovrerrersiesnsinnienniensseeneesaenaene 138
RESUMO ...ttt e e e e e e et e e e e e e e e e e nnnnnes 138
N = S 3 1 ¥ X 2 P 140
1. INTRODUGAO .......ccoiieeeeeeeeeee ettt anes 141
2. MATERIAIS E METODOS ...ttt 143
2.1. DeSCriGA0 dO PrOCESSO......cuuuieeiiitieeeeeiiieeeeeeeie e e e e et e e e e eeraeeeeeens 143

2.2. Procedimentos AnalitiCoS..........ccooiiiiiiiiiiiieie e, 145

2.3. CroNOQramMa ....uvuuiieeeeeeeeeeeeee e e e e e e et s e e e e e e e e e e asba s e e eeeaeeenennns 148

2.4. Analise estatistica .........coouvuuiiiiiii 149

3. RESULTADOS E DISCUSSAOD .......ooveieeeeececeeeeeeeeeeeee e, 150
4. CONCLUSOES......coo oottt 171
5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........ooovieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 172
Capitulo 4 ... e 173
Aplicagao de Mg(OH); nos estagios alcalinos de branqueamento ..... 173
RESUMO ...ttt e e e e e e e e e e e e e nnnees 173
A = 1 3 I ¥ X 2 175
1. INTRODUGAO ..ottt 176
2. MATERIAL E METODOS ..ottt 178
2. Material ... 178

2. 2. MEOOS ... e 178
2.2.1. Branqueamento com Dioxido a quente (D¥)................... 180

2.2.2. Extracdo oxidativa com peroxido (Ep) ...........eevveveeeenennnne 181

2.2.3. Dioxido de cloro (D) .....oeeevvveiiiiiieeeeeeeeee e 181

2.2.4. Hidrdlise acida a quente (A) ...........eeeeeeeeimiieiiiiiiiiiiiininnnns 181

2.2.5. Oz6nio em média consisténcia (Z) ......cccceeeeeeeeeeeeeeennnnnnn. 182

2.2.6. Oz6nio em alta consisténcia a/(Ze) ...........euvveveveeeernnnnnne. 182

2.2.7. Branqueamento com peréxido de hidrogénio (P)........... 183

2.3. Procedimentos analitiCoS ..........cooeeiieeiiiiiiiiie e 184

2.4. Analise estatistiCa ........ccooiiiii e 184



2.5. Caélculo do ganho de alvura; da eficiéncia de deslignificacado; da
seletividade; da queda de viscosidade; da remocgao de HexA's e da

reversdo de alVUra........coouuuuiiiii e 185

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......coviieeciieeee e, 187
3.1. Substituigdo do NaOH por Mg(OH), no (E,) da sequéncia D*(E,)D
................................................................................................... 187

3.2. Substituicdo de NaOH por Mg(OH); no estagio P....................... 191
3.2.1. Substituigdo na sequéncia AZDP .........ccccooeeeiiiiiiiiiinnnnnn. 193

3.2.2. Substituicdo na sequéncia a/(Ze)DP .........cccceeeeeeieinnnnnn, 200

4. CONCLUSOES.......coo oottt 203
5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........oovieeeeeeeeeee e, 205
CONCLUSAO GERAL ...t 207
APENDICES ..ottt eeenn e 209
APENDICE A ..ottt 210
APENDICE B ...ttt eaenn e 217
APENDICE C ..ottt 229
APENDICE D ..ot nn st eaenn e 235



LISTA DE QUADROS

Pagina

Quadro 1 — Formagao de acido peroxiacético pelo sistema H,O,-PAG a

70 O 25
Quadro 2 — Efeito da temperatura no estagio Puo «...vvvvveeeemmieiiiiiiiiiiiiiiiiianes 31
Quadro 3 — Ecotoxicidade dos compostos de molibdénio ..............ccc.......... 32

Quadro 4 — Alvura e viscosidade do estagio Eq, e D final, para substituicdo

de 25 e 50% de NaOH por Mg(OH)a...ccooeeeeeieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 36
Quadro 1.1 — Caracterizagdo das polpas Marrons............cccccueeeeememmnnennnnnnnns 51
Quadro 1.2 — Aditivos utilizados no estagio O e/ou (OP)............euvueiiieennnnee 52
Quadro 1.3 — Condigdes utilizadas no estagio O € (OP) .....cccooeeiiiiiiiiinnnee 53
Quadro 1.4 — Condigdes utilizadas na sequéncia a/(Ze)DP .............ccccue. 53
Quadro 1.5 — Procedimentos analiticos utilizados nos ensaios.................... 56

Quadro 1.6 — Comportamento da aplicacdo de metanol no teor de COT dos
filtrados da deslignificacdo com oxigénio convencional (O)..............cccoe...... 64
Quadro 1.7 — Comportamento da aplicagdo de sulfato de magnésio no teor
de COT dos filtrados da deslignificagdo com oxigénio convencional (O)..... 68
Quadro 1.8. — Comportamento da aplicagéo de 1-10 fenantrolina, com e sem
a presengca de ferro, nas propriedades classificatorias do estagio de
deslignificacdo com oxigénio convencional (O) .........cooooeeiiiiiiiiiiiiiiiee, 69
Quadro 1.9 - Comportamento da aplicagdo de aditivos nas propriedades
classificatérias do estagio de deslignificagdo com oxigénio reforcado com

peroxido de hidrogénio (OP)...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 71

Xi



Pagina

Quadro 1.10 — Comportamento da aplicagao de TAED no teor de COT dos
filtrados da deslignificagdo por oxigénio convencional (O) e reforgada com
peréxido de hidrog€nio (OP).....cooeveeeiiiiieeeeeeeeee e 76
Quadro 1.11 — Comportamento da temperatura e da carga de alcali no teor
de COT dos filtrados da deslignificag&o por oxigénio convencional (O)...... 80

Quadro 1.12 — Custo relativo para producdo da polpa branqueada pela

SEQUENCIA OA/(ZE)DP ...t 86
Quadro 2.1 — Caracterizag@o da polpa pré-Oaz..........uuuuuermmmmmmmmniiiiiieiiinennnnnns 98
Quadro 2.2 — Condigdes gerais do branqueamento ............ccceevvveeiiiiinnnnnn.. 102
Quadro 2.3 — Procedimentos analiticos utilizados nos ensaios................... 103

Quadro 2.4 — Custo operacional das sequéncias de branqueamento Py,ZDP
e AZDP, para varios niveis de alvura.............ccoouviiiiiiiiiiiiecceeee e, 132
Quadro 3.1 — Condigbes gerais do branqueamento utilizadas durante o teste
INAUSTEIAL .o 144
Quadro 3.2 — Procedimentos analitiCoS ...............uuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 146
Quadro 3.3 — Procedimentos analiticos utilizados para determinar as
propriedades morfoldgicas € OtiCas ........coeviviiiiiiiiiiie e 146
Quadro 3.4 — Procedimentos analiticos utilizados para determinar as
propriedades QUIMICAS...........oiiiiiiii i 147
Quadro 3.5 — Procedimentos analiticos utilizados para determinar as
propriedades fiSiCO-MECANICAS .........iiiiiiiiiieiiie e 147
Quadro 3.6 — Rastreabilidade dos metais ao longo da estagéo de tratamento
de eflUBNIES ... 155
Quadro 3.7 — Caracterizagao do teor de metais na polpa branqueada....... 156

Quadro 3.8 — Valores das propriedades de classificagao determinantes para

a qualidade do produto final............coouiiiiiiii i, 156
Quadro 3.9 — Valores das propriedades 6ticas e morfolégicas do produto
AL e 157
Quadro 3.10 — Valores das propriedades quimicas do produto final .......... 158
Quadro 3.11 — Analise do teste t para a resisténcia a drenabilidade........... 159

Xii



Pagina

Quadro 3.12 — Andlise do teste t para a capilaridade Klemm, rugosidade
Bendtsen, resisténcia a passagem do ar e indice de retengao de agua.....162
Quadro 3.13 — Andlise do teste t para a densidade aparente..................... 163

Quadro 3.14 — Analise do teste t para a opacidade e coeficiente de dispersao

Quadro 3.15 — Analise do teste t para o indice de tragdo, energia absorvida
durante a tragao € alongamento ..........ccooveiiiiiii i, 168
Quadro 3.16 — Analise do teste t para o indice de rigidez, estouro e rasgo170
Quadro 4.1 — Caracterizagdo das amostras ...........ccccceevvieeeeeeeieeeeiiiinnn. 178

Quadro 4.2 — Condi¢gbes gerais de branqueamento para a sequéncia

D T I PR 179
Quadro 4.3 — Condigbes gerais de branqueamento para a sequéncia
AZDP .. 179
Quadro 4.4 — Condigbes gerais de branqueamento para a sequéncia
QI(ZE)DP ... 180
Quadro 4.5 — Procedimentos analitiCoS ...............uuuuummimimiimiiiiiiiiiiiiiiiiiineenes 184

Quadro 4.6 — Numero de permanganato, alvura e viscosidade apds estagio
final (D), da sequéncia D*(Ey)D, em relacdo a substituicdo do NaOH pelo
Mg(OH)2 N0 €StAGIO (Ep) «.eeeieiiiiiiiiieieee e 190
Quadro 4.7 — Analise do custo relativo para produgao da polpa branqueada
pela sequéncia D*(E,)D com e sem a adigdo de Mg(OH)z ......oeveeeernnnnnnee. 191
Quadro A1 — Aplicagdo de metanol, sulfato de magnésio e fenantrolina,
como aditivos, no estagio com oxigénio (O) (Polpa A) .....cceeeeeeeveiieiiiiiinnn. 210
Quasdro A2 — Aplicacédo de metanol, sulfato de magnésio e fenantrolina,
como aditivos, no estagio de oxigénio com peroxido (OP) (Polpa A) ......... 211
Quadro A3 — Aplicacdo do TAED, nos estagios de oxigénio (O) e oxigénio
com perdxido (OP) (POIPa B) ....uoee et 212
Quadro A4 — Avaliagdo da variagao da carga de NaOH e temperatura
durante o estagios de oxigénio (O) (Polpa C).....coeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeen 213
Quadro A5 — Branqueamento com a sequéncia Oa/(Ze)DP, utilizando
estagio de oxigénio a 100°C e 20 kg/t NaOH (Polpa C).......ccoevvvvrvrnnnnnnn. 214

Xiii



Pagina

Quadro A6 — Branqueamento com a sequéncia Oa/(Ze)DP, utilizando

estagio de oxigénio a 115°C e 20 kg/t NaOH  (Polpa C).......ccoevvvvrvvnnnnnnn. 215
Quadro A7 — Branqueamento com a sequéncia Oa/(Ze)DP, utilizando
estagio de oxigénio a 115°C e 25 kg/t NaOH  (Polpa C).......cccoeiiiinnnnes 216

Quadro B1 — Aplicagdo do estagio de acido peroxiacético (Pa), produzido
através do PAG, em comparagao com a utilizagdo do estagio acido (A)....217
Quadro B2 — Avaliagéo da utilizacdo do estagio de acido peroxiacético (Pa),
produzido através do PAG, em relacao ao tempo de armazenamento....... 218
Quadro B3 — Avaliagao da producgao de acido peroxiacético, através do PAG,
em relagdo ao tempo de produGa0. ........ceevveiiieeieeieeeiecee e 219
Quadro B4 — Avaliagéo da utilizacdo do estagio de acido peroxiacético (Pa),

produzido através do PAG, em substituicdo ao estagio acido na seqiéncia

Quadro B5 — Avaliagdo da utilizacdo do estagio de acido peroxiacético (Pa),

produzido através do PAG, em substituicdo ao estagio acido na sequéncia

Quadro B6 — Avaliagao da utilizagdo do estagio de peroxido acido, catalisado
com MOlibdénio (Pumo) @ 75°%C ... 222
Quadro B7 — Avaliagao da utilizagdo do estagio de peroxido acido, catalisado
com molibd@nio (Pumo) @ 90%C ........veeueeeee e 223
Quadro B8 — Avaliacdo da variacdo do pH na utilizagdo do estagio de
peroxido acido, catalisado com mMolibd@nio (Pmo) «.vvvvvvvvvvrmmvmmmmmmiiiiiiiiiiiinnans 224
Quadro B9 — Avaliagao da variagdo da carga de peroxido de hidrogénio na
utilizacado do estagio de peréxido acido, catalisado com molibdénio (Py,) .225
Quadro B10 — Avaliagdo da utilizagdo de (NH4)sM07024.4H,0 e
Na;Mo04.2H,0, na utilizagdo do estagio de perdxido acido, catalisado com
molibdénio (Pyo), avaliados em duas temperaturas (90 e 95°C) ................ 226
Quadro B11 — Avaliagdo da utilizacdo do estagio Py, em substituicdo ao
estagio acido da sequéncia AZDP (Sequéncia referencia).............ccccceuune 227
Quadro B12 — Avaliagdo da utilizagdo do estagio Py, em substituicdo ao

estagio acido da sequéncia Py,ZDP (Sequéncia molibdato)...................... 228

Xiv



Quadro C1 — Cronograma da operagao do teste industrial......................... 229
Quadro C2 — Acompanhamento da concentragdo de Mo durante o teste
industrial (Filtrados e do sal no tanque de sOluGa0).............uvveieeeeeeeerinennnn, 230

Quadro C3 — Acompanhamento da concentracdo de Mo durante o teste

INAUSErial (POIP@) .. .eveeiiiiiiiiiiiiiiiiii e 231
Quadro C4 — Consumo de cloro ativo total e custo relativo durante o teste
[ To (=] (P PR 232

Quadro C5 — Valores obtidos dos testes classificatérios, morfoldgicos, 6ticos
e quimicos referentes a polpa referéncia..........ccooeeviiiiiiii 233
Quadro C6 — Valores obtidos dos testes fisicos e mecanicos referentes a
referéncia e a polpa tratada com molibdato de soédio ............cccevveeeeernnnnn.... 234
Quadro D1 — Aplicagdo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidroxido de sodio e eliminagdo do sulfato de magnésio no estagio Ep da
sequéncia D*(Ep)D (Referéncia) ..., 235
Quadro D2 — Aplicagédo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidroxido de sddio e eliminacdo do sulfato de magnésio no estagio Ep da
sequéncia D*(Ep)D (25% MG(OH)2) cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 236
Quadro D3 — Aplicacdo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidroxido de sodio e eliminagdo do sulfato de magnésio no estagio Ep da
sequéncia D*(Ep)D (50% MG(OH)2) cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 237
Quadro D4 — Aplicacdo do hidréoxido de magnésio em substituicdo ao
hidroxido de sodio e eliminagdo do sulfato de magnésio no estagio Ep da
sequéncia D*(Ep)D (100% MG(OH)2) «oceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 238
Quadro D5 — Aplicagdo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidroxido de sodio e eliminagdo do sulfato de magnésio no estagio P da
SEQUENCIA AZDNP ... e 239
Quadro D6 — Avaliagdo da substituicdo do hidréxido de magnésio em %
peso no estagio P na sequéncia AZDP (Branqueamento ECF).................. 240
Quadro D7 — Avaliagdo da substituicdo do hidréxido de magnésio em %

peso no estagio P na sequéncia AZDP (Branqueamento ECF light).......... 240

XV



Pagina

Quadro D8 — Aplicacdo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidroxido de sodio e eliminagao do sulfato de magnésio no estagio P da
SEQUENCIA A/(ZE)DP ... 241
Quadro D9 — Avaliagdo da substituicdo do hidréxido de magnésio em %
peso no estagio P na sequéncia a/(Ze)DP (Branqueamento ECF)............. 242

XVi



LISTA DE FIGURAS

Pagina

Figura 1 - llustragdo do mecanismo de dissolugdo da lignina, durante a
deslignificagdo com oxigénio (LUJUNGGREN e JOHANSSON, 1987)............ 7
Figura 2 - Utilizacdo de metanol durante o branqueamento de polpa de
coniferas com ozbnio (Kappa inicial: 17,6, viscosidade: 1087mL/g)
(JACOBSON €t al. 1997). ..uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 9
Figura 3 - Reacéao do tetra acetila etileno-diamina (TAED) com o peréxido na
formagdo do acido peroxiacético in situ (SUCHY e ARGYROPOULOQOS,

Figura 4 - Efeito da carga de TAED na deslignificagdo pelo sistema TAED-
H,O, em meio alcalino com Kappa da polpa ndo branqueada de 24,8
(COUCHARRIERE €t al. 2004). ......ccttiieeieieiiiiiiieee e e e 13
Figura 5 - Efeito da razdo molar de H,O,:TAED, em pH 7, a 50°C, em
concentracdes de H,O, de 0,4; 0,8; 1,6 e 2,8% e consisténcia da polpa de
10% (COUCHARRIERE et al. 2002).........cuuiiiiiiieeeiiiiiieeeee e 13
Figura 6 - Efeito da carga de NaOH no estagio de deslignificacdo com
oxigénio (Condigdes: 60 min, 100°C, 10% consisténcia) (IIJIMA e TANEDA,

Xvii



Pagina

Figura 7 - Efeito da temperatura na taxa de deslignificacdo com oxigénio, em
polpa kraft de coniferas (DENCE e REEVE, 1996).........ccccccooviiiiiiiiiiiinnnnnn. 15
Figura 8 - Razao entre a quantidade de lignina fendlica livre condensada em
relacdo a quantidade de lignina fendlica total, apds a deslignificagdo com
oxigénio (ARGYROPOULOS e LIU, 2000). ....ccceeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 16
Figura 9 — Mecanismo proposto das reacbdes de oxidagdo dos acidos
hexenourdnicos por peroxiacidos (HEIKKILA et al. 1998). ..........cccceeeee.... 20
Figura 10 - Reacgdes do ion hidroxénio, derivado de peroxiacidos, com a
lignina (GIERER, 1982). ...coiiiiiiieeeee et 22
Figura 11 - Mecanismo proposto para a formagéo de acido peroxiacético a
partir do sistema H,O»-PAG em meio alcalino (KANG et al. 2004).............. 24
Figura 12 - Reacao de formagao da estrutura diperdxi-molibdénio em meio
acido aquoso, a partir do peréxido de hidrogénio e trioxido de molibdénio
(SUDMAN, 1988). ....eeeiiiiieeee ettt e e e e e e e e 27
Figura 13 - Proposta de mecanismo do 4,4dihidroxi-3,3-dimetoxiestilbeno,

durante o estagio de perodxido acido, catalisado com molibdénio (SUNDMAN,

1088 ). i 28
Figura 14 - Reacdo do diperoxido de molibdénio com olefinas (MIMOUN,
LS L0 TP 28

Figura 15 - Efeito da carga de molibdato no numero kappa e na viscosidade
da polpa tratada com o sistema H20,-Mo. (N°. Kappa da polpa marrom de
29,0 e viscosidade 20,1. Condigbes do estagio: 12% consisténcia, 85°C,
2,0%H,0,, 0,4%DTPA, 2 horas) (KUBELKA et al. 1992). .......cccccvevveeennnns 29
Figura 16 - Efeito da carga de perdxido no numero kappa e na viscosidade
da polpa tratada com o sistema H,O2-Mo (N°. Kappa da polpa marrom de
29,0 e viscosidade 20,1. Condigbes do estagio: 12% consisténcia, 85°C,
500ppm de NapMoOy, 0,4%DTPA, 2 horas) (KUBELKA et al. 1992)........... 29

Xviii



Pagina

Figura 17 - Efeito das cargas de molibdato e de perdxido no numero kappa e
na viscosidade da polpa tratada com o sistema H,O,-Mo (valores medidos
apos estagio E,). (Condigdes do estagio de peroxido acido: 10%
consisténcia, 1% H»02, 70°C, pH 2,5 e 60 minutos) (MOUNTEER et al.

LS S 1 I T 30
Figura 18 - Oxidacdo de estruturas de enonas por anion hidroperoxido
(GIERER, 1982). ...ttt a e e e 33
Figura 19 - Decomposicao catalitica do peréxido de hidrogénio por ions
metalicos (COLODETTE e DENCE, 1989). ... 34
Figura 1.1. — Efeito da aplicagdo de metanol na eficiéncia da taxa de

deslignificagdo durante o estagio de deslignificagdo com oxigénio
CONVENCIONAI (O). .eeeiiiii et 61
Figura 1.2. - Efeito da aplicacdo de metanol na queda de viscosidade
durante a deslignificagéo por oxigénio convencional (O)............cccceeiiiinnne 61
Figura 1.3. - Efeito da aplicagdo de metanol na seletividade durante a
deslignificacado por oxigénio convencional (O)............ouveeiieiieiiiiiiiicceeeee, 62
Figura 1.4. - Efeito da aplicagdo de metanol no ganho de alvura durante a
deslignificac&o por oxigénio convencional (O). ..., 62
Figura 1.5. - Efeito da aplicagdo de metanol na remocédo dos &cidos
hexenourdnicos durante a deslignificacdo por oxigénio convencional (O)... 63
Figura 1.6. — Efeito da aplicagdo de sulfato de magnésio na eficiéncia da
taxa de deslignificagdo durante o estagio de deslignificagdo com oxigénio
(o7 g \VZ=Ta o o] o F= 1 I (@ ) A0SR 65
Figura 1.7. - Efeito da aplicagdo de sulfato de magnésio na queda de
viscosidade durante a deslignificagao por oxigénio convencional (O). ........ 66
Figura 1.8. - Efeito da aplicacdo de sulfato de magnésio na seletividade
durante a deslignificagao por oxigénio convencional (O)..........cccceevvvvvnnnnnn.. 66
Figura 1.9. - Efeito da aplicagdo de sulfato de magnésio na remogao dos

acidos hexenourénicos durante a deslignificagdo por oxigénio convencional

XiX



Pagina

Figura 1.10. - Efeito da aplicacdo de sulfato de magnésio no ganho de alvura
durante a deslignificagao por oxigénio convencional (O)..........cccccevvvvunnnnnn.. 68
Figura 1.11 - Comportamento da aplicagdo de TAED na eficiéncia da
deslignificagdo por oxigénio convencional (O) e reforgcada com peroxido de
NIArOGENIO (OP)....eiiiiiiiiiiiii e 73
Figura 1.12 - Comportamento da aplicagdo de TAED na queda de
viscosidade durante a deslignificagdo por oxigénio convencional (O) e
reforcada com peroxido de hidrogénio (OP). .......coveeiiiiiiiiiiciieee e, 73
Figura 1.13 - Comportamento da aplicacdo de TAED na seletividade durante
a deslignificagao por oxigénio convencional (O) e reforcada com perodxido de
RIArOGENIO (OP).. . 74
Figura 1.14 - Comportamento da aplicagcdo de TAED no ganho de alvura
durante a deslignificagdo por oxigénio convencional (O) e reforcada com
peroxido de hidrog@nio (OP). .........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 74
Figura 1.15 - Comportamento da aplicagcdo de TAED na remocgao de acidos
hexenourdnicos durante a deslignificacdo por oxigénio convencional (O) e
reforcada com perdxido de hidrogénio (OP). .........euveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 75
Figura 1.16 - Comportamento da temperatura e da carga de alcali na
eficiéncia de deslignificagdo durante o estagio de deslignificagdo com
oxigénio convencioNal (O). ......ccciiiii i 78
Figura 1.17 - Comportamento da temperatura e da carga de alcali na queda
de viscosidade durante o estagio de deslignificagdo com oxigénio
(o7e] g \VZ=Ta o o] o F= 1 I (@ ) A0SR 78
Figura 1.18 — Comportamento da temperatura e da carga de alcali na
seletividade, durante a deslignificacdo com oxigénio convencional (O). ..... 79
Figura 1.19 - Comportamento da temperatura e da carga de alcali no ganho
de alvura, durante a deslignificagdo por oxigénio convencional (O). ........... 79
Figura 1.20 - Comportamento da temperatura e da carga de alcali na

remocao de HexA's, durante a deslignificacdo por oxigénio convencional

XX



Pagina

Figura 1.21 - Comportamento da eficiéncia de deslignificagdo ao longo da
sequéncia Oa/(Ze)D para polpas tratadas com oxigénio a 100 e 115°C no
ESTAQIO (O). e 82
Figura 1.22 - Comportamento da remogéo de HexA's ao longo da sequéncia
Oal/(Ze)D para polpas tratadas com oxigénio a 100 e 115°C no estagio

Figura 1.23 - Comportamento do ganho de alvura ao longo da sequéncia

Oal/(Ze)D para polpas tratadas com oxigénio a 100 e 115°C no estagio

Figura 1.24 - Comportamento da queda de viscosidade ao longo da
sequéncia Oa/(Ze)D para polpas tratadas com oxigénio a 100 e 115°C no
ESTAQIO (O). i e 83
Figura 1.25 - Consumo de cloro ativo total em fungdo da alvura final no
branqueamento Oa/(Ze)DP de polpas tratadas com oxigénio a 100 e 115°C
NO €SAGIO (O). e ————— 84
Figura 2.1 - Comportamento do tempo de reacdo e da carga de Pa na
eficiéncia de deslignificacdo da polpa, medido apds o estagio Pa.............. 107
Figura 2.2 - Comportamento do tempo de reagdo e da carga de Pa na
remogao de HexA's da polpa, medido apds o estagio Pa. ......................... 107
Figura 2.3 - Comportamento do tempo de reacao e da carga de Pa no ganho
de alvura da polpa, medida apos o estagio Pa. ..o 108
Figura 2.4 - Comportamento do tempo de reacéo e da carga de Pa na queda
de viscosidade da polpa, medida apds o estagio Pa. .............ccooevviirinnnnnnnn. 109
Figura 2.5 - Comportamento do tempo de reacdo e da carga de Pa na
seletividade da polpa, medida apds o estagio Pa. ........ccooovveeiiiiiiiiiiieen. 109
Figura 2.6 - Efeito do tempo de armazenamento da solugdo de Pa em
relacéo a eficiéncia de deslignificagdo da polpa, durante o estagio Pa. .....110
Figura 2.7 - Efeito do tempo de armazenamento da solugdo de Pa em
relacdo a remogao de HexA's da polpa, durante o estagio Pa................... 111
Figura 2.8 - Efeito do tempo de armazenamento da solugdo de Pa em

relacdo ao ganho de alvura da polpa, durante o estagio Pa....................... 111

XXi



Pagina

Figura 2.9 - Efeito do tempo de armazenamento da solugdo de Pa em
relacdo a queda de viscosidade da polpa, durante o estagio Pa................ 112
Figura 2.10 - Comportamento da eficiéncia de deslignificacdo da polpa
branqueada pelas sequéncias AZ e PaZ. ...........ccooiiiiiiiiiieiiiiiieee e 114
Figura 2.11 - Comportamento da remog¢ao de HexA's da polpa branqueada
pelas seqUENCIas AZ € PaZ. ... 114
Figura 2.12 - Perfil do ganho de alvura da polpa branqueada pelas
SEQUENCIAS AZ € PaAlZ.......oeeeeeeee e 115
Figura 2.13 - Perfil da queda de viscosidade da polpa branqueada pelas
SEQUENCIAS AZ € PAZ........eeeeeeee e 115
Figura 2.14 - Caracteristicas finais da polpa branqueada pela sequéncia
AZDP, para 3 cargas de Hy0O, aplicadas no ultimo estagio de
(o] = 0T |8 1=T=T 0 =T o1 o TS 116
Figura 2.15 - Caracteristicas finais da polpa branqueada pela sequéncia
PaZDP, para 3 cargas de H;O, aplicadas no ultimo estagio de
(o] r=Ta Lo [UT=T= T T=T o) (o TSP 117
Figura 2.16 Efeito da carga de molibdénio no estagio Pwo, para diferentes
temperaturas e tempos de reacdo em relagéo a eficiéncia de deslignificacado
da polpa e remogao de HexA’s, em condi¢gdes constantes de 10kg/t H,Oo,
11% de consisténcia € PH 3,5......ccoo i 118
Figura 2.17 — Comportamento da carga de molibdénio, temperatura e tempo
de reagédo do estagio Py, no numero kappa da polpa em comparagao ao
estagio acido, em condigbes constantes de 10kg/t H0,, 11% de
consisténcia € PH 3,5, ... 119
Figura 2.18 - Comportamento da carga de molibdénio, temperatura e tempo
de reacdo do estagio Py, no teor de HexA's da polpa em comparagao ao
estagio acido, em condigbes constantes de 10kg/t H0,, 11% de
consisténcia € PH 3,5. ... s 119
Figura 2.19 - Composi¢cdo do numero kappa removido no tratamento com
Pwmo por 2-4 h de reacdo em comparagao ao estagio acido, em condi¢des
constantes de 10kg/t H,O2, 11% de consisténcia e pH 3,5...........cccccenees 120

XXii



Pagina

Figura 2.20 Efeito da carga de molibdénio, no estagio Py, para diferentes
temperaturas e tempos de reacdo em relacdo a queda de viscosidade e
ganho de alvura da polpa, em condi¢gdes constantes de 10kg/t H20,, 11% de
consisténcia € PH 3,5. ... 121
Figura 2.21 - Comportamento da carga de molibdénio, temperatura e tempo
de reagdo do estagio Py, na viscosidade da polpa em comparagdo ao
estagio acido, em condigbes constantes de 10kg/t H0,, 11% de
consisténcia e de PH 3,5. ... .o 122
Figura 2.22 - Comportamento da carga de molibdénio, temperatura e tempo
de reagdo do estagio Py, na alvura da polpa em comparagéo ao estagio
acido, em condi¢des constantes de 10kg/t H20,, 11% de consisténcia e de
0] I T TSP ERRRR P 122
Figura 2.23 - Efeito do pH do estagio Py, na eficiéncia de deslignificacao,
queda de viscosidade, ganho de alvura e remogao de HexA’s da polpa, em
condi¢des constantes de 90°C, 2 horas, 0,1kg/t Mo,10kg/t H,0, e 11% de
(o70] 0 ST 15 (=7 g Lo3 - PP 124
Figura 2.24 - Efeito da carga de H,O, do estagio Py, na eficiéncia de
deslignificagdo, queda de viscosidade, ganho de alvura e remocgédo de
HexA’s da polpa, em condigbes constantes de 90°C, 2 horas, 0,1kg/t Mo,ph
3,5€ 11% de CONSISTENCIA. .....oeeeeiie e 125
Figura 2.25 - Comportamento da temperatura e do sal de molibdénio do
estagio Py, na eficiéncia de deslignificagdo, queda de viscosidade, ganho de
alvura e remocao de HexA's da polpa, em condi¢des constantes de 2 horas,
0,1kg/t Mo, 10kg/t H,O2, pH 3,5 e 11% de consisténcia. .............c.oovvuuennn... 126
Figura 2.26 - Comportamento da eficiéncia de deslignificacdo da polpa nas
SEQUENCIAS PMoZ € AZ. ... 127
Figura 2.27 — Comportamento da remogdo de HexA's da polpa nas
SEQUENCIAS PMoZ € AZ. ... 128
Figura 2.28 - Comportamento do ganho de alvura da polpa nas sequéncias
PMOZ € AZ. .o 128

xXxiii



Pagina

Figura 2.29 - Comportamento da queda de viscosidade da polpa nas
SEQUENCIAS PMoZ € AZ. ... 129
Figura 2.30 — Comportamento da seletividade da polpa nas sequéncias Py,Z
B AZ. .. a e e e e aaaaea e 129
Figura 2.31 - Alvura final e reversao de alvura das polpas branqueadas pelas
sequéncias AZDP, para varias cargas de H;O, aplicadas no estagio P
Nl e 130
Figura 2.32 - Alvura final e reversao de alvura das polpas branqueadas pelas
sequéncias Pw.ZDP, para varias cargas de H,O, aplicadas no estagio P
1110 F= | PRSPPI 131

Figura 2.33 - Demanda total de cloro ativo pelas sequéncias Py,ZDP e

AZDP em funcdo dotetode alvura. ...........coooooiiiiiiiiiiiic e, 131
Figura 3.1 - llustrag@o do eStagio Pumo. «..cevveveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 144
Figura 3.2 - Paralisa¢des ocorridas durante o teste (Kappa do estagio Pwpo).
.................................................................................................................... 148
Figura 3.3 - Redugao do numero kappa da polpa nos estagios A e Pyo.....151

Figura 3.4 - Consumo de dioxido de cloro no estagio D das sequéncias
OAZDP € OPMoZDP. ... e 151

Figura 3.5 - Reducéo da viscosidade da polpa e da seletividade nos estagios

Figura 3.6 - Viscosidade final das polpas branqueadas pelas sequéncias
OAZDP € OPMoZDP. ... 152
Figura 3.7 - Média do consumo de cloro ativo apdés a estabilidade do
0] 0 Te7 ST TP 153
Figura 3.8 - Comparagcdo do custo relativo apds a estabilidade do
0] 0T e7 =TT o TP 154
Figura 3.9 — Degradagdo dos HexA’s através da utilizagdo do estagio
P PR 155
Figura 3.10 — Resisténcia a drenagem das folhas de polpas branqueadas
pelo processo ECF (Referéncia) e processo Py, em fungdo do nivel de
=711 0 T 159

XXIV



Pagina

Figura 3.11 - Capilaridade Klemm das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio) , em fungdo do
NIVEl A€ rEfiNO. ..uueeiiiii e 160
Figura 3.12 - Rugosidade Bendtsen das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungao do nivel
AE TEIINO. .. 160
Figura 3.13 - Resisténcia a passagem de ar das folhas de polpas
branqueadas pelos processos ECF (Referéncia) e Pwmo (Teste de
Molibdénio), em fungao do nivel de refino. ............ooooiviiiiiiiii e, 161
Figura 3.14 - indice de retencdo de agua das folhas de polpas branqueadas
pelos processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungéo
donivel de refin0. ... 161
Figura 3.15 - Densidade aparente das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungédo do
NIVEl A€ FEfiNO. ... 163
Figura 3.16 - Opacidade das folhas de polpas branqueadas pelos processos
ECF (Referéncia) e Puo, (Teste de Molibdénio), em fungdo do nivel de
1= 11 Lo TP PPPPR 164
Figura 3.17 - Coeficiente de dispersdo da luz das folhas de polpas
branqueadas pelos processos ECF (Referéncia) e Pwmo (Teste de
Molibdénio), em fungao do nivel de refino. ...........ccoooiviiiiiiiie e, 164
Figura 3.18 - indice de tracdo das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungédo do
NIVEl A€ FEfiNO. ...ueiiiiie e 166
Figura 3.19 - TEA das folhas de polpas branqueadas pelos processos ECF
(Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungéo do nivel de refino...166
Figura 3.20 - Alongamento das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungdo do

NIVEI B TEIINO .o 167

XXV



Pagina

Figura 3.21 - indice de rigidez das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em funcdo do
NIVEl A€ rEfiNO. ..uueeiiiii e 168
Figura 3.22 - indice de estouro das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungdo do
TAVZ=1 0 L= =1 T o T 169
Figura 3.23 - indice de rasgo das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungdo do
NIVEl de FefiNO. ..o e 169
Figura 4.1 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH). no estagio (Ep) em
relacéo a eficiéncia de deslignificagao. ..........cccceeviiiiiiiiiiicci e, 188
Figura 4.2 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH). no estagio (Ep) em
relagcdo ao ganho de alVUra. .............euuieiiiiiiiiiiiiiiiii s 189
Figura 4.3 - Efeito da substituigdo do NaOH por Mg(OH). no estagio (Ep) em
relagdo ao PH fiNal. ........cooiiiii 189
Figura 4.4 - Efeito da queda de viscosidade na sequéncia D*(E,)D, para
varios niveis de substituicdo de NaOH por Mg(OH),, no estagio (Ep)......... 191
Figura 4.5 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), em relacao a alvura da polpa branqueada. ......... 193
Figura 4.6 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), emrelagdo ao pHfinal...........cccoooeiiiiiiiiiiien. 194
Figura 4.7 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), em relagdo ao consumo de perdxido de
a1 e o Te =1 o 1o TR PP 194
Figura 4.8 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), em relacdo ao COT do filtrado do estagio P........ 195
Figura 4.9 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), em relagao a viscosidade da polpa branqueada. 196
Figura 4.10 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagao a alvura da polpa branqueada...197

XXVi



Pagina

Figura 4.11 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagdo a viscosidade da polpa
PranQUEAAA. ..........ooo i 197
Figura 4.12 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagdo ao pH final. ..., 198
Figura 4.13 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagdo ao COT do filtrado do estagio
P e e e — e e e e e e e e et raaaaeeeaaannnnes 199
Figura 4.14 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagdo ao consumo de perdxido de
(a1 o] foTo =1 o1 o TR PRSP 199
Figura 4.15 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (a/(Ze)DP), em relagdo a alvura da polpa branqueada. ....200
Figura 4.16 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (a/(Ze)DP), em relagdo ao pHfinal..........ccccooeevvviriinnnnnnnnn.. 201
Figura 4.17 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (a/(Ze)DP), em relagcdo ao consumo de perdxido de
01T [ {0 o =1 ][ TR 201
Figura 4.18 - Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (a/(Ze)DP), em relacdo a viscosidade da polpa

PranqQUEAda. ...........cooiiieeee e 202

XXVii



RESUMO

RABELO, Marcos Sousa, D.S., Universidade Federal de Vigosa, marco de
2006. Tecnologias avancadas para pré-branqueamento de polpa
kraft de eucalipto. Orientador: Jorge Luiz Colodette. Conselheiros: José
Livio Gomide e Rubens Chaves de Oliveira

O branqueamento ECF com as tecnologias atuais, a base de dioxido de
cloro representa o segundo maior custo de producdo de polpa kraft
branqueada de eucalipto (US$ 25-30/t), sendo a madeira o primeiro (US$
40-80/t). Por outro lado, a oferta de reagentes de branqueamento,
tipicamente didxido de cloro, tem sido fator limitante para o aumento da
producao de muitas unidades industriais antigas, ja que a capacidade de
unidades geradoras desse reagente s6 pode ser aumentada pela sua
completa substituicdo. Além disso, o efluente do branqueamento com
dioxido de cloro € de dificil recirculagao no sistema de recuperacdo quimica
da fabrica. Tecnologias alternativas de branqueamento de polpa que
minimizem o uso de diéxido de cloro sao, portanto, muito bem-vindas. O foco
das investigagbes em busca de reagentes alternativos tem sido na fase de
pré-branqueamento da polpa, i.e., nos dois primeiros estagios da sequéncia
de branqueamento, visando a utilizar menos diéxido de cloro e baixar o
namero kappa da polpa que segue para a fase de alvejamento. A

experiéncia pratica industrial no Brasil demonstra que o numero kappa da
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polpa, apds cozimento da madeira e deslignificagdo com oxigénio, varia de 9
a 11. O branqueamento subsequente da polpa com esse nivel de numero
kappa requer de 36 a 44kg de cloro ativo por tonelada de polpa, ou seja,
cerca de 4kg de cloro ativo por unidade de numero kappa. Portanto, o
principal objetivo deste estudo foi investigar alternativas que permitissem
nao soO reduzir o consumo especifico de dioxido de cloro, mas,
principalmente, reduzir o numero kappa da polpa que segue para a fase de
alvejamento Tais alternativas incluiram: (1) aumento da eficiéncia de
deslignificagdo com oxigénio pelo uso de aditivos e otimizagdo de variaveis
operacionais; (2) substituicido do estagio acido e/ou primeiro estagio de
dioxidacdo por um estagio de peroxido acido catalisado com sais de
molibdénio (Pmo) ou outros sais; (3) avaliagao industrial do estagio Py, numa
sequéncia Py,ZDP; e (4) substituicdo do NaOH por Mg(OH), nos estagios P
e E, das sequéncias de branqueamento AZDP, a/(Ze)DP e D*(Ey)D. O
cumprimento desses objetivos resultou nos quatro capitulos deste trabalho.
Foi concluido que o uso do MgSOs na deslignificacdo com oxigénio
associados a aplicagdo de condigcbes mais severas de alcali (25kg/t) e
temperatura (115°C) permitem reduzir o numero kappa da polpa para valores
abaixo de 9,0, diminuindo o custo do branqueamento pela sequéncia
Oal/(Ze)DP, sem prejuizo para a qualidade da polpa. A substituicgdo do
estagio acido da sequéncia AZDP, pelo estagio de peroxiacético (produzido
a partir do pentacetato de glicose), também reduziu o kappa de entrada do
alvejamento. A utilizacdo do estagio de peroxido acido catalisado com
molibdénio (Pwmo) em substituicdo ao estagio acido (A) reduziu o kappa de
entrada do alvejamento substancialmente, tendo reduzido também o custo
total do branqueamento pela seqiiéncia AZDP em R$2,13/t de polpa. Tais
resultados foram confirmados em teste industrial numa planta de 1200t/dia,
sem prejuizo para a qualidade da polpa e do efluente de branqueamento. As
melhores condi¢des para operar o estagio Py, foram: temperatura 90-95°C;
pH 3,5; 2 horas; 0,1kg/t molibdénio; e 5kg/t peréxido de hidrogénio. O
principal efeito da redugcédo do kappa observado no estagio Py, ocorreu pela
remocao de acidos hexenourbnicos da polpa. Foi demonstrado ser possivel

substituir 25% do hidréxido de sodio e 100% do sulfato de magnésio
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utilizados no estagio E, pelo Mg(OH),, sem danos significativos para a

viscosidade e alvura da polpa branqueada pela sequéncia D*(Ep)D.
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ABSTRACT

RABELO, Marcos Sousa, D.S., Universidade Federal de Vigosa, March,
2006. Advanced technologies for eucalyptus kraft pulp pre-
bleaching. Adviser: Jorge Luiz Colodette. Committee members: José
Livio Gomide and Rubens Chaves de Oliveira

The EFC bleaching with the current technologies, based on the chlorine
dioxide use represents the second greatest cost in the eucalyptus kraft pulp
bleaching (US$ 25-30/t), being the wood the first (US$ 40-80/t). On the other
hand, the bleaching reagents offer, typically chlorine dioxide, has been a
limiting factor for the production increase in many old industrial units since
the units capacity generating this reagent can only be increased by its
complete substitution. Besides, the bleaching effluent with the chlorine
dioxide is of difficult re-circulation in the chemical recovery. Pulp bleaching
alternative technologies, which minimize the use of chlorine dioxide are,
therefore, very welcome. The focus of the investigations searching for
alternative reagents have been based on the pulp pre-bleaching, i.e., in the
two stages of the bleaching sequence, aiming at using less chlorine dioxide
and lower the number of kappa pulp that follows the bleaching phase. The
practical industrial experience in Brazil shows that the kappa number, after
the wood cooking and delignification with oxygen, varies from 9 to 11. The
subsequent pulp bleaching with this level of kappa number requires from 33

to 44kg of active chlorine per pulp ton, that is, about 4kg of chlorine per
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kappa number unit. Therefore, the main objective of this study was to
investigate alternatives, which allowed, not only the specific chlorine dioxide
consume reduction but also, and mainly, the kappa pulp number reduction
that follows to the bleaching phase. Such alternatives included: (1) increase
in the delignification efficiency with oxygen by the use of additives and
optimization of the operational variables; (2) substitution of the acid stage
and/or first de-oxidation stage by a peroxide acid catalyzed with molybdenum
salts (Pwmo) or other salts; (3) industrial evaluation of the Py, stage in a
PmoZDP sequence; and (4) NaOH substitution by Mg(OH), in the P and E,
stages of the AZDP, a/(Ze)DP and D*(Ep)D bleaching sequences. These
objectives accomplishments resulted in the four chapters of this work. The
MgSO, use in the oxygen delignification and the application of the most
severe alkali conditions (25kg/t) and of the temperature (115°C) allow the
kappa pulp number reduction to values of 9,0, thus reducing the bleaching
cost by the Oa/(Ze)DP sequence, without pulp quality loss. The substitution
of the sequence AZDP acid stage by the peroxide acetic stage (produced
from the glucose pentacetate), also reduced the kappa of the bleaching start,
with the bleaching time reduction. The peroxide acid catalyzed with
molybdenum (Pmo) use in substitution of the acid stage (A) reduced
substantially the kappa of the bleaching start, having also reduced the
bleaching total cost by the AZDP sequence in R$2,13/t of pulp. Such results
were confirmed in a trial mill in a 1200t/day plant without pulp quality loss and
the bleaching effluent. The best conditions to operate the Py, stage were:
temperature 90-95°C; pH 3,5; 2 hours; 0,1kg/t molybdenum and; 5kg/t
hydrogen peroxide. The principal effect of the kappa reduction observed in
the Py, stage occurred through the hexenuronic acid removal from the pulp.
That the substitution of 25% of the sodium hydroxide and 100% of
magnesium sulphate used in the E, stage by the Mg(OH), was demonstrated
to be possible without significant damage to the viscosity and brightness of

the pulp bleached by the D*(Ep)D sequence.
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1. INTRODUGAO

O branqueamento da polpa celuldsica tem como principal finalidade
obter uma polpa de alvura adequada as exigéncias do mercado, através da
remocgao ou modificacdo de alguns componentes da polpa n&do-branqueada,
incluindo, principalmente, a lignina e os seus produtos degradados, os
acidos hexenourénicos, os extrativos e os ions metalicos. O branqueamento
deve ser realizado, preferencialmente, com um minimo de degradacao e de
perda de rendimento da polpa, de consumo de produtos quimicos, de
formagao de grupos carbonilas e de impacto ao meio ambiente. Portanto, um
processo de branqueamento requer um conjunto de caracteristicas que
permitam produzir polpas de boa qualidade, com uma agressao minima ao
meio ambiente e, principalmente, que atenda ao mercado consumidor no
que tange ao custo de produgéo.

Nas ultimas duas décadas, as plantas de branqueamento das fabricas
de celulose passaram por inumeras modificacdes, porém os processos de
branqueamento com reagentes clorados sdo ainda os dominantes. Apesar
de eficientes, tais processos tém sofrido grandes pressdes em virtude da
severa legislagdo ambiental em todo o mundo, por causa dos potenciais
impactos ambientais causados pela emissdo dos compostos halégenos
organicos. Esse fato, somado a crescente demanda, especialmente de
alguns paises da Europa, por papeéis produzidos com baixo teor de

organicos clorados (OX), e a necessidade de redugdo do consumo



especifico de agua industrial, aponta para uma substituicdo gradativa dos
processos a base de cloro elementar por tecnologias denominadas
“ambientalmente corretas”. Estas tecnologias, que ja se encontram
disponiveis e que apresentam potencial para substituir os processos de
branqueamento, envolvem o uso de dioxido de cloro, oxigénio e seus
derivados, como o peroxido de hidrogénio, os peracidos e o ozdnio.

Por outro lado, o branqueamento ECF, com as tecnologias atuais a
base de diéxido de cloro representa o segundo maior custo de produgéo de
polpa kraft branqueada de eucalipto (US$ 25-30/t), sendo a madeira, o
primeiro (US$ 40-80/t). A oferta de reagentes de branqueamento,
tipicamente dioxido de cloro, tem sido fator limitante para o aumento de
producdo de muitas unidades industriais antigas, ja que a capacidade das
unidades geradoras desse reagente sé pode ser aumentada pela sua
completa substituicdo. Além disso, o efluente do branqueamento com
dioxido de cloro € de dificil recirculagado no sistema de recuperagcdo quimica
da fabrica. Tecnologias alternativas de branqueamento de polpa, que
minimizem o uso de diéxido de cloro sao, portanto, muito bem-vindas. O foco
das investigagbes em busca de reagentes alternativos tem sido na fase de
pré-branqueamento da polpa, i.e., nos dois primeiros estagios da sequéncia
de branqueamento, visando a utilizar menos diéxido de cloro e baixar o
numero kappa da polpa que segue para a fase de alvejamento. A
experiéncia pratica industrial no Brasil demonstra que o numero kappa da
polpa apds cozimento da madeira e deslignificagdo com oxigénio varia de 9
a 11. O branqueamento subsequente da polpa, com esse nivel de numero
kappa, requer de 36 a 44kg de cloro ativo por tonelada de polpa, ou seja,
cerca de 4kg de cloro ativo por unidade de numero kappa. Esse numero é
significativamente alto em relagdo ao consumo de polpas nao tratadas com
oxigénio, inclusive de fibras longas que possuem lignina notoriamente mais
condensada. Para se baixar o custo do branqueamento, ha que se reduzir o
numero kappa da polpa que entra no branqueamento, para valores mais
baixos que os atuais e/ou aumentar sua branqueabilidade.

A minimizacdo do kappa do branqueamento e/ou o aumento da
branqueabilidade da polpa podem ser conseguidos pela redu¢gao do numero

kappa no digestor, pela redu¢do do numero kappa entre o digestor e o



branqueamento, incluindo um aumento de eficiéncia da lavagem marrom e
da deslignificagdo com oxigénio - pré-O,, e/ou pela alteragdo da quimica da
polpa kraft marrom. A redugdo do numero kappa no digestor apresenta o
inconveniente de reduzir o rendimento do processo e, em muitos casos,
diminuir a branqueabilidade da polpa. A reducdo do numero kappa da polpa
entre o digestor e o branqueamento, através de tratamentos especificos e
melhoria da eficiéncia da pré-O,, merece maiores estudos.

Outra forma de reduzir o kappa € pela aplicacdo da chamada hidrélise
acida a quente (estagio acido) posterior a deslignificagdo com oxigénio, uma
vez que esta Ultima etapa é ineficiente na remocado dos acidos
hexenourdnicos (HexA’s) que estdo presentes em grandes quantidades em
polpas de fibra curta. Sabe-se que cada 10mmol/kg de HexA's equivale
aproximadamente a uma unidade do numero kappa, ou seja, em média, a
madeira de eucalipto contém cerca de 6 pontos de kappa devidos aos
HexA’'s, ja que possui cerca de 60mmol desses acidos por kg de polpa.
Entretanto, tem havido restricbes ao uso do estagio acido, pois este pode
causar danos a qualidade da polpa branqueada.

O principal objetivo deste estudo foi investigar alternativas que
permitissem nao sé reduzir o consumo especifico de didxido de cloro, mas,
principalmente, reduzir o numero kappa da polpa que segue para a fase de
alvejamento. Tais alternativas incluiram: (1) aumento de eficiéncia da
deslignificacdo com oxigénio pelo uso de aditivos e otimizagcdo de variaveis
operacionais; (2) substituicdo do estagio acido e/ou primeiro estagio de
dioxidacdo por um estagio de perdxido acido catalisado com sais de
molibdénio (Pwmo); (3) avaliagdo industrial do estagio Py, numa seqiéncia
OPwmoZDP; e (4) substituigdo do NaOH por Mg(OH). nos estagios P e E, das
sequéncias de branqueamento AZDP, a/(Ze)DP e D*(E,)D



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Deslignificagao com Oxigénio

A deslignificagdo com oxigénio consiste na reagdo da polpa com
oxigénio e alcali (NaOH ou licor branco oxidado), e visa a remocéo da
fracdo substancial da lignina remanescente apds o cozimento e lavagem da
polpa marrom (ALA-KAILA e REILAMA, 2001; JOUTSIMO et al. 2002).
Conforme ZOU et al. (2000), varios fatores afetam a operabilidade do
estagio com oxigénio, sendo a carga de alcali e a temperatura os parametros
que mais afetam a eficiéncia do estagio, sendo o tempo de reacédo e a
pressao de oxigénio fatores de menor importancia.

Segundo ALA-KAILA e REILAMA (2001), o desempenho da
deslignificagdo com oxigénio pode ser medido também pela quantidade de
lignina lixiviavel, pois o comportamento transitério da lignina residual nas
fibras de polpa kraft consiste numa combinacdo da difusdo natural e da
lixiviagdo alcalina, que aumenta com a temperatura e com a carga de alcali.
No entanto, a eficiéncia da deslignificagdo com oxigénio é também muito
influenciada pelas caracteristicas da polpa marrom, que dependem do tipo
de madeira e da forma como foi conduzido o cozimento.

Cerca de 50% da lignina residual presente na polpa marrom é
composta de estruturas contendo grupos hidroxilicos fendlicos livres. Se o

pH do cozimento terminar abaixo de 11, pode ocorrer uma precipitacao de



lignina sobre as fibras, sendo esse fenbmeno mais acentuado quando o pH
final de cozimento se abaixa de 9. Desta forma, a fim de evitar tal
precipitacdo da lignina, é necessario que o cozimento termine com certo
residual de OH". A precipitacdo da lignina pode ocorrer também durante a
lavagem da polpa marrom, principalmente quando essa lavagem é realizada
em pH inferior a 10 (WHITE et al. 1996). Entretanto, estudos realizados por
GOMES et al. (2001) indicaram que a precipitacdo de lignina na polpa
durante a lavagem somente ocorreu em pH inferior a 7,5 e temperatura igual
ou superior a 60°C, e quando a lavagem foi realizada em temperatura
ambiente, a precipitacdo da lignina foi insignificante, independentemente do
pH.

Outro fator que favorece a precipitagao da lignina durante a lavagem é
0 aumento da concentracao de certos ions metalicos principalmente ions de
calcio, uma vez que os grupos fendlicos ionizados presentes na lignina se
associam aos ions de calcio, formando complexos que coagulam e
precipitam a lignina na polpa. O célcio apresenta efeito significativo na faixa
de pH de 10 a 12 (MAXIMOVA e STENIUS, 2002; SUNDIN e HARTLER,
1998). Ja os ions de aluminio, em comparagdao com os ions de calcio,
causam pequeno efeito na floculagédo e precipitacdo de lignina, tendo efeito
significativo somente em pH préximo de 7.

Outro problema que pode prejudicar a deslignificagdo com oxigénio
durante a lavagem da polpa marrom € o arraste de soélidos do licor preto
(“carryover”), que ocasiona perdas durante a deslignificagcdo. O efeito
causado pelo carryover é percebido pela reducdo da seletividade
(SHACKFORD et al. 1999).

2.1.1. Cinética da etapa de deslignificagao com oxigénio

A deslignificagdo com oxigénio € um processo heterogéneo
envolvendo um sistema trifasico complexo, composto de solugao alcalina
aquosa, oxigénio e fibras. A cinética das reag¢des de deslignificagdo com
oxigénio tem sido matéria de muita controvérsia (NGUYEN e LIANG, 2002).
A taxa de deslignificagdo do estagio € fungédo da temperatura, concentragao

de alcali, pressao parcial do oxigénio e numero kappa (VICENT et al. 1994).



ZOU et al. (2000) notaram que ha uma complexidade na cinética de
deslignificagdo com oxigénio, sendo a taxa de reagéo especifica para cada
espécie de madeira e do processo de polpacao aplicado. A velocidade de
reacdo € mais rapida nos primeiros 5 -10 minutos, tornando-se mais lenta
com o decorrer da reagcdo. A taxa de deslignificacdo esta diretamente
relacionada a difusdo de oxigénio e alcali dentro da parede celular e a
quantidade e composicdo de lignina residual presente na polpa marrom. A
diminuicdo da taxa de reacdo apdés 10 minutos tem sido atribuida a
limitagbes de transferéncia de oxigénio e alcali para o interior da parede
celular, condensacao da lignina durante a reagcado e presenca de complexos
lignina-carboidrato, de baixa reatividade, na polpa marrom (ZOU et al. 2000).

Na deslignificagdo com oxigénio, a solubilizacdo da lignina residual é
influenciada diretamente pela quantidade de grupos hidrofilicos, pois, sem
eles, a lignina se tornaria praticamente insoluvel em solugdes aquosas
(GELLERSTEDT et al. 1999). Sendo assim, a remog¢ao da lignina durante a
deslignificagdo com oxigénio ocorre, principalmente, sobre as estruturas
fendlicas livres de lignina, geradas através da clivagem das ligagdes éter-
alquila-arila durante o cozimento kraft. A degradacao e dissolugao da lignina
durante a deslignificacdo com oxigénio ocorrem através de reacgdes dessa
estrutura fendlica com os radicais hidroperdoxido (HOO') e superéxidos (-Oy’)
derivados do oxigénio. A reacado do oxigénio com as estruturas fendlicas
gera compostos intermediarios, chamados de  hidroperdxidos
ciclohexadienonas, que podem sofrer ataque nucleofilico intramolecular pelo
anion hidroperéxido, anteriormente inserido na molécula de lignina (Figura
1). Dependendo da posi¢ao do ataque ao anel aromatico, pode ocorrer sua
abertura, formacédo de estruturas de oxirano ou a eliminacdo da cadeia
lateral. Essas reagcbes podem conduzir a formagédo de acidos organicos e
diéxido de carbono (LUIUNGGREN e JOHANSSON 1987).

Na etapa de deslignificagdo com oxigénio, foi também observada a
desmetilacdo da lignina, levando a substancial formacdo de acidos
carboxilicos, que aumentam a hidrofilicidade e a solubilidade da lignina. O
mecanismo envolve a oxidagdo e abertura do anel aromatico, seguido da
formagdo de grupos carboxilicos conjugados, do tipo acido mucdnico
(GELLERSEDT et al. 1999). Este aumento de hidrofilicidade é benéfico para



a remocao da lignina durante a lavagem da polpa. (JOUTSIMO et al. 2002;
GELLERSTEDT e LINDFORS 1987).
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Figura 1 — llustragcdo do mecanismo de dissolugdo da lignina, durante a
deslignificagdo com oxigénio (LUIUNGGREN e JOHANSSON,
1987).

ARGYROPOULOS e LIU (2000) determinaram que estruturas
fendlicas livres condensadas, como as bifenilas, apresentam baixa
reatividade em relagdo ao oxigénio, causadas pela elevada energia de
ativagdo requerida. Em seus experimentos, observaram que estruturas
fendlicas condensadas correspondem a 75% da lignina residual de polpas

kraft de coniferas.

2.1.2. Seletividade e Eficiéncia da Deslignificagdo com Oxigénio

A seletividade e a eficiéncia do processo de deslignificagdo com
oxigénio sao fatores determinantes para sua avaliagdo. Sabe-se que o
estagio de oxigénio apresenta baixa seletividade em relacdo aos outros
processos oxidativos, apresentando alta degradacdo da celulose, com

consequente perda de viscosidade da polpa.




Na deslignificacdo com oxigénio, ocorre oxidagao de acidos aldénicos
dos grupos aldeidicos originalmente presentes nas unidades terminais, ou
criados por clivagem oxidativa das cadeias de celulose e hemiceluloses da
polpa. Esta oxidacio resulta em estabilizacido das cadeias contra as reacdes
de descascamento, minimizando as perdas de rendimento durante a
deslignificagdo com oxigénio.

A clivagem oxidativa das cadeias de celulose e hemicelulose na
deslignificagdo com oxigénio ocorrem pela acdo de intermediarios do
peréxido de hidrogénio, este ultimo gerado como subproduto da oxidagao da
lignina e dos grupos terminais redutores dos carboidratos. A presenca de
metais de transicdo no sistema acelera as reagdes de clivagem oxidativa dos
carboidratos (ERICSSON et al. 1971; CHEN e LUCIA, 2002).

Aditivos sao aplicados na deslignificagdo com oxigénio para minimizar
a clivagem oxidativa dos carboidratos, sendo o mais comum o sulfato de
magneésio. O sulfato de magnésio reage com alcali (hidréxido de sodio), in
situ, produzindo o hidroxido de magnésio, [Mg(OH);], que inativa os ions dos
metais de transi¢do na polpa, encapsulando-os (THAKORE et al. 2005). Se
nao forem desativados, tais ions metalicos (Fe, Mn, Cu, etc.) catalisam a
decomposicdo dos perdxidos, produzindo radicais livres, tais como hidroxila
e hidroperoxila, que atacam as cadeias de carboidratos e,

consequentemente, reduzem a viscosidade da polpa.

MgSO, <« Mg*? + SO,4? (Dissociacdo do sulfato de magnésio)
Mg*? + 2 OH — Mg(OH), (Formacao do hidroxido de magnésio)

Outros aditivos tém sido investigados visando melhorar a seletividade
do estagio de deslignificagdo com oxigénio. Por exemplo, tem sido relatado
que alcoois, como o metanol e o etanol, agem, possivelmente, como
capturadores (“scavengers”) de radicais livres, prevenindo a degradagao dos
carboidratos causada pelo radical hidroxila. JACOBSON et al. (1991)
observaram este comportamento quando foi adicionado metanol durante o

branqueamento de polpa kraft de coniferas com ozoénio (Figura 2).
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Figura 2 — Utilizacdo de metanol durante o branqueamento de polpa de
coniferas com ozénio (Kappa inicial: 17,6, viscosidade:
1087mL/g) (JACOBSON et al. 1991).

COLODETTE et al. (1993) também observaram comportamento
semelhante, sendo que o coeficiente de seletividade do estagio de oxigénio
aumentou com a elevagao da concentragao do metanol, até 20% base polpa
a.s., especialmente para redugdes de numero kappa acima de 45%,
indicando que o metanol pode ser aplicado para proteger a viscosidade da
polpa durante a deslignificagdo. O efeito positivo do metanol na seletividade
foi verificado nas temperaturas de 100 e 120°C. A 100°C, as seletividades da
deslignificagdo do oxigénio com metanol foram substancialmente mais altas
que aquelas sem metanol, mas a redugcado de kappa nao foi alterada. O
ganho de seletividade permitiu realizar o estagio “O” a uma temperatura
mais elevada, o que levou a uma queda maior do numero kappa. Por
exemplo, a 100°C e 2% de alcali, a queda do numero kappa na auséncia de
aditivos foi de apenas 37,7%, enquanto a 120°C e 2% de alcali na presenca
de metanol, alcancou 46,7%, com um coeficiente de seletividade semelhante
(1,66). Os resultados mostraram ainda que a 120°C, na auséncia de aditivos,
baixos valores de seletividade foram alcangados, confirmando a experiéncia
industrial que indica 100°C como o teto de temperatura para a

deslignificagdo de oxigénio de polpas de eucaliptos, sem o uso de aditivos. A



subita queda de viscosidade pode ser atribuida a presenga de radicais livres
oriundos da decomposicdo dos anions hidroperéxidos, em temperaturas
acima de 110°C.

Recentemente, outros aditivos foram estudados visando melhorar a
seletividade da deslignificagdo com oxigénio, incluindo a tetra acetila etileno
diamina (TAED) e alguns compostos nitrogenados heterociclicos (ex: 1, 10-
fenantrolina), na presencga e na auséncia de metais. Esses ultimos tém sido
reportados como capazes de aumentar significativamente a remogédo da
lignina durante a etapa de deslignificagdo com oxigénio. A reacdo de
deslignificacdo ocorre principalmente pela presenca dos metais de transigao
presentes na madeira, como ferro e cobre que se associam com a 1,10-
fenantrolina, promovendo a fragmentacdo da lignina. Trata-se de um
mecanismo radicalar, em que o anion radical superéxido &, provavelmente, a
principal espécie ativa (JASCHINSKI e PATT, 1998).

ARGYROPOULOS et al. (2004), porém, observaram que a 1, 10-
fenantrolina s6 melhora a eficiéncia da deslignificagdo com oxigénio, se for
adicionada juntamente com o perdxido de hidrogénio; e no sistema sem
peréxido, foi observada uma pequena quantidade (praticamente
insignificante) de oxigénio ativo. Esta baixa ativacdo foi atribuida a baixa
geragdo de H,0O, durante a deslignificagdo com oxigénio, em razado de o
oxigénio ter reduzido a agua, via perdxido. Porém, a aplicagdo de 1% de
peroxido ao sistema contendo fenantrolina (0,3%) aumentou
substancialmente a eficiéncia da etapa de oxigénio. Maiores eficiéncias
foram alcangadas, aumentando-se a carga de perdxido e a temperatura de
reacdo. Ficou demonstrado que a fenantrolina deveria ser adicionada ao
sistema 30 minutos apds o inicio da reagao, indicando ser o processo mais
interessante para a tecnologia de deslignificagdo com oxigénio em duplo
estagio. Com a aplicagao desta técnica, foi possivel reduzir o numero kappa
em 2,7 unidades adicionais.

JASCHINSKI e PATT (1998) verificaram que o aumento da carga de
fenantrolina melhora a alvura, mas prejudica a viscosidade da polpa durante
branqueamento com o sistema fenantrolina-peroxido. Em relagdo as

propriedades de resisténcia da polpa, adi¢ées de até 0,3% de fenantrolina
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nao tiveram qualquer efeito no indice de tracdo e de rasgo, mesmo com
reducao significativa da viscosidade.

A TAED (tetra acetila etileno-diamina) tem sido avaliada como um
aditivo ao branqueamento com oxigénio ou peroxido, devido a formagao do
acido peroxiacético in situ, pela reagdo do TAED com o peréxido de

hidrogénio, conforme mostra a Figura 3.

0 0
N J H
/O ); 4< _/—N/
< _/_N> + 2HOO- ——> 2CH3CO00 + N >7
72 H o}
S o
0
TAED (pKa = pH ~ 8,25) DAED

Figura 3 — Reacao do tetra acetila etileno-diamina (TAED) com o perdxido na
formagdo do acido peroxiacético in situ (SUCHY e
ARGYROPOULOQOS, 2002).

Durante o branqueamento, o anion hidroperoxido reage com o TAED
(pré-hidrolise ou hidrolise) para formar a triacetila etileno-diamina (TriAED) e
diacetila etileno-diamina (DAED), com a liberacdo de duas moléculas de
acido peroxiacético ou acido acético (Equagbes 1-4). Sdo produzidos, no
maximo, 2 moles de acido peroxiacético, um mol de acido acético e um mol
de DAED, por mol de TAED (COUCHARRIERE et al. 2002).

TAED + HOO™ - TriAED + AcOO" Equacgéao 1
TriAED + HOO™ > DAED + AcOO° Equacgao 2
TAED + HO™ > TriAED + AcO" Equacao 3
TriAED + HO - DAED + AcO” Equacao 4

Como as reagdes acima sao elementares, suas equacdes indicando

velocidades cinéticas podem ser expressas por:
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R = k{ *[TAED] * [HOOT]

R, = ko *[THAED] * [HOO]

Rs = ks*[TAED] * [HO]

R4 = ks *[THAED] * [HO']

Resultados apresentados por COUCHARRIERE et al. (2004) indicam
que a utilizacdo de TAED aumenta a taxa de deslignificagdo da polpa pelo
peroxido para temperaturas de 60-80°C, ndo tendo, porém, efeito na
deslignificagdo a 90°C (Figura 4). Os mesmos autores também verificaram
que, na faixa de pH de 10,5 a 12, a geragao do anion peracetato € quase
instantanea, porém, esse anion € muito instavel em meio alcalino, sendo
hidrolisado de volta a anion perhidroxido. Por exemplo, em pH 11, a metade
do peracetato formado in situ se decompde em 13 e 4 minutos, nas
temperaturas de 60 e 90°C, respectivamente. Os autores definiram que o
sistema TAED-H,O, deve ser operado em baixa temperatura para evitar a
decomposicdo do peracetato. A agdo do peracetato na lignina é rapida,
mesmo em baixas temperaturas, e nao seria grandemente afetada. Quanto
ao pH, dever-se-ia trabalhar no valor minimo aceitavel para um estagio de
peroxidagcdo ou de deslignificagdo com oxigénio, para preservar a
estabilidade do peracetato entre 10,5-11,0.

Em relagdo a variagdo da concentragdo de peroxido de hidrogénio,
observa-se, na Figura 5, que a concentragdo de acido peroxiacético (Pa)
aumenta a medida que aumenta a razao molar de H,O,:TAED. No entanto,
para valores superiores a 4,0, a producédo de Pa se estabiliza ao longo do
tempo, consequentemente, a taxa de deslignificagdo relacionada com a
formagao de Pa também se estabiliza (COUCHARRIERE et al. 2002).

12
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Figura 4 — Efeito da carga de TAED na deslignificacdo pelo sistema TAED-

f

H,O, em meio alcalino com Kappa da polpa ndao branqueada de
24,8 (COUCHARRIERE et al. 2004).
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Figura 5 — Efeito da razdo molar de H,O,:TAED, em pH 7, a 50°C, em
concentracdoes de H,O, de 0,4; 0,8; 1,6 e 2,8% e consisténcia
da polpa de 10% (COUCHARRIERE et al. 2002).
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Além do uso de aditivos, a eficiéncia e a seletividade do estagio de
deslignificagdo com oxigénio podem ser melhoradas pela otimizagdo de
parametros operacionais tais como, temperatura e carga de alcali. IIJIMA e
TANEDA (1996) observaram para polpa de folhosas, predominantemente de
eucaliptos, que a taxa de deslignificagdo aumenta com o aumento da carga
de alcali até cerca de 2,0% de NaOH, estabilizando-se posteriormente
(Figura 6). NGUYEN e LIANG (2002) explicam tal fenbmeno pela ionizagao
dos fendis livres da lignina que ja se encontram totalmente ionizados nesta
carga de alcali, ja que o pH da reacao ultrapassa em muito o pKa desses
acidos fracos da lignina.

A temperatura apresenta efeito semelhante a variacdo da carga de
alcali. O aumento da temperatura eleva quase que linearmente a taxa de
deslignificacdo. Na Figura 7, observa-se este comportamento para
deslignificagdo de polpa kraft de coniferas. Esse efeito tem sido também
observado para polpas de folhosas. Foi relatado que durante os primeiros 15
minutos de reacgéao, a taxa de deslignificagdo e a alvura aumentaram em 15%
e 28%, respectivamente, para uma elevagdo na temperatura de 90 para
110°C (COLODETTE et al. 1989).

Nuamero Kappa
o

NaOH (%)

Figura 6 — Efeito da carga de NaOH no estagio de deslignificagdo com
oxigénio (Condi¢des: 60 min, 100°C, 10% consisténcia) (IIJIMA
e TANEDA, 1996).
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Figura 7 — Efeito da temperatura na taxa de deslignificagdo com oxigénio,
em polpa kraft de coniferas (DENCE e REEVE, 1996).

A maior taxa de deslignificacdo causada pelo aumento da temperatura
ocorre devido a uma maior remocdo das estruturas fendlicas livres
condensadas, como as bifenilas e estilbenos que apresentam alta energia de
ativagdo nas reagdes com o oxigénio (ARGYROPOULOS e LIU, 2000). Foi
demonstrado que a degradacao destas estruturas esta relacionada ao tempo
e a temperatura de reacdo (Figura 8). Sob condigbes extremas dessas
variaveis (140°C / 80 min), utilizando-se polpa kraft de coniferas, observou-
se uma reducdo de cerca de 50% das estruturas de lignina fendlica livre
condensada. Porém, a razdo entre a quantidade de lignina fendlica livre
condensada em relacdo a quantidade de lignina fendlica total aumentou de
50% para 75% apds a deslignificagdo com oxigénio (Figura 8), ou seja,
grande parte da lignina residual, apos a etapa de deslignificagdo com
oxigénio, € composta por estrutura fendlica condensada, sendo a estrutura

ndo condensada correspondente a apenas 25%.
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Figura 8 — Razao entre a quantidade de lignina fendlica livre condensada em
relacdo a quantidade de lignina fendlica total, apdés a
deslignificagdo com oxigénio (ARGYROPOQOULOS e LIU, 2000).

2.2. Estagio Acido (A)

Até a década de 1980, a lignina era considerada a principal estrutura
da polpa responsavel pelo consumo de reagentes quimicos no
branqueamento. No entanto, na década seguinte, descobriu-se que os
acidos hexenourdnicos (HexA’s) eram também significativos. Esses acidos
sao encontrados, principalmente, em polpas de celulose provenientes de
madeira de fibra curta, representando tipicamente 3-6 unidades do numero
kappa da polpa marrom (GELLERSTEDT e LI, 1996).

Essas substancias sdo geradas durante o cozimento kraft, sendo suas
quantidades na polpa influenciadas pelo tipo de madeira, pelo processo de
polpacgéo, e, ainda, pelas condi¢gbes de alcali e temperatura empregadas no
cozimento (VUORINEN et al. 1996). Quando presentes nas polpas, 0s

HexA’'s consomem reagentes quimicos de branqueamento para serem
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eliminados. Quando n&do removidos da polpa de celulose, causam reversao
de alvura e funcionam como quelantes, fixando os metais.

A principal alternativa comercial proposta para reduzir o teor deste
acido € uma hidrdlise acida da polpa antes do branqueamento (VUORINEN
et al. 1996; SILTALA et al. 1998). O uso de um estagio de hidrélise antes do
branqueamento pode reduzir o numero kappa em até 50%, resultando em
reducdo da demanda de reagentes quimicos utilizados no branqueamento,
tanto em sequéncias ECF, como TCF (VUORINEN et al. 1996). Além disso,
o estagio acido tem potencial para elevar o teto e a estabilidade de alvura da
polpa branqueada. A economia de reagentes quimicos pode ser significativa,
sendo esta a principal vantagem de incluir um estagio acido no
branqueamento, particularmente em unidades industriais com limitagdes na
capacidade geradora de dioxido de cloro (VUORINEN et al. 1996;
RATNIEKS et al. 1997).

A remocéao dos HexA’s por tratamento acido remove metais da polpa,
pois reduz o numero de sitios de ligacdo destes a polpa (VUORINEN et al.
1996). Tal remogao é favoravel, pois minimiza incrustagées de carbonato e
oxalato de calcio no branqueamento (SANTOS e CALDAS, 1997) e minimiza
a decomposigao dos peroxidos durante o branqueamento da polpa.

A hidrdlise acida da polpa para remocdo dos HexA's pode causar
perdas de viscosidade e rendimento (SILVA, 2001) e, por isso, deve ser
muito bem otimizada para cada polpa, em particular. VUORINEN et al.
(1996) relatam que a remogédo dos HexA’'s aumenta com a redugao do pH,
atingindo um nivel maximo em pH 3,0. Neste nivel de pH, podem ser
atingidas maxima eficiéncia (30 — 50% de reducdo dos HexA’s) e
seletividade (maior rendimento e menor perda de viscosidade) nas seguintes
condigdes 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). SILVA (2001)
otimizou o estagio acido para polpa kraft de eucalipto e concluiu que as
condigdes ideais para operar esse estagio sdo temperatura de 95°C, pH 3,0

e tempo de reacido de 120 minutos.
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2.3. Branqueamento com peroxiacidos

Os peroxiacidos tém sido utilizados no branqueamento com o objetivo
de reduzir o consumo total de reagentes oxidantes e de melhorar a
qualidade do efluente no que tange as cargas de cloretos e halégenos
organicos. Industrialmente, os peroxiacidos tém sido aplicados
posteriormente ao estagio O, ou no ultimo estagio da sequiéncia. Porém, eles
tém sido também avaliados como um estagio de ativagcédo entre os estagios
de um processo de deslignificagdo com oxigénio em duplo estagio.

Os peroxiacidos alifaticos sdo gerados pela reacao direta do peroxido
de hidrogénio com um acido carboxilico (Equacao 5). A reacao é reversivel e
lenta (podendo levar dias) quando ndo catalisada com um acido inorgéanico
forte. O papel do acido forte é fornecer a quantidade de prétons requeridos
para a sintese de peroxiacidos. Normalmente é utilizado o acido sulfurico
(POPPIUS et al. 1986; KHAM et al. 2005). No entanto, foi observado por
POPPIUS et al. (1986) que este efeito € menos significante para o acido
peroxiformico. A formacdo do acido peroxiférmico sem catalisador € muito
mais rapida que de outros peroxiacidos alifaticos. Além disso, ele € menos
estavel do que outros acidos de cadeia de carbono mais longa. O equilibrio
da reacéao favorece a produgao de peroxiacido quando se usa um peroxido
de hidrogénio mais concentrado, um excesso de acido ou se pratica a
remocao de um ou ambos os produtos da reacdo. Durante a reacdo, o acido
sulfurico protona a agua formada na reagcdo, levando a uma alta

concentracao de peroxiacidos.

i H—|— 0
F—C’ + HoOo LSS
OH

RN

g + HoO Equagao 5
o

“
o

Os peroxiacidos reagem no branqueamento de forma eletrofilica,
oxidando ligninas fendlicas e nao fendlicas. Nesta reacao eletrofilica, o anel

aromatico é hidroxilado através do deslocamento de prétons ou grupos
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alquilas. Outra reacao eletrofilica leva a formacao de o-quinonas através da
desmetoxilagdo e dealcoilagdo (GIERER, 1982). Os peroxiacidos podem
reagir também com grupos de acidos hexenourdnicos e urdnicos ligados as
xilanas das hemiceluloses. Foi demonstrado por HEIKKILA et al. (1998) que
as reagdes com os peroxiacidos podem envolver tanto o ataque eletrofilico
quanto o nucleofilico. No ataque eletrofilico, ocorre o ataque na dupla
ligacdo, promovendo a sua hidroxilagdo; e no ataque nucleofilico, ocorre
oxidagao de grupos carbonilicos formados apds a hidrolise dos compostos

hidroxilados (Figura 9).
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Figura 9 — Mecanismo proposto das reacbes de oxidagdo dos acidos

hexenourdnicos por peroxiacidos (HEIKKILA et al. 1998).

20



2.3.1. Estagio peroxiacético (Pa)

O acido peroxiacético € preparado in situ pela oxidagdo do acido
acético por peroxido de hidrogénio, em baixas temperaturas. Esta reagao é
um equilibrio em que estdo presentes o acido acético, perdoxido de
hidrogénio, acido peroxiacético e agua (Equacédo 6). A percentagem de
conversao de acido acético e peroxido de hidrogénio em Pa depende da
concentragdo destes e da proporcdo molar relativa entre os reagentes
(JAKARA, et al. 1998). Segundo BRASILEIRO (1999), uma conversdo de
70% foi obtida, utilizando-se uma relagdo molar de 3,5:1:0,03 - &cido

acético: peréxido de hidrogénio 50%: acido sulfurico concentrado.

H2SO4
CH3;COOH + H,0, ¥ CH3;COOOH + H,0 Equacéo 6

(Producgéao do acido peroxiacético)

O acido peroxiacético € um poderoso agente de alvejamento que,
seletivamente, remove a lignina da polpa, aumentando sua alvura. A espécie
ativa das reagdes de deslignificagdo é o ion HO", gerado de peroxiacidos em
meio acido. O ion hidroxénio reage rapidamente com os varios sitios ricos
em elétron da lignina, resulta na hidroxilagdo do anel aromatico [1];
desmetilacdo oxidativa [2]; abertura oxidativa do anel aromatico [3];
deslocamento da cadeia lateral [4]; cisdo das ligagdes éter B-arila [5]; e
epoxidagao [6] (Figura 10) (GIERER, 1982).
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Figura 10 - Reagbes do ion hidroxdénio, derivado de peroxiacidos, com a
lignina (GIERER, 1982).

O acido peroxiacético reage lentamente com grupos hidroxilas
alcodlicos, dos polissacarideos da madeira (POPPIUS et al. 1986). Apesar
desta baixa reatividade, o estagio Pa pode reagir com os carboidratos da
polpa em alguma extensdo. JAASKALAINEN e POPPIUS-LEVLIN (1998),

através de resultados de viscosidade do branqueamento com Pa de uma
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polpa kraft pré-deslignficada com oxigénio, sugeriram que devem existir pelo
menos dois tipos de reagdes que contribuem para a despolimerizacdo dos
carboidratos: uma é quebra de ligagdes glicosidicas por hidrélise acida, que
ocorre predominantemente em pH baixo; a outra é a oxidagdo dos
carboidratos por produtos de degradacdo do acido peroxiacético e dos
peroxidos, causada por metais em temperatura elevada, que ocorre em meio
levemente acido a neutro. SWERN (1970) observou que o aumento da
temperatura favorece a decomposi¢ao do acido peroxiacético (Equagdes 7 -

9), com consequente formagao de radicais danosos a viscosidade da polpa.

I ~
CH;—C—0—0H VA CH3—E—O "+ OH Equacdes 7

CI—%—E—O' > CH3- + COZT Equagbes 8

Il -
Il — c—0 " Equacoes9
CH3: + CHy—C—0—0H —> CH3—OH + CH;—C—0 quag

JAKARA et al. (1998) observaram que o consumo de &cido
peroxiacético, durante a etapa de deslignificagao, foi de, aproximadamente,
3 kg/t de polpa por unidade de kappa, sendo a condigdo otima de
deslignificagdo atingida em pH de 5 a 7, temperatura de aproximadamente
70 a 80°C e tempo de reacao de 60 a 180 minutos, para média consisténcia.
Apesar da relativamente alta eficiéncia de deslignificacdo do Pa sua
utilizacado industrial tem sido limitada, devido ao seu alto custo de producéo,
manuseio, transporte e estocagem (SUCHY e ARGYROPOULOS, 2002).
Atualmente, estdo sendo estudadas novas tecnologias de destilagao do Pa,
que reduzem seu custo de produgdo, minimizam a necessidade de
neutralizacao e eliminam o peréxido livre no meio, facilitando a recirculagéao
do filtrado de branqueamento com Pa. Também estdo sendo estudadas
formas de obter o acido peroxiacético com adicdo de outros reagentes
menos dificeis de manusear, tais como TAED e penta-acetato de glicose
(PAG).
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2.3.1.1. Estagio Pa obtido pelo PAG

Foi observado, recentemente, durante o branqueamento de pasta
mecénica com peroxido de hidrogénio, que o acido peroxiacético é
rapidamente formado pela reagcédo do peréxido de hidrogénio com os grupos
acetilas das hemiceluloses. Conseqlentemente, inferiu-se que o PAG
(penta-acetato de glicose) poderia ser utilizado como aditivo para geragao “in
situ” do peroxiacético durante o branqueamento com peréxido de hidrogénio.
O PAG é um reagente quimico seguro e ndo toxico, sendo convertido em
glicose apo6s gerar o acido peroxiacético. (KANG e NI, 2001). A reagao
ocorre em temperatura ambiente e em meio alcalino, formando, na verdade,
o peracetato de soédio, que, aplicado em meio acido, forma o acido
peroxiacetico (Figura 11) (KANG et al. 2004).

Meio Alcalino
D’,CD_':HE
H H2'|3 0
—rn-0 H
bHy—C0 H 0-CO-CHg
CHy—C0—0 g + 5Ma0H + SHoOo
o .
H ]
CH3
Penta-acetato de glicose [PAG) OTPA {
OH
H Hal: i} 0
HO H + Il
SHaO 4+ H OH 5 HaCt—C-0-0 +ha
HIO u
H H
H Peracetato de sddio
Glicose
Meio Acido
o] 0]
I i I
3 H3G—C-0-07 +Ma 3 H3G—C-0-0H
- Ma
Peracetato de sodio Acido peroxiacético

Figura 11 - Mecanismo proposto para a formag&o de acido peroxiacético a
partir do sistema H,O,-PAG em meio alcalino e meio acido
(KANG et al. 2004).
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KANG et al. (2004) otimizaram as condi¢cbes de producao de acido
peroxiacético pelo sistema H>0,-PAG (Quadro 1). Quando se utilizou
temperatura de 70°C, observou-se a formacdo de uma quantidade
significativa de acido peroxiacético em 2 minutos, sendo esta quantidade
reduzida com o decorrer da reacao. Esta queda foi atribuida a decomposicao
esponténea do Pa em altas temperaturas (YUAN et al. 1997). No entanto,
KANG et al. (2004) observaram que, quando a reacgdo foi realizada em
temperatura ambiente e sob as mesmas condi¢des, foram produzidos
4,27mmol de Pa, apés 10 min de reacdo. A soma H,O,+CH3CO3H foi de
4,94mmol, indicando muito pouca decomposicdo do Pa. A formagao de
4,27mmol de Pa para 5mmol H,O, representou aproximadamente 85% de
conversdo para Pa, concluindo-se que os cinco grupos acetila no PAG

reagiram com HOO™ para produgao de acido peroxiacético.

Quadro 1 — Formacéao de acido peroxiacético pelo sistema H,O,-PAG a 70°C

Tempo de reagcdo, | Residual de H,0,, CH3;CO;H formado, H,0, + CH;COsH,
min mmol mmol mmol
0 5,00 0,00 5,00
2 1,01 3,82 4,83
5 1,31 3,36 4,67
10 1,57 2,43 4,00

Fonte: KANG et al. (2004)

Avaliou-se também a estabilidade do acido peroxiacético em fungao
das condicdes iniciais de operacao. Para pH da reacao de 10,5, observou-se
que, em temperatura ambiente, a solugédo € relativamente estavel, sendo a
decomposicdo do CH3COsH menor que 3% em 20 minutos.

Atualmente, o estagio do sistema de H;O,-PAG esta ainda sendo

limitado ao branqueamento de polpa mecanica.

2.4. Estagio de peroxido acido catalisado com metais

O estagio de peroxido de hidrogénio € normalmente conduzido sob
condigdes alcalinas. Nesta faixa de pH, o perdxido de hidrogénio é um forte
agente alvejante e fraco deslignificante. Sob condi¢gbes acidas, a reagao da

lignina com o peréxido de hidrogénio é lenta, exceto em condigbes de
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elevada temperatura e acidez, condigcbes estas que também aceleram,
significativamente, a hidrolise acida e oxidativa da celulose. Varios estudos
tém relatado a aplicacdo do peréxido em meios acido e neutro, na presenca
de ativadores, tais como Mo®*, W®* e V°*. Por exemplo, o molibdénio pode
reagir com o peroxido para formar o peroximolibdato que apresenta
capacidade eletrofilica significativamente mais elevada que o peroxido
(KANG et al. 1998; ECKERT, 1982; SUCHY e ARGYROPOULOS, 2002).

Este conceito foi primeiramente apresentado por ECKERT (1982),
quando foi investigada a utilizagdo de varios sais de metais de transigao
como ativadores, tais como W, Mo, Os, Cr, Se. O sistema H,O»-tungsténio
mostrou-se o mais efetivo na deslignificacdo de polpa de folhosas, além de
os catalisadores tungsténio e molibdénio terem produzido os filtrados de
menor toxicidade.

Em continuagao aos trabalhos de ECKERT (1982), SUNDMAN (1988)
estudou varios compostos de modelo de lignina, tendo avaliado o
comportamento da lignina residual do processo kraft com a estrutura ativa do
peréxido, na presenga de tungsténio ou molibdénio. As principais conclusdes
obtidas durante a pesquisa foram: o molibdato de sddio apresentou uma
reatividade superior em relagdo ao tungstato de sodio, para os dois niveis de
pH estudados (2 e 5); os compostos, modelos de lignina, contendo grupos
hidroxilas livres foram, significativamente, mais reativos em relagdo aqueles
eterificados; e o0 peroxido acido catalisado foi capaz de oxidar os grupos
fendis para orto e para-quinonas, mas foram ineficientes na

complementacéo da oxidacao dos derivados do acido mucénico.

2.4.1. Estagio de peroéxido acido catalisado com molibdénio (Pwo)

O estagio Py, tem como principal finalidade reduzir o numero kappa
da polpa para minimizar o consumo de reagentes de alvejamento.
HAMALAINEN et al. (2003) observaram, em testes de laboratério, uma
reducdo de 15kg/t de ClO,, expressa como cloro ativo, pela adogao desta
técnica. Neste estagio, a espécie ativa de deslignificagdo é obtida da reagao
do perdxido de hidrogénio com sais e 6xidos de molibdénio em meio acido,

resultando na formagao do complexo diperdxi-molibdénio (Figura 12). Varios
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compostos de molibdénio sao utilizados, como o molibdato de sdédio,
molibdato de amdnio, tribxido de molibdénio e um composto a base de silicio
e molibdénio. O complexo diperoxi-molibdénio reage com as estruturas

cromoforas da polpa.

O 'e)
O 0 O o}
[ I |
o/ o "/ \ 'O
. (H20).1  OH
(H2O)n

Figura 12 — Reacéo de formacao da estrutura diperdxi-molibdénio em meio
acido aquoso, a partir do peroxido de hidrogénio e trioxido de
molibdénio (SUDMAN, 1988).

O estagio H»O,-Mo apresenta a vantagem de gerar minimas
quantidades de acido oxalico no branqueamento, sendo este ultimo um
grande causador de incrustagdo na maioria dos outros estagios
convencionais de branqueamento de polpa. O acido oxalico é produzido
através da hidrolise acida e oxidagdes que ocorrem quando se utilizam
estagio acido, ozbénio e didxido de cloro para remover os acidos
hexenourdnicos (HAMALAINEN et al. 2003; BEGNOR-GIDNERT, et al.
1998).

SUNDMAN (1988) observou também que a remoc¢do do kappa
durante a utilizagdo do estagio Py, esta relacionada a oxidagaéo de alguns
tipos de lignina que n&o sdo removidas durante a deslignificagdo com
oxigénio, como por exemplo, as ligninas do tipo bifenila. Durante o estagio
Pwmo, a lignina é desmetoxilada (Figura 13).

A Figura 14 mostra o0 mecanismo de reagao do peroximolibdato com
olefinas, envolvendo a coordenagao reversivel da olefina com metal
deslocando uma ligacdo. A olefina perde sua nucleofilicidade durante a
complexacédo devido a falta de capacidade de ligagdes dos elétrons na
camada d do metal. A nova olefina eletrofilica é atacada pelo oxigénio
nucleofilico de acordo com o mecanismo 1-3 dipolar. A taxa da reagao
aumenta pelo decréscimo do pH. Em solucbes acidas, o epdxido é

hidrolisado ao seu glicol correspondente.
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Figura 13 - Proposta de mecanismo do 4,4dihidroxi-3,3-dimetoxiestilbeno,
durante o estagio de perdxido acido, catalisado com molibdénio
(SUNDMAN, 1988).
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Figura 14 — Reagado do diperoxido de molibdénio com olefinas (MIMOUN,
1980).

2.4.1.1.0timizacgao do estagio Py,

KUBELKA et al. (1992) avaliaram a variacao da carga de molibdénio e
peroxido para polpa marrom de Pinus taeda, sendo os estudos realizados
para as faixas de pH 2,0 e 5,0. Foi verificado que o numero kappa e a
viscosidade da polpa decrescem com o aumento da carga de perédxido e de
molibdénio (at¢ 100 ppm Mo), sendo a queda de viscosidade mais

acentuada para o pH 2,0 (Figuras 15 e 16).
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Figura 15 — Efeito da carga de molibdato no numero kappa e na viscosidade
da polpa tratada com o sistema H,O»-Mo. (N°. Kappa da polpa
marrom de 29,0 e viscosidade 20,1. Condi¢des do estagio: 12%
consisténcia, 85°C, 2,0%H,0,, 0,4%DTPA, 2 horas) (KUBELKA

et al. 1992).
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Figura 16 — Efeito da carga de perdxido no numero kappa e na viscosidade
da polpa tratada com o sistema H,O»-Mo (N°. Kappa da polpa
marrom de 29,0 e viscosidade 20,1. Condi¢des do estagio: 12%
consisténcia, 85°C, 500ppm de Na;MoO4, 0,4%DTPA, 2 horas)
(KUBELKA et al. 1992).

MOUNTEER et al. (1991) avaliaram os mesmos parédmetros para o

branqueamento com polpas de eucaliptos em pH 2,5 (Figura 17). Foi
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observada uma redugdo continua do numero kappa a medida que se

aumentou a carga de molibdénio e de peroxido. Em relagdo a viscosidade,

foi observado um aumento em relagdo ao estagio de peroxido acido sem a

presenca de catalisador (0 ppm molibdato), sendo este valor estabilizado

apos 100ppm de molibdénio.
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Figura 17 —

Efeito das cargas de molibdato e de perdxido no numero kappa
e na viscosidade da polpa tratada com o sistema H;O»-Mo
(valores medidos apds estagio E,). (Condi¢gdes do estagio de
perdxido acido: 10% consisténcia, 1% H»O,, 70°C, pH 2,5 e 60
minutos) (MOUNTEER et al. 1991).

SUESS et al. (2004) avaliaram a influéncia da carga de molibdénio em

relagdo a ganho de alvura. Foram realizados estudos avaliando a utilizagao

do estagio de peroxido acido ativado em comparagédo com o estagio de

peroxido convencional para o branqueamento de polpa sulfito. Observou-se

um ganho pronunciado de alvura em pequenas quantidades de molibdénio

(10 ppm), sendo os maximos ganhos de alvura alcangados com cargas de
Mo de 50-100 ppm.
JAKARA e PATOLA (1995) estudaram o efeito do pH durante o

estagio de

peréxido de hidrogénio em meio acido, ativado com o

silicomolibdato. Foi observado que valores de pH entre 3,5 e 5,0 resultaram
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numa melhor seletividade. Para valores de pH abaixo de 3,5, foram
verificadas altas eficiéncias de deslignificagdo e baixas seletividades,
enquanto para valores de pH acima 6,0, o processo se mostrou
completamente ineficiente. KANG et al. (1998) concluiram que o aumento de
temperatura resulta numa reducdo linear do numero kappa, com

consequente aumento da alvura e reducao da viscosidade (Quadro 2).

Quadro 2 — Efeito da temperatura no estagio Py,

Temperatura, °C N°. Kappa Alvura, %ISO Viscosidade, mPa.s
60 8,7 48,6 23,0
70 7,7 49,6 22,1
80 6,7 50,0 21,1
90 5,6 52,3 19,5

Fonte: KANG et al. (1998)
Polpa kraft softwood pré-O,, tratada com DTPA, Kappa e viscosidade da

polpa pré-Oz: 12,2 e 24,1mPa.s. Condicdes do estagio Pwmo: 12%
consisténcia; 500ppm de Mo; 1,5%H,03; 2,0%H2NCN; 0,1% MgSOy4; pH 6,0

e 2 horas

Em relagao ao destino do molibdénio, foi observado por SUESS et al.
(2004) que a maior porgdo do molibdénio esta presente no filtrado acido na
forma de anion molibdato (96,5 +4,5%), explicado pela alta solubilidade do
molibdato sob condicdes acidas. Estudos realizados por HAMALAINEN et al.
(2003) indicam que a quantidade de molibdénio presente no filtrado néao
causa danos significativos ao sistema de efluentes e nem ao sistema de
recuperacao, uma vez que a quantidade utilizada de molibdénio no estagio é
baixa (niveis cataliticos). Além disso, o filtrado deste estagio pode ser
reutilizado no proprio estagio com a finalidade de repor a perda do
molibdénio.

KUBELKA et al. (1992) determinaram também que a descarga de
pequenas quantidades de molibdénio n&o causa sérios problemas
ambientais, devido a abundancia relativa de Mo no meio ambiente. Por
exemplo, se a planta de branqueamento descarrega 20 m*/t de efluente para
a estagcdo de tratamento, uma descarga de 4g/t de Na,MoO,4 ou 1,869/t de
Mo resulta numa concentragcao de apenas 93ppb de Mo. Sendo este valor

diluido no fluxo de recebimento da estacao, esta concentracédo seria ainda
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menor, atingindo niveis encontrados nas fontes de agua naturais. Tracos de

molibdénio sdo essenciais ao meio ambiente. No Quadro 3 estio avaliados

os dados para toxicidade que indicam os niveis de tolerancia para peixes,

Daphnia, lodo ativado e mamiferos.

Quadro 3 — Ecotoxicidade dos compostos de molibdénio

Espécie ou meio

Composto de
molibdénio

Toxicidade

Peixe de agua

Molibdato de sddio
dihidratado

LC50(96h) Pinephales pranelas, 7630mg/L

LC50(96h) Lepomis macrochirus, 6790mg/L

LC50(96h) Onchorhynchus mykiss, 7340mg/L

LCs0(96h)Ictalurus punctatus,>10000mg/L

Dimolibdato de

LC50(48) Lepomis macrochirus, 157mg/L

doce aménio LCs(48h) Onchorhynchus mykiss, 135mg/L
Trioxido de LC50(48) Lepomis macrochirus, >87<120mg/L
molibdénio (puro) LCs0(48h) Onchorhynchus mykiss,
P >65<87mg/L
Daphnia Molibdato de sodio LCs(96h), 3940mgi/L

dihidratado

Molibdato de sddio

LC50(96h) camardo misidaceo, 3997mg/L

LC50(96h) Cyprinodon variegatus, 6590mg/L

Espécies de agua dihidratado LC50(96h) camaréo rosa, 3997mg/L
salgada ECs0(96h) ostra americana, 3526mg/L
Molibdato de LC50(48h) caranguejo marinho costeiro,
amonio 1018mg/L como Mo
Lodo ativado MOI'b.d?to de sodio Sem efeito em niveis > 2552mg/L
dihidratado
Lodo anaerdbico Mollb_dgto de sodio Sem efeito em niveis > 2552mg/L
dihidratado
Trioxido de
molibdénio (puro) LDsp oral-SD ratos 2,73g/kg
Trioxido de
Mamiferos mopbdgmo LDsg oral-SD ratos 6,66g/kg
(técnico)
Molibdato de sodio LDsg ipr-Mus 344mg/kg
D|su'lfetho Qe Sem efeito, oral-SD ratos >15g/kg
molibdénio

Fonte: VAN RIPER e GILLILAND, (1990)

2.5. Branqueamento com peroéxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio € um reagente efetivo na eliminacdo de

grupos carbonilas e estruturas quinonoides, produzindo polpas com baixa

reversdo de alvura e causando baixo

branqueamento.

impacto ambiental durante o
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Durante o branqueamento, o peroxido de hidrogénio gera, em meio
alcalino, o anion hidroperoxido (HOO"), que apresenta um comportamento
oxidante altamente seletivo, sendo efetivo na remocdo de estruturas da
lignina residual constituidas por quinonas e carbonilas, através da adigéo
nucleofilica. O ataque do anion hidroperéxido as estruturas de quinonas leva
a abertura do anel e a fragmentacéo de cadeias laterais olefinicas da lignina,
dando origem a carbonilas. Em ambas as reagdes, ocorrem eliminagédo de
uma hidroxila e producdo de intermediarios instaveis de oxirano, podendo
gerar, como produto final, os acidos carboxilicos, que faciltam a
solubilizacdo da lignina residual (Figura 18) (GIERER, 1982). Conforme
GELLERSTEDT et al. (1996), a oxidagdo da lignina com o peroxido de
hidrogénio ocasiona a eliminagdo dos grupos cromdforos, resultando em
aumento da alvura final da polpa. A maioria dos grupos carboxilicos

formados esta ligada ao carbono 1 do anel aromatico degradado.

e
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Figura 18 — Oxidagdo de estruturas de enonas por anion hidroperoxido
(GIERER, 1982).

+ HOO

_HOO" _ Produtos de
degradagio

OCH;

Durante o estagio com peroxido de hidrogénio, € necessario um
controle rigoroso de pH e da temperatura, uma vez que o peréxido tende a
ser decomposto gerando radicais hidroxilas que atacam a celulose,

danificando sua estrutura e diminuindo suas propriedades fisicas. Esta
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reacado de decomposigcao é catalisada pela presenca de ions metalicos na
polpa (Figura 19) (COLODETTE et al. 1988; COLODETTE e DENCE, 1989).
Desta forma, a presenga de ions metalicos na polpa ocasiona duas
consequéncias negativas durante o branqueamento com peréxido: (1)
diminuicdo da concentracdo de perdxido disponivel para reagdes de
branqueamento; e (2) formagédo de novas estruturas cromoforas pela agéo
de intermediarios radicalares (YANG e NI, 2000).

H,O, + HO" > HOO™ + H,0O
H,O, + HOO™ - HO + HO" + H,0
M™ + H0, > MMV + HO™ + HO
M™D* + HOO™ > M™ + 0, + HO*

MM +-0,7 > M™ + 0,
Figura 19 — Decomposigao catalitica do perdxido de hidrogénio por ions
metalicos (COLODETTE e DENCE, 1989).

Durante o estagio com peroéxido, ocorrem reagdes radicalares com os
carboidratos, semelhantes as que ocorrem no estagio de deslignifcagdo com
oxigénio. Consequentemente, a utilizagdo de MgS0O,4.7H,O se torna uma
alternativa viavel visando melhorar a seletividade do processo, além de
reduzir a decomposi¢cao do peréxido pelos ions metalicos de transigao
(COLODETTE et al. 1989).

O sulfato de magnésio reage com alcali (hidroxido de sodio), in situ,
produzindo o hidroxido de magnésio, Mg(OH),, que inativa os ions dos
metais de transi¢cao na polpa, encapsulando-os. Dentre os ions metalicos, os
mais prejudiciais sdo Fe, Mn e Cu, que, por reagdes cataliticas, produzem
especies radicalares que atacam a cadeia de celulose e, consequentemente,
reduzem sua viscosidade (THAKORE et al. 2005).

Os ions de magnésio podem também estabilizar a celulose contra a
degradacao alcalina iniciada por grupos oxidados do tipo carbonila. O
magnésio tem a capacidade de formar um complexo carboidrato-metalico
estavel com estas ligagdes carbonilas fracas, assim prevenindo a quebra

polimérica.
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Atualmente, devido a elevagdo do custo do hidroxido de sodio no
mercado, novos estudos estdo sendo realizados na utilizacdo direta de
hidréxido de magnésio. O hidroxido de magnésio é, frequentemente,
utilizado como fonte de alcali para ajuste do pH de efluentes acidos e
precipitacdo de metais para tratamento de efluentes industriais. Por outro
lado, ele funciona como tampao e é de manuseio facil e seguro (GIBSON e
WAJER 2003).

Industrialmente, o Mg(OH), vem sendo utilizado como aditivo ao
branqueamento de polpa mecanica com peréxido de hidrogénio. A vantagem
deste produto em relacdo ao NaOH é o fato de ser uma base mais fraca,
agindo como um agente tampéo, trazendo multiplos beneficios ao processo
de produgédo de celulose, incluindo menor carga de DQO ao efluente,
menores custos de reagentes e menor lixo ibnico carreado com a polpa
branqueada (YU et al. 2004).

Em comparagdo com o NaOH, o hidroxido de magnésio tem menor
solubilidade em agua, no entanto, nas condigcbes de branqueamento de
polpa quimica, o hidroxido de magnésio apresenta solubilidade suficiente.
Na presenga de peroxido de hidrogénio, a dissociagdo do hidroxido de
magnésio é facilitada, pois o peroxido consome ions hidroxila e o hidroxido
de magnésio se dissocia continuamente em ions magnésio e ions hidroxilas.
Assim sendo, o hidréxido de magnésio tem o anion e o cation funcionais, ja
que o cation funciona como protetor dos carboidratos. Em base de peso
seco, 0,73kg de hidroxido de magnésio é equivalente quimicamente a 1 kg
de NaOH; enquanto 0,48kg de hidroxido de magnésio fornece quantidade
equivalente de ions de magnésio correspondente a 1kg de sulfato de
magnésio (GIBSON e WAJER 2003). Desta forma, o Mg(OH), pode
substituir totalmente o sulfato de magnésio e, parcialmente, o hidroxido de
sédio, durante o branqueamento com peroxido.

A aplicagdo do hidroxido de magnésio no branqueamento de polpa
quimica é feita nos estagios de extragao alcalina reforcadas com peroxido e
ou oxigénio (Ep e Eqp) e no estagio final de branqueamento com peroxido de
hidrogénio (P).

Recentemente, GIBSON e WAJER (2003) demonstraram o potencial

de substituigdo do NaOH por hidréxido de magnésio nos estagios Eqp € E,
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da seqiéncia DoEqD1EyD2, para polpas de fibra longa, com eliminacdo
completa do uso de sulfato de magnésio. Foi observado que esta
substituicdo ndo afetou a viscosidade da polpa e a demanda oxidante da
sequéncia para alvuras de 90% ISO (Quadro 4). Foi observado também uma
reducédo de 11% da matéria organica destinada a estagao de tratamento de

efluentes.

Quadro 4 — Alvura e viscosidade do estagio Eq, e D final, para substituicdo
de 25 e 50% de NaOH por Mg(OH),

Eop Eop D, D,
Alvura, %ISO | Viscosidade, cP | Alvura, %ISO |Viscosidade, cP
Referencia 62,1 27,8 90,8 16,5
25% Mg(OH), 60,1 28,6 90,5 17,5
50% Mg(OH), 59,7 29,3 89,9 18,6

Fonte: GIBSON e WAJER, (2003)
Polpa de coniferas, Sequéncia: DoEo,D1EpD>

THAKORE et al. (2005) relatam uma experiéncia industrial numa
fabrica canadense em que 25% do NaOH e 100% do sulfato de magnésio
foram substituidos por hidroxido de magnésio, ndo se observando variagdes
da alvura final da polpa, com diminuicdo do custo do branqueamento. YU et
al. (2004) relatam que a substituicdo de NaOH por hidréxido de magnésio no
branqueamento de pastas mecanicas reduz os riscos de incrustacbes por
oxalato de calcio, pois o oxalato produzido é principalmente do tipo
magnésio, mais soluvel que aquele produzido pelo calcio. ULMGREN e
RADESTROM (1999) observaram que a solubilidade do oxalato de
magnésio € 100-1000 vezes maior que a do oxalato de calcio, sob uma
mesma condigdo experimental. Uma outra possibilidade para a formagao do
oxalato mais soluvel esta relacionada ao magnésio, que, em conjunto com o
célcio, forma co-produtos com oxalato, por exemplo, Mg(C,04),, cuja
solubilidade é superior & do CaC,04. E possivel que os ions de magnésio
promovam a formacdo dos oxalatos de calcio di- e tri- hidratados em

detrimento do monoidrato que é muito mais insoluvel.

36



3. Referéncias Bibliograficas

ALA-KAILA, K.; REILAMA, |. Step-wise delignification response in an
industrial two-stage oxygen-alkali delignification process. Pulp and Paper
Canada, Pointe-Claire, v.102, n.6, p.53-55, 2001.

ARGYROPOULOQOS, D.S.; LIU, Y. The role and fate of Lignin’s condensed
structures during oxygen delignification. Journal Pulp and Paper Science,
v.26, n.3, p.107-113, 2000.

ARGYROPOULOQOS, D.S.; SUCHY, M.; AKIM, L. Nitrogen-centered activators
of peroxide-reinforced oxygen delignification. Industrial Engineering
Chemical Research, v. 43, n.5, p. 1200-1205, 2004.

BEGNOR-GIDNERT, E.; TOMANI, P.E.; DAHLMAN, O. Influence on pulp
quality of conditions during the removal of hexenuronic acids. Nordic Pulp
and Paper Research Journal, v. 13, n.4, p. 310-316, 1998

BRASILEIRO, L. B.; A utilizacao de peroxiacidos no branqueamento e na
deslignificagcao de polpas kraft. 1999. 258 f. Tese (Doutorado em Quimica)

— Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 1999.

CHEN, S.; LUCIA, L.A. Fundamental insight into the mechanism of oxygen
delignification of kraft pulp: The influence of a novel carbohydrate protective
system. Cellulose Chemistry and Technology, v.36, n.3-4, p. 339-351,
2002.

37



COLODETTE J.L.; ROTHENBERG, S. DENCE, C.W. Factors affecting
hydrogen peroxide stability in the brightening of mechanical and
chemimechanical pulps. Part I: Hydrogen peroxide stability in the absence of
stabilizing systems. Journal of Pulp and Paper Science, v.14, n.6, p. J126-
J132, 1988.

COLODETTE J.L.; DENCE, C.W. Factors affecting hydrogen peroxide
stability in the brightening of mechanical and chemimechanical pulps. Part IV:
The effect of Transition Metals in Norway Spruce TMP on hydrogen peroxide
stability. Journal of Pulp and Paper Science, v.15, n.3, p. J79-J83, 1989.

COLODETTE, J.L.; GOMIDE, J. L.; BATISTA, J. C. Efeito de aditivos na
deslignificagdo com oxigénio de polpa kraft de eucalipto. 22° Congresso
Anual de Celulose e Papel - ABTCP Anais... Sd0 Paulo, Brasil. p. 217-236,
1989.

COLODETTE, J.L.; SOUZA, C.B., MOUNTEER, A.H., CAMPOS, A.S.
Aumentando a seletividade e eficiéncia no branqueamento com oxigénio
pelo uso do metanol. O Papel, v 54, n. 4, p.26-36, 1993.

COUCHARRIERE, C.; MORTHA, G.; LACHENAL, D.; BRIOIS, L
LARNICOL, P. Rationalization of the use of TAED during activated peroxide
delignification and bleaching. Part |: Kinetic model. Journal of Pulp and
Paper Science, v.28, n.10, p. 332-340, 2002.

COUCHARRIERE, C.; MORTHA, G.; LACHENAL, D.; BRIOIS, L
LARNICOL, P. Rationalization of the use of TAED during activated peroxide
delignification and bleaching. Part II: Bleaching optimization. Journal of Pulp
and Paper Science, v.30, n.2, p. 35-41, 2004.

DENCE C.W.; REEVE, D.W. Section IV: The Technology of Chemical Pulp
Bleaching. Chapter 1: Oxygen Delignification. Dence, C.W. and Reeve, D.W.
Pulp Bleaching — Principles and Practice. Tappi Press. Atlanta, Georgia.
p. 213-239, 1996.

ECKERT, R. C. Delignification and bleaching process and solution for
lignocellulosic pulp with peroxide in the presence of metal additives.
Canadian Patent 1129161, 1982.

38



ERICSSON, B.; LINDGREN, B.O.; THEANDER, O. Factors influencing the
carbohydrate degradation under oxygen-alkali bleaching. Svensk
Pappertidning, v. 22, n. 11, p. 757-756, 1971.

GELLERSTEDT,G.; E LINDFORS,E.L. Hydrophilic groups in lignin after
oxygen bleaching. Tappi Journal, v.70, n.6, p. 119-122 Jun.1987.

GELLERSTEDT, D; LI, J. An HPLC method for the quantitative determination
of hexeneuronic acid groups in chemical pulps. Carbohydrate Research, v.
294, p. 41-51, 1996.

GELLERSTEDT, G.; GARTNER, A.; HEUTS, L. The chemistry of peroxide
bleaching of kraft pulp fibers. In: International Pulp Bleaching Conference,
1996, Washington, D.C. Proceedings... et al. Washington, D.C.: TAPPI,
1996, p. 505-508, 1996.

GELLERSTEDT G.; HEUTS, L.; ROBERT, D. Structural changes in lignin
during a totally chlorine free bleaching sequence. Part Il: An NMR study.

Journal of Pulp and Paper Science, v.25, n.4, p. 111-117, 1999.

GIBSON, A. and WAJER, M. The use of magnesium hydroxide as an alkali
and cellulose protector in chemical pulp bleaching Pulp Paper and Canada,
v. 104, n. 11, p. 28-32, 2003.

GIERER J. The chemistry of delignification. Part |l: A general concept.
Holzforschung, v. 36, p. 55-64, 1982.

GOMES, M.G.; MOKFIENSKI, A.; MOUNTEER, A.; COLODETTE, J.L. Can
lignin precipitate during kraft pulping and washing? In: 11" ISWPC
International Symposium on Wood and Pulping Chemistry. Proceedings...
Nice, France. p. 337-340, 2001.

HAMALAINEN H.; PAREN, A.; JAKARA, J.; FANT, T. Mill-scale application
of a molybdate-activated peroxide delignification process in ECF and TCF
production of softwood and hardwood kraft pulps. IN: 12™ International
Symposium on Wood and Pulping Chemistry, Proceedings... Madison-
Wisconsin - USA, p. 81-84, 2003.

39



HEIKKILA, M.; RASANEN, E.; STENBERG, H.; VUORINEN, T. Competing
electrophilic and nucleophilic reactions of peracids. IN: International Pulp

Bleaching Conference Proceedings... Helsinki, Finland, p. 139-144, 1998.

HENRICSON, K. AHL Stage — A new bleaching stage for kappa reduction
and metal profile control. In:  INTERNATIONAL EMERGING
TECHNOLOGIES CONFERENCE AND EXHIBITION, 1997, Orlando.
Proceedings... Orlando, p. 9-13, 1997.

IIJIMA, J. F.; TANEDA, H. Effects of several factors on medium consistency
oxygen delignification. International Pulp Bleaching Conference.
Proceedings... Washington D.C., p. 403 409, 1996

JACOBSON, B.; LINDBLAD, P.; NILVEBRANT, N. Lignin reactions affect of
ozone on carbohydrate International Pulp Bleaching Conference: Production
of Bleached Chemical Pulp in the Future Proceedings... Stockholm,
Sweden, v.2, p. 45-58, 1991.

JAKARA, J; PATOLA, J. The use of activated peroxide in ECF and TCF
bleaching of kraft pulp. Proceedings... IN: International Non Chlorine
Bleaching Conference, 1995, Amelia — Island, March 5-9, 14-2, 1995.

JAKARA, J; PAREN, A.; NYMAN, J. Production and use of different peracids
in chemical pulp bleaching Paperi Ja Puu — Paper and Timber v.80, n. 4, p.
281 — 287, 1998.

JASCHINSKI, T.; PATT, R. Effects of polypyridines as peroxide activators in
TCF bleaching of kraft pulps. Tappi Pulping Bleaching Conference
Proceedings... Helsinki, Finland, p. 417 - 422, 1998.

JAASKLAINEN, A.-S.; POPPIUS-LEVLIN, K. Carbohydrates in peroxyacetic
acid bleaching. IN: International Pulp Bleaching Conference Proceedings...
Helsinki, Finland, p.423-428, 1998.

JOUTSIMO, O.; VUORENVIRTA, K.; FUHRMANN, A. Leaching phenomena
in pulp — with and without oxygen delignification. TAPPI International Pulp
Bleaching Conference Proceedings... Portland, Oregon, USA. 10 p., 2002.

40



KANG, G.J.; NI, Y.; VAN HEININGEN, A. R. P. Activator assisted H,0O;
delignification Proceedings... International Pulp Bleaching Conference,
Poster Presentations, v. 2, Helsinki 1-5 June, p.461-465, 1998.

KANG, G. J.; NI, Y The formation of peracetic acid and its impact on peroxide
bleaching of mechanical pulps IN: 11" ISWPC International Symposium on
Wood and Pulping Chemistry. Proceedings... Nice, France, v. 1, .p. 351-
355, 2001.

KANG, G. J.; MALEKIAN A.; NI, Y. Formation of peracetic acid from peroxide
and pentaacetyl glucose to active oxygen delignification. Tappi Journal, v. 3,
n. 1, p. 19-22, 2004.

KHAM, L.; BIGOT, Y. L.; DELMAS, M.; AVIGNONM, G. Delignification of
wheat straw using a mixture of carboxylic acids and peroxoacids. Industrial
Crops and Products, v. 21, n. 1, p. 9-15, 2005.

KUBELKA, V.; FRANCIS, R.C.; DENCE, C.W. Delignification with acidic
hydrogen peroxide activated by molybdate Journal Pulp and Paper
Science, v.18, n.3, p. J108-J114, 1992.

LJUNGGREN, S. C.; JOHANSSON, E. C. Reaction kinetics of lignin
structures during oxygen bleaching — effects of solvents, oxygen pressure
and pH. International Oxygen Delignification Conference, Proceedings...
San Diego, California, USA. p. 125-132, 1987.

MAXIMOVA, N.; STENIUS, P. Lignin uptake cellulose fibres from aqueous
solutions, TAPPI International Pulp Bleaching Conference Proceedings...
Portland, Oregon, USA, 13 p., 2002.

MIMOUN H. The role peroxymetallation in selective oxidative processes

Journal Molecular catalysis, n.7, p. 1- 29, 1980.

MOUNTEER A. H., COLODETTE, J. L., CAMPOS, A. S., GOMIDE J. L.
Bleaching of eucalypt kraft pulp to 90 ISO in short sequences without
molecular chlorine. IN. Production of Bleached Chemical Pulp in the Future -
International Pulp Bleaching Conference, Proceedings... Stockholm,
Sweden, 1991, v. 3 p. 83-102, 1991.

41



NGUYEN, K.L.; LIANG, H. Kinetic model oxygen delignification. Part 1 -
effect of process variables. Appita Journal, v. 55, n. 2, p. 162-165, 2002.

POPPIUS, K.; LAAMANEN, L.; SUNDQUIST, J.; WARTIOVAARA, |;
KAULIOMAKI, S. Bleached pulp by peroxyacid / alkaline peroxide
delignification. Paperi Ja Puu — Paper and Timber, v. 68, n.2, p. 87-92,
1986.

RATNIEKS, E.; FOELKEL, C.; SACON, V.; SAUER, M. Improved Eucalyptus
Pulp Bleachability Via High Temperature Acid Treatment, Proceedings, 30°
Congresso Anual de Celulose e Papel da ABTCP Anais... Sao Paulo, Brasil,
1997, p. 91-98, 1997.

SANTOS, C.A., CALDAS, P.G., Incrustagdo com Carbonato de Calcio no
Branqueamento. A experiéncia da Bahia Sul Celulose, 30° Congresso Anual
de Celulose e Papel - ABTCP Anais... Sdo Paulo, Brasil, p. 99-113, 1997.

SHACKFORD, L.; SULLIVAN, D. P.; MILLER, W. J.; SANTOS, C. A;
COLODETTE, J. L. Otimizacdo da tecnologia de deslignificagdo com
oxigénio. 2° seminario de deslignificacdo Otimizacdo da tecnologia de

deslignificagdo com oxigénio, Anais... Sdo Paulo, Brasil, p. 1-15, 1999.

SILTALA, M., WINBERG, K., ALENIUS, M., HENRICSON, K., LONNBERG,
B., KESKINEN, N., Mill scale application for selective hydrolysis of
hexenuronic acid groups in TCFz bleaching of kraft pulp. International Pulp

Bleaching Conference Proceedings... Helsinki, Finland, p. 279-287, 1998.

SILVA, M. R. Estudo laboratorial e industrial do estagio de hidrélise
acida no branqueamento de polpa kraft de eucalipto 2001. 120 f. Tese
(Doutorado em Ciéncia Florestal) — Universidade Federal de Vigosa, Vigosa,
2001.

SUCHY M, ARGYROPOULOS D. S. Catalysis and activation of oxygen and
peroxide delignification of chemical pulps: a review. Tappi Journal, v.1, n.2,
p. 1-18, 2002.

SUNDIN, J.; HARTLER, N. Precipitation of lignin during pulp washing. Tappi
Pulping Conference Proceedings... Montreal, Quebec, Canada. p. 219-227,
1998.

42



SUESS, H. U.; SCHMIDT, K.; DEL GROSSO, M. Options to improve TCF-
bleaching of sulfite pulp. Appita Journal, v. 57, n.5, p. 361-366, 2004.

SUNDMAN, G. I. J. Molybdenum - and tungsten - catalyzed reactions of
acid hydrogen peroxide with kraft lignin model compounds and
enzymatically - liberated kraft lignin. Ph. D. Thesis, SUNY College of
Environmental Science and Forestry, Syracuse - New York, 1988.

SWERN, D. Chapter VI: Organic Peroxy Acids — Preparation, Properties and
Structure SWERN, D. Organic Peroxides. WILEY-INTERSCIENCE, New
York, 1970, v. 1, p. 313-474.

THAKORE, A.; OEl, J.; RINGROSE, B.; GIBSON, A.; WAJER, M. The use
magnesium hydroxide as a cost effective cellulose protector in the
pressurized alkaline peroxide (Eop) bleaching stage Pulp Paper Canada v.
106, n. 5, p. 46-49, 2005.

ULMGREN, P.; RADESTROM, R. Solubility of calcium oxalate in the
presence of magnesium ions, and solubility of magnesium oxalate in sodium
chloride medium. Nordic Pulp and Paper Research v. 14, n.4 p. 330-335,
1999.

VAN RIPER, G. G.; GILLILAND, J. C. Volume A 16: Magnetic Materials to
Mutagenic Agents. Chapter 11: Environmental Aspects. Elvers, B; Hawkins,
S and Schulz, G. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry VCH.
Florida. USA. 1990. p. 691-692.

VICENT, A.H.D.; NGUYEN K.L., MATHEWS, J.F. Kinetics of oxygen
delignification of eucalypt kraft pulp. Appita Journal, v.47, n.3, p. 217-220,
1994.

VUORINEN, T.; BURCHERT, J.; TELEMAN, A.; TENKANEN, M,
FAGERSTROM, P. Selective hydrolysis of hexenuronic acid groups and its
application in ECF and TCF bleaching of kraft pulps. In: INTERNATIONAL
PULP  BLEACHING CONFERENCE, 1996, Washington, D.C.
Proceedings... Washington, D.C.: Tappi, v. 1, 1996, p. 43-51.

WHITE, B. Carbon dioxide on pulp during washing in the minimum impact

mill. Tappi Pulping Washing Symposium, Proceedings... p. 53-56, 1996.

43



YANG, W.; NI, Y. Oxygen formation during peroxide bleaching of a
thermomechanical pulp and its relationship to bleaching performance. In: 86°
CONGRES ANNUEL de PAPTAC, 86™ ANNUAL MEETING, Book C, 3
Février 3, 2000, Proceedings... Montreal, QC.: 2000, C125-C129.

YU, L.; RAE, M.; NI, Y. Formation of oxalate form the Mg(OH), — Based
peroxide bleaching of Mechanical pulps Journal of Wood Chemistry and
Technology, v.24, n.4, p. 341-355, 2004.

YUAN, Z.; NI, Y.; VAN HEININGEN, A.R.P. Kinetics of Peracetic Acid
Decomposition. Part | Spontaneous Decomposition at Typical Pulp
Bleaching Conditions. The Canadian Journal of Chemical Engineering,
v.75, p. 37-41, 1997.

Z0OU ,H.; LIUKKONEN, A.; COLE, B.; GENCO, J.; MILLER, W. Influence of
kraft pulping on the kinetics of oxygen delignification. Tappi Journal, v.83,
n.2, p.65-71, 2000

44



Capitulo 1

Melhorias na Deslignificagao com Oxigénio

RESUMO

Polpas kraft de eucalipto originadas de processos de polpagdo modificados
modernos contém quantidades muito elevadas de acidos hexenourdnicos
que nao reagem com o oxigénio. Por isso, a deslignificacdo com oxigénio
apresenta baixa eficiéncia em fabricas modernas, e a tendéncia € de que
piore ainda mais com o passar dos anos, ja que condicbes de cozimento
cada vez mais suaves estdo sendo utilizadas e mais acidos hexenourénicos
estdo permanecendo nas polpas marrons. Atualmente, em fabricas
modernas de polpa kraft de eucalipto, a eficiéncia da deslignificagdo com
oxigénio raramente excede os 30%, sendo a eficiéncia esperada de 40-60%.
Portanto, a forma de operar esta etapa precisa ser alterada frente ao novo
cenario. Neste estudo, foram avaliadas algumas técnicas visando melhorar a
eficiéncia da deslignificagcdo com oxigénio que incluiram: (1) elevagcéo da
carga de alcali e da temperatura de reagdo acima de valores normais e (2)
uso de aditivos. O impacto dessas alteragdes na branqueabilidade da polpa

e o0 custo total do branqueamento foram determinados, utilizando-se a
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sequéncia Oa/(Ze)DP. Concluiu-se que o aumento da temperatura de reagao
dos convencionais 100 °C para 115 °C reduziu o numero kappa da polpa em
aproximadamente duas unidades, aumentando a eficiéncia da
deslignificagdo com oxigénio, de 32 para 43%. Esse ganho de eficiéncia
reduziu o custo do branqueamento pela seqliéncia Oa/ZeDP em cerca de R$
10,00/t polpa, sem prejuizo para a viscosidade final. Nenhum dos aditivos
avaliados foi economicamente justificavel, embora ganhos significativos de
seletividade e queda de viscosidade tenham sido alcangados com o uso do

magnésio e do metanol.
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ABSTRACT

Eucalyptus kraft pulps originated from modern processes of pulp reduction
contain very elevated quantities of hexenuronic acids that do not react with
oxygen. Because of this, the oxygen delignification shows low efficiency in
modern mills and, the tendency is that it gets even worse as the years go by,
since the more mild cooking conditions are being used and more
hexenuronic acids are staying in the unbleached pulps. Nowadays, in the
eucalyptus kraft pulps modern mills, the delignification efficiency with oxygen
rarely exceed the 30%, being the expected efficiency of 40-60%. Therefore,
the way to operate this stage has to be altered due to the new scenario. In
this study, some techniques were evaluated trying to improve the oxygen
delignification efficiency, which included: (1) alkali and temperature load
elevation above the normal values and (2) additive use. These alterations
impact in the pulp bleaching and the bleaching total costs were determined
using the Oal/(Ze)DP sequence. It was concluded that the increase of the
reaction temperature of the 100°C conventional to the 115°C reduced the
kappa pulp number in approximately two units, increasing the oxygen
delignification efficiency, from 32 to 43%. This efficiency gain reduced the
bleaching cost by the Oa/(Ze)DP sequence in about 10,00/t pulp, without
damage to the final viscosity. None of the additives evaluated were
economically justified, although significant gains in the selectivity and

viscosity loss were achieved with the magnesium and methanol use.
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1. INTRODUGAO

A remocé&o da lignina € monitorada através da redugdo do numero
kappa (ALA-KAILA e REILAMA, 2001; JOUTSIMO et al. 2002). A redugao de
40-60% do numero kappa que ocorre na deslignificagdo com oxigénio se
deve, principalmente, a retirada de lignina fendlica ndo condensada da
polpa. Os outros 50-60% do numero kappa sdo constituidos de acidos
hexenourdnicos, lignina fendlica condensada e lignina n&o fendlica.

Polpas kraft de eucalipto originadas de processos de polpacao
modificados modernos contém quantidades muito elevadas de acidos
hexenourdnicos que nao reagem com o oxigénio. Por isso, a deslignificacdo
com oxigénio apresenta baixa eficiéncia em fabricas modernas e a tendéncia
€ de que piore ainda mais com o passar dos anos, ja que condi¢cdes de
cozimento cada vez mais suaves estdo sendo utilizadas, e mais acidos
hexenourdnicos estdo permanecendo nas polpas marrons. Atualmente, em
fabricas de polpa kraft de eucalipto modernas, a eficiéncia de deslignificacdo
com oxigénio raramente excede ao 30%, sendo que 40-60% seria o
esperado. Portanto, a forma de operar esta etapa precisa ser alterada em
funcao do novo cenario.

As alternativas disponiveis para melhorar a eficiéncia da
deslignificagédo incluem o uso de alguns aditivos potencialmente capazes de

reduzir a energia de ativagdo e a seletividade da reagéo do oxigénio com a
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lignina. Recentemente, foi sugerido o uso de compostos nitrogenados, 1-10-
fenantrolina e tetra acetila etileno-diamina (TAED), penta-acetato de glicose
(PAG), além de alguns alcoois ja estudados no passado.

A utilizacdo de metanol na deslignificagdo por oxigénio reduz a taxa
das reacoes radicalares, principalmente pelo radical hidroxila, que danificam
os carboidratos da polpa. De acordo com JACOBSON et al. (1991), o
metanol age como capturador (“scavenger”) de radicais livres. COLODETTE
et al. (1993) observaram efeito positivo do metanol na seletividade da
deslignificagdo por oxigénio, porém néao verificaram ganhos significativos na
eficiéncia da reacao.

O uso de compostos nitrogenados aromaticos heterociclicos, como
aditivos a deslignificacdo por oxigénio, tem sido relatado por
ARGYROPOULOS et al. (2004) e JASCHINSKI e PATT, (1998). Por
exemplo, o uso da 1,10-fenantrolina aumentou, significativamente, a
eficiéncia do processo em duplo estagio, quando se adicionou a 1,10-
fenantrolina no segundo estagio. O mecanismo envolve, aparentemente, a
formacado de anion superodxido a partir da 1,10-fenantrolina, dos perdxidos
gerados na deslignificagdo com oxigénio ou adicionados e dos metais de
transicao presentes na polpa marrom.

A utilizagdo de TAED no estagio de oxigénio pode conduzir a geragao
in situ de acido peroxiacético, a partir da reacdo do TAED com peroxidos
gerados durante a deslignificacdo com oxigénio (SUCHY e
ARGYROPOULOS, 2002; COUCHARRIERE et al. 2002; COUCHARRIERE
et al. 2004). COUCHARRIERE et al. (2004) observaram que a
deslignificagdo na presenca de TAED é mais efetiva em temperaturas de 60
e 80°C, decrescendo substancialmente coma elevagdo da temperatura,
causada pela decomposicao do acido peroxiacético formado.

A eficiéncia da deslignificagcdo por oxigénio pode ser melhorada
também pela adequada otimizacdo das variaveis operacionais do processo
que incluem tempo, temperatura, carga de alcali, carga de oxigénio,
consisténcia, pressdo de reacdo etc. (IIJIMA e TANEDA, 1996;
ARGYROPOULOS e LIU, 2000; ZOU et al. 2000; NGUYEN e LIANG 2002;
VAN HEININGEN et al. 2003). IIJIMA e TANEDA (1996) observaram que a

taxa de deslignificacdo é diretamente proporcional ao aumento da carga de
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alcali, ocorrendo este aumento de forma mais linear até 2,0% de NaOH. A
eficiéncia de deslignificacdo cresce linearmente com o aumento da
temperatura. COLODETTE et al. (1989) observaram que, para polpas de
fibras curtas, ocorre aumento de 15% na taxa de deslignificacdo, quando a
temperatura é elevada de 90 para 110°C.

Neste estudo, foram avaliadas algumas técnicas visando melhorar a
eficiéncia da deslignificagcdo com oxigénio que incluiram: (1) elevagédo da
carga de alcali e da temperatura de reagdo acima de valores normais e (2)
uso de aditivos. Determinaram-se também o impacto dessas alteracdes na
branqueabilidade da polpa e o custo total do branqueamento, utilizando-se a

sequéncia Oa/(Ze)DP.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Foram utilizadas polpas marrons industriais provenientes de madeira
de Eucalyptus spp., cujas principais caracteristicas sado apresentadas no
Quadro 1.1.

Quadro 1.1 — Caracterizacéo das polpas marrons

Propriedades Amostra A* | Amostra B** Amostra C***
Alvura, %ISO 411 41,9 41,1
N°. Kappa 14,2 14,3 16,2
Viscosidade, cP 441 59,5 72,7
Viscosidade, dm®/kg **** 1244 1368 1452
HexA'’s, mmol/kg 59,2 58,3 63,4

Metais

Fe, mg/kg 29,9 26,2 25,5

Cu, mg/kg Nao d(ﬁ:je)ctado 1.5 Nao d(ﬁ:je)ctado
Mn, mg/kg 6,5 11,7 4,64
Ca, mg/kg 370 354 215,3
Mg, mg/kg 35 81 14,3

* amostra utilizada para avaliagao dos estagios O e (OP) com o aditivo metanol,
sulfato de magnésio, fenantrolina e fenantrolina - Fe;
** amostra utilizada para avaliagado dos estagios O e (OP) com o aditivo TAED;
***amostra utilizada para otimizagcdo das variaveis de temperatura e carga de
alcali no estagio O;
***transformacado para viscosidade intrinseca: V (dm®kg)=LOG(V(cP))*954-325
(Norma Scan-CM 15:99 citado por SIHTOLA H et al. 1963)
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Os aditivos utilizados, bem como suas caracteristicas principais e
cargas aplicadas na deslignificagdo por oxigénio estdo descritos no Quadro
1.2. A aplicagédo dos aditivos foi realizada também na deslignificagdo por

oxigénio reforgada com peroéxido, estagio (OP).

Quadro 1.2 — Aditivos utilizados no estagio O e/ou (OP)

Aditivos Concentragoes aplicadas no estagio
H;C-OH Can.
Metanol 5,0; 10; 15 e 20kg/t
MgS0O,4.7H,O 2; 4 e 6kg/t puro;
Sulfato de magnésio 4kg/t com 50 e 500ppm Cu

Q Q 3kg/t e 3kg/t com 20 ppm Fe
N N

1,10 — Fenantrolina
Mo
Molibdénio *
o
0 \)
b
f\ S
i N—
— o

Q

200 ppm

250ppm e 5kg/t

TAED
(Treta acetila etileno-diamina)
* Somente aplicado no estagio OP

2.2. Métodos

As condicgbes utilizadas na deslignificagdo com oxigénio normal (O) e
reforcada com peroxido (OP) estdo descritas no Quadro 1.3. Durante o
estagio, foram realizados estudos de otimizagdo da temperatura (100 e
115°C) e da carga de soda (20; 25 e 30kg/t). Para a polpa pré-deslignificada
com oxigénio a 115°C, foi realizado o branqueamento pela sequéncia
Oal/(Ze)DP, tendo sido analisadas a branqueabilidade e a qualidade final da
polpa branqueada de 90%ISO a 92%ISO. As condi¢cdes aplicadas nos

estagios do branqueamento sao descritas no Quadro 1.4.
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Quadro 1.3 — Condigdes utilizadas no estagio O e (OP)

Condicoes (0) (OP)
Consisténcia, % 10 10
Temperatura, °C 100 100

Tempo, min 60 60

Presséo, Kpa 600 600
0O, kglt 20 20
NaOH, kg/t 20 20
HzOz, kg/t -— 10

Quadro 1.4 — Condigdes utilizadas na sequéncia a/(Ze)DP

Condicgoes al (Z e) D P
Consisténcia, % 11 40 11 11 11
Temperatura, °C 60 25 60 85 85

Tempo, min 15 1 15 60 20+40

Presséo, kPa — — — — 250+0
02, kg/t —-— — —— _— —
NaOH, kg/t — -—-- 11 — 4-11
HzSO4, kg/t 11 _— — — —_—
MgS0,.7H,0, kg/t — — — ——- 2
H20,, kg/t — — - — 1,5-12
O3, kglt -— 55 —_ _— —_
Cl,0 ¢/ Cl,, kgt - — — 16 —-

2.2.1.Deslignificagcao com oxigénio (O)

O branqueamento com oxigénio foi realizado em um reator /
misturador Quantum - Mark V, fabricado pela Quantum Technologies, com
amostras de 280 gramas de polpa absolutamente secas, sendo as
condigdes gerais do branqueamento demonstradas no Quadro 1.3. A polpa
foi depositada no reator, na consisténcia adequada, e aquecida até a
temperatura desejada. Atingida a temperatura, e sob o efeito de agitagcao
constante, foi injetada a carga preestabelecida de NaOH ao sistema e
aplicada a pressao de reagdo com O, até o valor desejado e pelo tempo
predeterminado. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do licor
residual para analise de pH e COT. A polpa foi transferida para o
descarregador de polpa e entdo lavada com o equivalente a 9m?® de agua

destilada por tonelada de polpa seca.

53




2.2.2. Deslignificagcao com oxigénio, reforcado com peroxido (OP)

Esta etapa foi realizada em um reator / misturador Quantum - Mark V
(reator de teflon), com amostras de 280 gramas de polpa absolutamente
secas, sendo as condi¢gdes gerais do branqueamento demonstradas no
Quadro 1.3. As cargas de oxigénio, hidroxido de sédio e perdxido de
hidrogénio foram adicionadas ao reator depois de este ter atingido a
temperatura preestabelecida. A mistura foi mantida pelo tempo de reacéo
estabelecido, sob agitacao intermitente, e depois de completada a reacéo, a
pressao foi aliviada, a polpa foi descarregada em uma caixa com peneira de
120 mesh e foram extraidos 300mL do licor residual para analise de pH e
COT. Em seguida, a amostra foi lavada com o equivalente a 9m® de agua
destilada por tonelada de polpa absolutamente seca, em temperatura

ambiente.

2.2.3. Branqueamento com estagio acido, ozénio em alta consisténcia e
extragao alcalina a/(Ze)

O estagio acido foi efetuado em sacos de polietileno, com amostras
de 280 gramas de polpa absolutamente secas, nas condigdes apresentadas
no Quadro 1.4. Apdés a adigdo de agua, para ajuste da consisténcia e
suficiente H,SO, para ajuste do pH, a mistura foi massageada
vigorosamente. Em seguida, a polpa foi aquecida em forno de microondas
até a temperatura desejada e transferida para um banho de vapor
termostatizado, sendo ai mantida pelo tempo de reacido estabelecido.
Depois de terminado o tempo de reagdo, a polpa foi centrifugada
exaustivamente por volta de 30 minutos, até atingir consisténcia préxima a
40%. Em seguida, a polpa foi afofada num afofador laboratorial de aco
inoxidavel para ser aplicada no estagio posterior de ozénio em alta
consisténcia. O branqueamento por ozdnio em alta consisténcia foi realizado
em um reator de vidro, com amostras de 25g de polpa absolutamente secas,
nas condi¢cdes apresentadas no Quadro 1.4. A polpa ja acidificada e afofada
foi depositada num baldo de vidro de 3000mL, adaptado a um evaporador

rotatorio. Um fluxo de ozénio de concentracdo conhecida foi passado através

54



da amostra, e 0 0zénio ndo consumido foi coletado em solugao de Kl 5% e
titulado por iodometria. O ozdnio consumido pela polpa foi calculado pela
diferenca entre o aplicado e o residual titulado. A polpa foi entido
posteriormente tratada com alcali nas condicbes apresentadas no Quadro
1.4. Terminada a reacgao, foi extraida uma amostra de licor para analise do
pH residual e carbono organico total (COT). A polpa foi transferida para o
descarregador de polpa e entdo lavada com o equivalente a 9m? de agua

destilada por tonelada de polpa seca.

2.2.4. Branqueamento com diéxido de cloro (D)

O branqueamento com diéxido de cloro foi efetuado em sacos de
polietileno com amostras de 200g de polpa absolutamente secas, nas
condicdes apresentadas no Quadro 1.4. O licor de branqueamento contendo
ClO,, H,O, NaOH ou H,SO, foi adicionado a polpa em temperatura
ambiente. A quantidade de acido sulfurico ou NaOH para controle do pH foi
determinada em estudo prévio, com pequenas amostras de polpa. Apds
mistura manual em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de
vapor com controle de temperatura, sendo ai mantido pelo tempo
preestabelecido. Terminada a reagao, foram extraidas amostras de licor

residual para analises de pH, COT e residual de didxido de cloro.

2.2.5. Branqueamento com peréxido de hidrogénio (P)

O branqueamento por perdxido de hidrogénio foi efetuado em reator
REGMED com amostras de 25g de polpa absolutamente secas, nas
condigdes apresentadas no Quadro 1.4. Foram realizadas trés cargas de
peréxido, a fim de avaliar o valor de alvura de 90 a 92%ISO. O licor de
branqueamento contendo H;O,, H,O, NaOH foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. Apds mistura manual em sacos de polietileno, o
material foi depositado no reator na consisténcia adequada e aquecido até a
temperatura desejada. Atingida a temperatura, e sob o efeito de agitagcao

constante, foram injetadas as cargas preestabelecidas de MgSO4, H,0, e

55



NaOH ao sistema, elevando-se a pressdo de reagdo com N, até o valor
desejado. Apos certo periodo preestabelecido sob agitacdo constante, o
sistema foi despressurizado, deixando a reacéo ocorrer pelo tempo restante
preestabelecido sob agitacdo. Terminado o tempo total de reagado, foram
extraidas amostras do licor residual para analises de pH, COT e residual de
perdxido. A polpa foi lavada com 9m® de agua destilada por tonelada de
polpa absolutamente seca. Apds o estagio P, o pH da polpa foi corrigido
para 5,5-6,0 com HySO;,.

2.3. Procedimentos Analiticos

Apds a deslignificacdo por oxigénio, foram determinados o numero
kappa, a viscosidade, a alvura e o teor de acidos hexenourénicos da polpa e
os teores de matéria orgénica total (COT) dos filtrados. Apds os varios
estagios de branqueamento da sequéncia Oa/(Ze)DP, foram também
determinados o numero kappa, a viscosidade, a alvura e o teor de acidos
hexenourdnicos da polpa e os teores de matéria organica total (COT) dos
filtrados. Apds o estagio final P, foi determinada também a reversdo de
alvura da polpa.

As analises da polpa, dos licores residuais e dos filtrados de
branqueamento foram realizadas conforme procedimentos e normas

descritos no Quadro 1.5. Todas as andlises foram efetuadas em duplicata.

Quadro 1.5 — Procedimentos analiticos utilizados nos ensaios

Parametro Analisado Metodologia

Numero kappa

TAPPI T236 om-85

Viscosidade

TAPPI T230 om 94

Alvura

TAPPI T525 om 86

Acidos hexenourdnicos

VUORINEN et al. (1996).

Reversao de alvura

TAPPI um 200 - (4 h, 105 £ 3 °C, 0% UR, apos
condicionamento das folhas por 4 h em sala climatizada)

Andlise de Metais

SCAN-CM 38:96

COT do efluente

Standard Methods - 5310

Confecgao das folhas

TAPPI T218 om-91

Titulagédo de solugdes e
residuais de reagentes do
branqueamento

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

Titulagdo do 0z6nio

lodometria

Nota: Todas as cargas de reagentes estdo expressas com base no peso da polpa

Seca ao ar.
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2.4. Analise estatistica

Para avaliar o grau de associagao entre as variaveis foram estimados
e testados os coeficientes de correlagdes. O valor de p se refere ao nivel de
significancia, enquanto r significa o coeficiente de correlagdo. Os resultados
foram calculados para niveis de 5% de significancia (95% de confiancga).

Para realizagcado das analises estatisticas foi utilizado o software “Statistica”.

2.5. Calculo do ganho de alvura; da eficiéncia de deslignificagao; da
seletividade; da queda de viscosidade; da remocao de HexA’s e da
reversao de alvura

Os valores encontrados para o ganho de alvura [Equacdo 1.1];
eficiéncia de deslignificacdo [Equacdo. 1.2]; seletividade [Equacgédo 1.3],
queda de viscosidade [Equagao 1.4] e remocdo dos HexA’s [Equacdo 1.5],
realizados nos estagios de deslignificacdo com oxigénio convencional (O),
reforcado com peroxido (OP), e nos estagios a/(ZE) e D foram determinados

por meio das equagdes descritas a seguir:

GA(%) =%x100 Equacao 1.1

Onde:

GA = ganho de alvura, %;
A = alvura inicial, % ISO; e
As = alvura final, % 1SO.

(Ki _Kf)

E(%) =
)=

x100 Equacgéao 1.2

Onde:
E = eficiéncia de deslignificacao, %;
Ki = kappa inicial; e

Kt = kappa final.
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_ (AK)
- (av)
100dm® / kg

Equacgéao 1.3

Onde:
S = seletividade;
AK = unidades removidas do numero kappa; e

AV = unidades removidas da viscosidade, dm>/kg.

QV (%) = %x100 Equacio 1.4

Onde:
QV = queda de viscosidade, %;
V; = viscosidade inicial, dm*/kg; e

V; = viscosidade final, dm®/kg.

(HexA's, —HexA's; )
(HexA's;)

RH(%) = x100 Equacgao 1.5

Onde:
RH = remocgao de acidos hexenourénicos, %;
HexA'’s ; = teor de acidos hexenourdénicos inicial, mmol/kg; e

HexA’s ¢ = teor de acidos hexenourdnicos final, mmol/kg.

No estagio P final da sequéncia de branqueamento a/(Ze)DP foi

analisado também a reverséao de alvura [Equacéao 1.6]

AR,; =AD-0D Equacéao 1.6
Onde:
AR457 = reversao de alvura, % ISO;

AD = alvura medida antes do envelhecimento, % ISO; e

OD = alvura medida apés envelhecimento, % ISO.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados médios
do uso de aditivos (metanol, sulfato de magnésio, 1,10-fenantrolina e TEAD)
na deslignificagcdo com oxigénio convencional (O) reforgcada com peréxido
(OP) e da variagdao da temperatura e carga de alcali no estagio (O)
convencional. Também sao apresentados resultados do impacto da
temperatura de deslignificagdo por oxigénio na branqueabilidade da polpa

pela sequéncia de branqueamento Oa/(Ze)DP.

3.1. Utilizacao de aditivos na deslignificagao por oxigénio convencional
(o))

Os resultados experimentais, obtidos em duplicata, para a aplicacao
do metanol, sulfato de magnésio e 1,10-fenantrolina estdo apresentados no
Quadro A1, do Apéndice A.

3.1.1. Efeito da adicao de metanol no estagio de deslignificagao com
oxigénio

Verificou-se que os resultados da eficiéncia de deslignificacédo por

oxigénio convencional (O), medidos pela redugdo do numero kappa, Figura
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1.1, ndo apresentaram correlagao significativa entre si ao nivel de 5%, tendo
a taxa de deslignificagcdo permanecido em torno de 30% durante a adigéao
de metanol. No entanto, a adicdo de metanol a polpa apresentou correlacéo
positiva e significativa para a seletividade do processo. A correlagéo
significativa da seletividade esta relacionada a reducdo da queda de
viscosidade com adigdo de metanol, que apresentou correlagdo negativa e
significativa para 5% de significancia (Figura 1.2).

A seletividade se elevou com a adigao de metanol (Figura 1.3), sendo
a carga de 15kg/t de metanol, a que produziu os melhores resultados de
ganho de seletividade, tendo sido estes ganhos muito pequenos para
justificar o custo adicional dos aditivos. O efeito positivo desses aditivos na
seletividade do estagio de deslignificagdo com oxigénio tem sido relatado em
outros estudos (JACOBSON et al. 1991; COLODETTE et al. 1993), porém
com beneficios muito maiores que os observados neste trabalho. As agdes
positivas do metanol tém sido atribuidas ao expurgo de radicais livres
derivados da decomposicao de peroxidos, catalisados por metais de
transicdo. E possivel que o efeito pouco positivo desses aditivos na
seletividade para a polpa em questdo tenha resultado de uma baixa
concentragdo de metais inicialmente presentes nestas polpas (Quadro 1.1),

em relagao aquelas polpas avaliadas nos estudos prévios.

Na Figura 1.4, observa-se que a utilizacdo de metanol apresentou
correlagao significativa em relagdo ao ganho de alvura, medido em relagéo a
alvura final (depois do estagio de branqueamento) e alvura inicial. Apesar da
correlagao positiva em nivel de 5% de significancia, o ganho da alvura com a
adicdo de metanol no estagio de deslignificagdo com oxigénio foi de apenas

2%, consequéncia do minimo impacto desses aditivos no numero kappa da

polpa.
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Eficiéncia de deslignificagao, %

ns = nao-significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 1.1. — Efeito da aplicagdo de metanol na eficiéncia da taxa de
deslignificagcdo durante o estagio de deslignificagdo com

oxigénio convencional (O).
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* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 1.2. — Efeito da aplicagdo de metanol na queda de viscosidade

durante a deslignificagdo por oxigénio convencional (O).
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* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 1.3. — Efeito da aplicagdo de metanol na seletividade durante a

deslignificac&o por oxigénio convencional (O).
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* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 1.4. — Efeito da aplicagcdo de metanol no ganho de alvura durante a

deslignificac&o por oxigénio convencional (O).

Em relagdo a remogao dos acidos hexenourénicos (HexA’s), observa-
se na Figura 1.5, que a adicdo de metanol no estagio de deslignificagdo com

oxigénio apresentou uma correlagdo n&o-significativa em nivel de 5%. A
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maxima remocédo dos HexA’'s da polpa foi de apenas 3,4% (15kg/t de
Metanol), demonstrando portanto, a ineficiéncia na remogdo dos HexA'’s
durante o estagio. A remogado de HexA’s requer oxidantes que atuam por
mecanismo eletrofilico, carregados positivamente, que néo estdo presentes
em pH alcalino. Entretanto, radicais livres, tais como hidroxilas, em principio,
podem atuar eletrofilicamente, estando presentes na deslignificagdo por
oxigénio. Logo, é surpreendente o fato de ndo ocorrer redugcdo mais
apreciavel do teor de HexA’s durante a deslignificagdo com oxigénio. Um
dos fatores que podem explicar a baixa agao dos radicais hidroxilas é sua
presenca em quantidades minimas, ja que o pKa desta espécie € de 11,3,
demonstrando que parte significativa deste radical esta ionizada na forma do
radical anion oxila, conforme mostrado na Equacao 1.7. A baixa agao deste
radical se explica pelo fato de parte significativa da reagcédo de deslignificagéo

por oxigénio ocorrer em pH acima de 12,0 (GRATZL, 1990).

HO' v H" + O Equagio 1.7
pKa=11.3

3.4 - . , [=07441 e
3,0 - . p = 0,1493

Remocgao de HexA's, %

1,4 T T T 1

0 5 10 15 20
MeOH, kg/t

ns = nao-significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 1.5. — Efeito da aplicacdo de metanol na remogdo dos &cidos
hexenourbnicos durante a deslignificacdo por oxigénio

convencional (O).
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As medi¢cdes da matéria organica total no filtrado da deslignificagao
por oxigénio, pela técnica do carbono organico total (Quadro 1.6), indicam
que a polpa tratada na presenca de metanol resultou num filtrado com
valores elevados de COT, o que era esperado, ja que o metanol € um

composto organico a base de carbono.

Quadro 1.6 — Comportamento da aplicacdo de metanol no teor de COT dos
filtrados da deslignificagdo com oxigénio convencional (O)
Carga de CH;OH,kg/t 0 5 10 15 20
COT, mg/L 1292 2552 3672 5200 6414

3.1.2. Efeito da adicao de sulfato de magnésio no estagio de
deslignificagao com oxigénio

A adicdo de sulfato de magnésio no estagio de deslignificagdo com
oxigénio apresentou comportamento semelhante a aplicagdo do metanol. A
aplicagao de sulfato de magnésio no estagio de deslignificagdo com oxigénio
nao apresentou ganho significativo na eficiéncia de deslignificacao,
apresentando uma correlagdo n&o-significativa (Figura 1.6).

A aplicagdo de magnésio apresentou ganhos significativos na
preservacdo dos carboidratos medidos através da queda de viscosidade,
tendo a taxa de reducdo apresentado um declinio a medida que se
aumentou a carga de magnésio (Figura 1.7), apresentando correlagao
negativa e significativa.

O aumento na viscosidade da polpa apds o estagio apresentou efeito
positivo e significativo na seletividade do estagio (Figura 1,8), sendo a maior
seletividade atingida com carga de 6 kg/t de sulfato de magnésio. O efeito
positivo desses aditivos na seletividade da deslignificagdo por oxigénio tem
sido relatado em outros estudos (COLODETTE et al. 1989; COLODETTE et
al. 1993; e BROWN e ABBOT, 1994). Apesar dos beneficios muito maiores

atingidos neste estudo em relagdo aos trabalhos citados, a aplicagdo de
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magnésio apresentou ainda ganhos muito pequenos para justificar o custo
adicional dos aditivos. O aumento de seletividade propiciado pelo sulfato de
magnésio, em meio alcalino, previne a geracao de radicais livres através da
inativagdo dos metais de transicdo. Conforme COLODETTE et al. (1989), o
unico modo de esta prevengao acontecer esta relacionado a inativagao dos
metais que teoricamente geram esses radicais. As principais teorias aceitas
para explicar a acdo do magnésio séo: (1) que os compostos de magnésio
formam compostos estaveis com metais de transigéo, inibindo, assim, suas
agdes como catalisadores redox; e (2) que, através da precipitacédo de
hidroxido de magnésio em condi¢des alcalinas, ha uma adsorgao dos metais
de transicdo em sua superficie, evitando suas agdes catalisadoras. O teor de
metais da polpa original muito baixo explica o baixo desempenho do

magnésio nesse estudo.
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ns = nao-significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 1.6. — Efeito da aplicagdo de sulfato de magnésio na eficiéncia da
taxa de deslignificacdo durante o estagio de deslignificagao

com oxigénio convencional (O).
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Figura 1.7. — Efeito da aplicagcdo de sulfato de magnésio na queda de

viscosidade durante a deslignificagcdo por oxigénio
convencional (O).
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Figura 1.8. — Efeito da aplicacdo de sulfato de magnésio na seletividade

durante a deslignificagao por oxigénio convencional (O).
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Devido a ineficiéncia da remogao de HexA's, nos estagios alcalinos, a
adicdo de sulfato de magnésio ndo apresentou correlagdo significativa
durante o estagio de deslignificagdo com oxigénio (Figura 1.9), com uma

taxa de remogao maxima em torno de 5,5%.

56 - r=09479 ™
2 ¢ p = 0,0521
s 4,8 -
<
X
[})
I 4,0 -
()]
©
§ 32 -
E L J
¢ 2,4 -
L 2
1,6 T T 1
0 2 6

ns = nao-significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 1.9. — Efeito da aplicagdo de sulfato de magnésio na remogao dos
acidos hexenourénicos durante a deslignificagao por oxigénio

convencional (O).

O ganho de alvura do estagio de deslignificagcdo com oxigénio pela
adicao de sulfato de magnésio apresentou correlagdo negativa e significativa
em nivel de 5% de significancia (Figura 1.10). Porém, o ganho da alvura
atingido pela adicdo do sulfato de magnésio apresentou variagdo muito
pequena em relagdo ao estagio de deslignificagcdo com oxigénio referéncia,
em que o valor maximo atingido foi de 1,5% (6kg/t MgSO4.7H,0),
apresentando consequéncia do minimo impacto desses aditivos no numero

kappa da polpa.
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Figura 1.10. — Efeito da aplicagdo de sulfato de magnésio no ganho de
alvura durante a deslignificacdo por oxigénio convencional
(O).

As medi¢cdes da matéria organica total no filtrado da deslignificagao
por oxigénio, pela técnica do carbono orgénico total (Quadro 1.7), indicam
que, na polpa tratada na presenca de sulfato de magnésio, observou-se
ligeira redugcéo do teor de COT dos filtrados, explicado pela melhoria da
viscosidade da polpa e, provavelmente, pela menor perda de rendimento. As
diferencas, embora pequenas, sao consideradas, pois o erro de medi¢do no
aparelho é da ordem de 4 ppm de carbono.

Quadro 1.7 — Comportamento da aplicagéo de sulfato de magnésio no teor
de COT dos filtrados da deslignificagdo com oxigénio
convencional (O)
Carga de MgS0,.7H,0,kg/t 0 2 4 6
COT, mg/L 1292 1272 1244 1227
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3.1.3. Efeito da adicdo de 1,10-fenantrolina no estagio de
deslignificagdao com oxigénio

O uso de 1,10-fenantrolina pura ou na presenca de ferro afetou
negativamente a eficiéncia e a seletividade da deslignificagdo por oxigénio
(Quadro 1.8), contrariamente ao relatado por ARGYROPOULOS et al.
(2004). Conforme se observa no Quadro 1.8, o efeito negativo foi mais
dramatico na presenca de ferro, quando foi verificada uma perda de 22,2%,
correspondendo a uma diferenca de 71dm®/kg de viscosidade em relacéo a
referéncia. Aparentemente, a formacdo do complexo ferro - fenantrolina,
postulado na literatura, ndo ocorreu de forma eficiente, e a fragdo dos ions
ferro permaneceu em solugao, causando a decomposicado de perdxidos, com
consequente efeito negativo na viscosidade. O efeito negativo do ferro na
viscosidade da polpa, durante a deslignificagcdo por oxigénio, foi também
observado MARLIN et al. (2005) e atribuido a decomposicéo de peroxidos

pelos ions de Fe' e Fe'"' (Equacdes 1.8 — 1.11).

Fe'" + H,0, > Fe" + HO' + HO" Equacio 1.8
Fe'' + HO, + HO > Fe'' + 0,7 + H,0 Equacio 1.9
Fe''+ 0,7 > Fe'' + O, Equacgio 1.10
02"+ HO - O+ OH Equacgéao 1.11

Quadro 1.8. — Comportamento da aplicacdo de 1-10 fenantrolina, com e sem
a presenca de ferro, nas propriedades classificatorias do

estagio de deslignificagdo com oxigénio convencional (O)

Oxigénio | 3kg/t 1,10Fen. 3kgg;6:noFFee”'
Ganho de Alvura, % 30,2 31,9 29,7
Eficiéncia deslignificacéo, % 30,3 28,4 28,8
Queda viscosidade, % 16,5 17,2 222
Seletividade 2,1 1,9 1,5
Remocao HexA's, % 2,0 5,2 6,1
COT, mg/L 1292 1602 1669

No Quadro 1.8 observa-se também que o ganho de alvura e a

remogdo dos HexA's apresentou valores similares ao estagio de
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deslignificacdo com oxigénio sem adi¢cao do aditivo. O ganho de alvura nao
foi superior devido a ndo remogao do numero kappa, enquanto a remogao
de HexA’s, como mencionado anteriormente, ndo ocorre de forma acentuada
em meio alcalino.

A adicdo de 1,10-fenantrolina no estagio de deslignificacdo com
oxigénio resultou no aumento da matéria organica medida no filtrado,
determinada através do COT (Quadro 1.8), estando este aumento associado

a reducao de viscosidade da polpa com aditivo em relagao a referéncia.

3.2. Utilizagcao de aditivos na deslignificagdo por oxigénio reforgada
com peroxido (OP)

Em relagcdo a adicdo de aditivos na deslignificacdo por oxigénio
reforcada com peréxido (OP) na amostra de polpa A (Quadro 1.1), Os
resultados experimentais, obtidos estdo apresentados no Quadro A2, do
Apéndice A. Conforme observado no estagio de deslignificacdo com
oxigénio convencional a aplicagado dos aditivos no estagio de deslignificagao
com oxigénio reforgado com peroxido de hidrogénio (OP) n&o apresentou
ganho taxa de deslignificacdo. A adicdo de 10 kg/t de H,O, ao estagio
convencional O, convertendo-o no estagio (OP), além da néao eficiéncia de
deslignificacdo apresentou também queda de viscosidade, indicando que a
adicdo de peroxido na deslignificacdo por oxigénio ndo € justificavel. Em
relagdo a viscosidade, observa-se nitidamente que a presenga de qualquer
aditivo no processo (OP) reduziu a viscosidade substancialmente, sendo o
sistema Mg — Cu o mais deletério. ions cobre sdo notérios catalisadores da
decomposicéo do peroxido via radicalar (COLODETE et al. 1988).

No Quadro 1.9 observa-se que o processo (OP) aumentou a alvura da
polpa, em relagdo ao estagio O, realgando a agéo positiva do perdxido de
hidrogénio como agente alvejante. Por exemplo, o perdxido oxida estruturas
cromoforas, modificando-as para estruturas incolores, sem remové-las da
polpa, fato atestado pela ndo redugao do kappa. Similarmente ao ocorrido no
processo O, o estagio OP nao atingiu ganhos acentuados na remocgao de
HexA’s da polpa, mostrando que o peroxido de hidrogénio em meio alcalino

nao reage com estes acidos de maneira eficiente.
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Quadro 1.9 - Comportamento da aplicagao de aditivos nas propriedades
classificatérias do estagio de deslignificagdo com oxigénio

reforcado com peréxido de hidrogénio (OP)

10kg/t | 10kg/t H,0, | 10kglt H,0, | 10kglt
oxicenio | 10K/t | HO; | dkgitMgSO,| kgt H,0,

g H,0, | 3kgit 7H,0 | MgSO, 7H,0 | 200ppm
1,10 Fen. | 50ppm Cu | 500ppm Cu Mo
gﬁl:r:: ?,/‘: 302 | 414 | 416 36,7 30,9 38,2
desnifrlm(i:fliigzgo o | 303 | 289 | 296 26,8 32,4 30,3
visS:seig: ddee o 165 | 208 | 259 227 48.2 26.4
Seletividade 21 16 13 13 0.8 13
Rﬁg"x"A?go,ge 203 | 236 | 355 456 524 2.87

Observa também no Quadro 1.9, que o processo (O) convencional
produz filtrado contendo menos carbono que o processo (OP), explicado
pela menor agressao a viscosidade no primeiro caso, para uma mesma taxa
de deslignificagdo. O uso de aditivos no processo (OP) resultou em aumento
de COT nos filtrados, tendo sido o0 aumento mais pronunciado para os
aditivos que causaram maior degradacédo da polpa, destacando-se aqui o

sistema Mg — Cu.

3.3. Utilizagcdao de TAED na deslignificagao por oxigénio convencional
(O) e reforgcada com peréxido (OP)

Para a amostra de polpa utilizada nesse estudo (Amostra B, Quadro
1.1), as eficiéncias dos estagios (O) e (OP) foram similares, por exemplo, os
numeros kappa apoés (O) e (OP) foram de 9,8 e 9,6, que corresponde taxa
de deslignificacdo de 31,3% e 32,9% respectivamente, onde estes valores
sdo considerados iguais para efeitos praticos (Figura 1.11). Porém, a queda
de viscosidade da polpa tratada pelo processo (OP) foi superior a da tratada
pelo processo (O) (Figura 1.12), indicando efeito negativo do perdxido na

seletividade (Figura 1.13). Os resultados experimentais, obtidos estdo
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apresentados no Quadro A3, do Apéndice A. A adicdo de TAED aos
estagios (O) e (OP) n&o apresentou ganhos em relagédo a eficiéncia e a
seletividade de deslignificagdo da polpa por estes processos (Figuras 1.11 e
1.13). Em ambos os casos, o numero kappa e a viscosidade da polpa
permaneceram inalterados para as cargas de TAED de 0,25 e 5kg/t. Dois
fatores podem explicar a falta de efetividade da TAED: (1), o acido
peroxiacético formado a partir da TAED apresenta baixa estabilidade na
temperatura de 100°C utilizada nos estagios (O) e (OP), pois, segundo
COUCHARRIERE et al. (2004), esse peroxido se decompde, rapidamente,
acima de 90°C; e (2), o acido peroxiacético formado nao opera bem como
agente eletrofilico, pois é convertido a peracetato na faixa de pH empregada
(10,5-12,0), atuando nucleofilicamente, além de ser muito instavel em pH
alcalino, decompondo-se por hidrélise. Estudos realizados por
COUCHARRIERE et al. (2004), em sistema aquoso na auséncia de polpa
celuldsica, indicam que, para pH 11 e 60°C, ocorre decomposi¢cao de
metade do peracetato gerado em 13 minutos, enquanto a 90°C ocorre
decomposicdo total em menos de 4 minutos. Na presenga de polpa, a
decomposicdo deveria ser mais lenta, pois ha uma reagdo competitiva do
peracetato com a lignina.

A adicao de TAED aos estagios O e OP apresentou ganho de alvura
semelhante para a polpa sem aditivo, onde os valores ficaram em torno de
31% e 39%, respectivamente (Figura 1.14). O ganho de alvura superior do
estagio OP é similar ao a explicagdo realizada para amostra de polpa A
(Quadro 1.9), sendo determinado pela acédo alvejante do peroxido de
hidrogénio.

A remogéao de HexA's da polpa com adi¢gao de TAED, tanto no estagio
O quanto OP, ndo apresentou valores diferentes para justificar a aplicagéo
do aditivo, onde a diferenca maxima atingida foi inferior a 4% em
comparacgao a polpa referéncia (Figura 1.15). A baixa eficiéncia da remogao
dos HexA’s no estagio esta relacionada a nao reatividade dos HexA’s em

meio alcalino.
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Figura 1.11 — Comportamento da aplicagdo de TAED na eficiéncia da
deslignificagdo por oxigénio convencional (O) e refor¢cada

com peroéxido de hidrogénio (OP).
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Figura 1.12 — Comportamento da aplicacdo de TAED na queda de
viscosidade durante a deslignificagdo por oxigénio
convencional (O) e reforcada com peréxido de hidrogénio
(OP).

73



2,0 - B O TAED OOP TAED

1,9 4
1,82 1,85

1,83

1,8
1,73

1,7 4
1,63 1,65

Seletividade

1,6

1,5

1,4 1
0 0,25 5
TAED, kg/t

Figura 1.13 — Comportamento da aplicagédo de TAED na seletividade durante
a deslignificagdo por oxigénio convencional (O) e refor¢cada

com peroéxido de hidrogénio (OP).
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Figura 1.14 — Comportamento da aplicagdo de TAED no ganho de alvura
durante a deslignificacdo por oxigénio convencional (O) e

reforcada com perdxido de hidrogénio (OP).
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Figura 1.15 — Comportamento da aplicacdo de TAED na remogao de acidos
hexenourbnicos durante a deslignificagdo por oxigénio
convencional (O) e reforcada com perdxido de hidrogénio
(OP).

Nota-se, no Quadro 1.10, que o estagio (OP) gera filtrado contendo
mais COT que o estagio (O), como seria esperado, dado que 0 processo
(OP) é menos seletivo. A adicao de 0,25kg/t de TAED nos estagios (O) e
(OP) reduziu ligeiramente os valores de COT, fendmeno de dificil explicacao.
Existe a remota possibilidade de que o peracetato gerado a partir da reagéo
do TAED com os peroxidos cause mineralizagdo da matéria organica, com
eliminagao de CO,. Porém, quando um excesso de TAED foi aplicado, o
COT dos filtrados (O) e (OP) aumentou, sendo este valor maior para o
estagio (OP). Neste caso, é provavel que o excesso de TAED aplicado ndo
tenha sido todo convertido em peracetato, sendo o TAED residual
responsavel pelo aumento de COT, por ser um composto organico rico em
carbono.
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Quadro 1.10 — Comportamento da aplicacédo de TAED no teor de COT dos

filtrados da deslignificagdo por oxigénio convencional (O) e

reforgcada com peréxido de hidrogénio (OP)

Estagio ®) ®) ®) OP OP OP
Carga de TAED, kg/t 0 0,25 5 0 0,25 5
COT, mg/L 1450 1350 1496 1610 1502 1841

3.4. Variagao da temperatura e carga de alcali no estagio (O)

Os resultados experimentais, obtidos na variagao dos parametros do
estagio de deslignificagdo com oxigénio (O) estdo apresentados no Quadro
A4. Na Figura 1.16 observa-se que o aumento da temperatura de reagéo de
100°C para 115°C elevou a eficiéncia de deslignificacdo do estagio (O),
reduzindo o numero kappa em 1,7 unidades (42,6%) (Figura 1,16). Esse
ganho de eficiéncia independe da carga de alcali aplicado ao estagio (O),
indicando que a temperatura € uma variavel mais interessante para melhorar
a eficiéncia da deslignificagdo por oxigénio que a carga de alcali. Esses
resultados estdo de acordo com relatos de I[IJIMA e TANEDA (1996) e
VIOLETTE (2003). A maior eficiéncia do estagio (O) em temperatura mais
elevada se deve a remocédo de estruturas fendlicas condensadas de lignina,
tais como as bifenilas, de baixa reatividade em relacdo ao oxigénio
(ARGYROPOULOS e LIU, 2000).

Apesar do 6bvio aumento de eficiéncia do estagio (O) com o aumento
da temperatura acima de 100°C para polpa de eucalipto, existe forte
resisténcia da industria em adotar esta pratica. Muito comumente, tenta-se
aumentar a eficiéncia pelo aumento da carga de alcali. Argumenta-se que,
em temperaturas acima de 100°C, ocorre perda substancial de seletividade.
Entretanto, os resultados da Figura 1.17 indicam que o aumento da carga de
alcali € mais danoso para a viscosidade da polpa do que a temperatura. Por
exemplo, o aumento da temperatura de 100 para 115 °C resultou numa
perda de 5,8%, correspondendo a 84 dm3/kg de viscosidade, enquanto o
aumento da carga de alcali de 20 para 30 kg/t (& 115°C) decresceu a

viscosidade em 122 dm®/kg, perda de 8,4%.
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Analisando pela dética da seletividade (Figura 1.18), verifica-se uma
igualdade na seletividade, 1,9, quando se aumenta a temperatura de 100
para 115°C; e uma redugdo quando se eleva a carga de NaOH de 20 para
30 kg/t para temperaturas de 115°C, sendo de 1,6 (25kg/t NaOH) e 1,5
(30kg/t NaOH),. Este efeito pode ser explicado pela maior queda de
viscosidade observada na variagdo da carga de NaOH.

O conceito universalmente aceito de utilizar temperaturas <100°C no
estagio de deslignificagao por oxigénio foi desenvolvido para polpas de fibra
longa, que contém alto teor de lignina. Neste caso, o cozimento é
interrompido em niveis de numero kappa de 25-30, sendo este kappa
composto quase que exclusivamente de lignina. O fato de que polpas de
eucalipto sejam cozidas até valores de numero kappa muito baixos (15-18),
sendo 6-7 unidades desse kappa resultantes de acidos hexenourdnicos,
compromete a eficiéncia do estagio (O) e, por isso, condigbes operacionais
diferentes daquelas usadas para fibras longas precisam ser praticadas. Por
exemplo, em polpas de fibra longa nao se removem as ligninas condensadas
durante a deslignificagdo com oxigénio, ja que uma significativa redugéao do
kappa (50-60%) pode ser alcangada pela simples remogao de ligninas
fendlicas ndo condensadas. No caso da polpa kraft de eucalipto, o total de
lignina presente é tao baixo que toda ela deve ser atacada, sob o risco de
atingir eficiéncias muito baixas, o que nao justificaria a instalagdo do préprio
estagio. Por isso, para polpa de eucalipto, recomenda-se o0 uso de
temperaturas elevadas, como sugere esse estudo (115 °C).

Em relagdo ao ganho de alvura, observa-se, na Figura 1.19, que o
estagio com oxigénio a 115°C e 20kg/t de NaOH apresentou ganho superior
a 20%, correspondendo em um aumento de 7,6%ISO em relagdo a
referéncia realizado a 100°C. Este ganho esta relacionado a maior remogéao
de lignina na temperatura de 115°C. Em relagdo a variagdo da carga de
alcali, observa-se um ganho menor da alvura, refletindo seu pequeno efeito
na eficiéncia de deslignificacdo. A remogdo de HexA's foi muito pouco
influenciada pela temperatura e/ou carga de alcali utilizada na
deslignificacdo por oxigénio, tendo sido o efeito do alcali ligeiramente maior

(Figura 1.20). Deve ser ressaltado, no entanto, que a remogédo de HexA's foi
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de no maximo 8%, mais uma vez indicando a baixa eficiéncia do oxigénio

em meio alcalino na remoc¢ao de HexA's.
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Figura 1.16 — Comportamento da temperatura e da carga de alcali na
eficiéncia de deslignificacdo durante o estagio de

deslignificagdo com oxigénio convencional (O).
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Figura 1.17 — Comportamento da temperatura e da carga de alcali na queda
de viscosidade durante o estagio de deslignificagcdo com

oxigénio convencional (O).
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Figura 1.18 — Comportamento da temperatura e da carga de alcali na
seletividade, durante a deslignificagdo com oxigénio
convencional (O).
70 -

65 -

Ganho de alvura, %

64,0
.| 58.9 60,5

55

50 -

45 -

40 - 38,4

35

30 - ‘

O 20kg/t NaOH
100°C

O 20kg/t NaOH
115°C

O 25kg/t NaOH
115°C

O 30kg/t NaOH
115°C

Figura 1.19 —

Comportamento da temperatura e da carga de alcali no ganho
de alvura, durante a deslignificagdo por oxigénio convencional
(O).
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Figura 1.20 — Comportamento da temperatura e da carga de alcali na

remogao de HexA's, durante a deslignificacdo por oxigénio

convencional (O).

Em relacdo a matéria organica presente no filtrado do estéagio,

observa-se, no Quadro 1.11 que o valor obtido aumentou diretamente com a

elevacdo da temperatura e da carga de alcali aplicado no estagio de

deslignificagdo com oxigénio, sendo este valor relacionado diretamente com

a queda da viscosidade e da seletividade observadas nas Figuras 1.17 e

1.18.

Quadro 1.11 — Comportamento da temperatura e da carga de alcali no teor

de COT dos filtrados da deslignificagdo por oxigénio

convencional (O)

O 20kgit NaOH O 20kgit NaOH O 25kgit NaOH O 30kgit NaOH
100°C 115°C 115°C 115°C
COT, mg/L 1453 1702 1877 2115
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3.5. Aplicagio do estagio “O” a 115°C na seqiiéncia Oa/(Ze)DP

As polpas tratadas com oxigénio a 100 e a 115°C foram branqueadas
pelas sequéncias Oa/(Ze)DP e os resultados comparados (Todos resultados
apresentados estdo descritos nos Quadros A5 — A7 do Apéndice A). Os
resultados da Figura 1.21 indicam que a remog¢édo do numero kappa da
polpa, obtido na temperatura 115°C, mantém-se ao longo dos estagios da
sequéncia Oa/(Ze)DP, utilizando-se cargas fixas de oxidantes. Para o
estagio D a eficiéncia de deslignificagao foi semelhante, no entanto, o valor
de kappa final foram inferiores, sendo de 1,5 (O2okgitnaon 100°C); 1,1 (O2okgrt
115°C) e 1,0 (Ozskgit 115°C) E interessante notar que a remogdo dos HexA's
das polpas apés o estagio (O) eram similares para as temperaturas de 100 e
115°C, porém, ao final da sequéncia Oa/(Ze)DP, esses valores diferiram
expressivamente (Figura 1.22). Tal resultado € explicado pela maior relacéo
oxidante / HexA’s ao longo dos estagios, para a polpa tratada com oxigénio
a 115°C, ja que esta polpa continha menor kappa, menos lignina e similar
teor de HexA’s. Deve ser notado que os beneficios devidos a operagao do
estagio (O) com 25kg/t de NaOH, em vez de 20kg/t, também se mantiveram
ao longo da sequéncia de branqueamento.

Na Figura 1.23, observa-se que o ganho de alvura no estagio O para
a aplicacao de temperaturas a 115°C foi superior a 100°C. Em relacédo aos
outros estagios o ganho foi inferior, no entanto, os valores de alvuras
atingidas foram superiores em relagdo ao estagio 100°C. No estagio Oa/(Ze)
os valores de alvura a 115°C foi cerca de 6 pontos superiores a referencia e
o estagio D foi de 3 pontos superior a da referéncia (100°C), representando
ganhos de alvura superiores a 6%. Os beneficios devidos a operagédo do
estagio (O) com 25kg/t de NaOH, em vez de 20kg/t, também se mantiveram
ao longo da sequéncia de branqueamento.

Como observado anteriormente o estagio de oxigénio a 115°C
apresentou maior queda de viscosidade ao longo do estagio de
deslignificagdo com oxigénio. No entanto, ao longo dos estagios
subsequentes de branqueamento a queda de viscosidade da polpa a 115°C
foi inferior em relagdo a referéncia (Figura 1.24), sendo que a viscosidade

final da polpa apds o estagio D tratada com oxigénio a 115°C, na carga de
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NaOH de 20 kg/t, foi de1007 dm®/kg, sendo apenas 55 dm>/kg inferior & da
referéncia.

5 WO 20kg/t NaOH 100°C
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Figura 1.21 — Comportamento da eficiéncia de deslignificagdo ao longo da
sequéncia Oa/(Ze)D para polpas tratadas com oxigénio a 100
e 115°C no estagio (O).
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Figura 1.22 — Comportamento da remogao de HexA’s ao longo da seqiéncia
Oal/(Ze)D para polpas tratadas com oxigénio a 100 e 115°C no

estagio (O).
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Figura 1.23 — Comportamento do ganho de alvura ao longo da seqiéncia
Oal/(Ze)D para polpas tratadas com oxigénio a 100 e 115°C

no estagio (O).
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Figura 1.24 — Comportamento da queda de viscosidade ao longo da
sequéncia Oa/(Ze)D para polpas tratadas com oxigénio a
100 e 115°C no estagio (O).
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Em relagdo a carga de cloro ativo total aplicado no branqueamento,
observa-se, na Figura 1.25, por exemplo, que, para uma alvura de 91%ISO
houve uma redugdo de 4kg/t de cloro ativo, para a condicdo de
deslignificagdo por oxigénio a 115°C e 20kg/t NaOH; e de 10kg/t, para a de
115°C e 25kgt/ de NaOH, em relacao a referéncia (100 °C, 20kg/t NaOH). O
beneficio da operagdo a 115°C é mais pronunciado para valores mais altos
de alvura final. A demanda de perdxido de hidrogénio no estagio P final, para
alcancgar a alvura de 91%ISO, foi de 9kg/t, 6kg/t e 3kg/t, para as condi¢des
de operagao no estagio (O) de (100 °C, 20 kg/t NaOH), (115°C e 20kg/t
NaOH) e (115°C e 25kg/t), respectivamente.

925 - —m— 0(100°C,2,0%NaOH)aZeDP —8— O(115°C,2,0%NaOH)aZeDP
’ —A— 0115°C,2,5%NaOHazZeDP

92,0
91,5 1
91,0 4

90,5

Alvura, %ISO

90,0 -

89,5

89 0 T T T v T T T v T T v T T T T 1
26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
Cloro ativo total, kg/t

Figura 1.25 — Consumo de cloro ativo total em fungdo da alvura final no
branqueamento Oa/(Ze)DP de polpas tratadas com oxigénio
a 100 e 115°C no estagio (O).

Em relacédo a reducéao do custo relativo, observa-se, no Quadro 1.12,
que a sequéncia com oxigénio a 115°C apresentou em todas as alvuras
estudadas menor custo relativo em relagdo ao branqueamento com oxigénio
a 100°C. Observa-se que, para alvuras de 91%ISO, a redugédo do custo
relativo por tonelada foi de R$6,46/t (115°C e 20kg/t NaOH) e de R$ 8,81/t
(115°C e 25kg/t NaOH). Considerando-se uma produgao diaria de 1000t/d,

com uma operacgao anual de 352 dias, a economia em reais por ano seria da
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ordem de R$2.273.920,00 e de R$ 3.101.120,00, respectivamente. Para
alvuras superiores, a redugao no custo relativo € ainda maior em relagcdo ao
estagio (O), a 100°C. Cabe salientar que os calculos de custo nao
consideraram aqueles custos do vapor necessario para elevar a temperatura
de 100 para 115°C no estagio O.

Outro ponto que pode ser observado no Quadro 1.12, é que a
viscosidade final da polpa branqueada, proveniente do estagio (O), realizado
a 115°C manteve-se no mesmo nivel daquela polpa do estagio (O) de
referéncia, relacionando-se com a menor carga de perdxido requerida no

estagio P final da polpa tratada com oxigénio a 115°C.
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Quadro 1.12 — Custo relativo para produg¢ao da polpa branqueada pela sequéncia Oa/(Ze)DP

Alvura, 90%ISO 0; clo; H,0, [ H,SO,| NaOH * MasO,. Viscosidade, dm3/kg | Alvura AD,%ISO | Alvura OD,%ISO | Custo Relativo, R$/t
como Cl, 7H,0
aZeDP (100°C,20kg NaOH) 55 6,1 4 11 36,5 2 995 90,0 87,9 90,60
aZeDP (115°C,20kg NaOH) 5,5 6,1 3 11 35,5 2 948 90,2 88,5 87,37
aZeDP (115°C,25kg NaOH) 5,5 6,1 1,5 11 40 2 906 90,1 88,4 89,31
Alvura, 91%ISO
aZeDP (100°C,20kg NaOH) 55 6,1 8 11 39 2 978 91,0 88,8 101,83
aZeDP (115°C,20kg NaOH) 55 6,1 6 11 37 2 937 91,2 89,4 95,37
aZeDP (115°C,25kg NaOH) 5,5 6,1 3 11 40,5 2 899 91,2 89,4 93,02
Alvura, 92%ISO
aZeDP (100°C,20kg NaOH) 5,5 6,1 12 11 42 2 906 91,5 88,4 113,62
aZeDP (115°C,20kg NaOH) 55 6,1 9 11 39 2 899 92,0 89,4 103,93
aZeDP (115°C,25kg NaOH) 5,5 6,1 5 11 41 2 891 92,0 90,3 97,79

Custo: H,0,= R$2,10/kg; CIO, = R$3,25/kg; O3 = R$3,04/kg; H.SO4 = R$0,31/kg e NaOH = R$1,13/kg; MgS0,4.7H,0 = R$0,50/kg
¢ Incluida a carga de NaOH aplicada no estagio “O”

¢ Nao foram incluidos no custo, o preco do vapor necessario para elevar a temperatura de 100°C para 115°C
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4. CONCLUSOES

A utilizagdo do metanol bem como do sulfato de magnésio nos
estagios (O) e (OP) ndo apresentou correlagéo significativa, a 5% de
significancia, em relagao a eficiéncia de deslignificagdo com oxigénio
e remocao de acidos hexenourdnicos;

A utilizagao de metanol e sulfato de magnésio nos estagios (O) e (OP)
apresentou correlagao significativa, em nivel de 5% de significancia,
em relacdo a seletividade do processo e a queda de viscosidade,
demonstrando efeito sobre a preservacao dos carboidratos.

A utilizagdo de 1,10-fenantrolina e TAED no estagio (O) ndo trouxe
qualquer beneficio;

A elevacdo da temperatura do estagio (O) de 100 para 115°C
apresentou aumento da eficiéncia de deslignificagdo com redugdo do
numero kappa em 1,7 pontos, sem prejuizos para a seletividade;

A elevagdo da carga de NaOH no estagio de deslignificacdo com
oxigénio apresentou efeitos menos acentuados na taxa de
deslignificagdo em relagdo ao aumento de temperatura;

A operagcdo do estagio (O) a 115 °C resultou em decréscimo
substancial do custo de branqueamento pela sequéncia Oa/(Ze)DP,

de aproximadamente R$ 10,00/t de polpa para a alvura de 92% ISO,
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sendo o0 mais acentuado beneficio para os objetivos de alvura mais

altos.
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Capitulo 2

Alternativas ao estagio de hidrélise acida a quente
(A)

RESUMO

A aplicagéo do estagio de hidrolise acida a quente, estagio acido (A),
para o pré-branqueamento ECF de polpa kraft de eucalipto, tornou-se uma
tecnologia convencional em razdo do elevado teor de HexA's presente
nestas polpas. Entretanto, o estagio acido apresenta dificuldades, pois,
enquanto remove os HexA's, modifica a lignina da polpa, tornando-a menos
reativa e mais dificil de branquear. Além disso, o estagio acido ndo promove
qualquer ganho de alvura, diminui a viscosidade da polpa, consome muito
vapor e produz efluente de elevada cor e DQO. Por isso, alternativas ao
estagio acido tém sido exaustivamente pesquisadas. Neste capitulo, foram
avaliadas alternativas ao estagio A da sequéncia AZDP, que incluiram: (1)
acido peroxiacético (estagio Pa) produzido in situ a partir do penta-acetato
de glicose e (2) perédxido acido catalisado por molibdénio (estagio Pwo). Foi
utiizado como referéncia o estagio acido convencional, operado em

condigbes tipicas industriais. Os resultados foram comparados,
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considerando o consumo total de reagentes quimicos, o custo relativo do
branqueamento e a qualidade da polpa branqueada nas condigdes 6timas
de operacgao de cada uma destas alternativas. Concluiu-se que o estagio Pa
mostrou-se muito efetivo nas condigdes 30 minutos, 75°C, pH 5,0 e 10kg/t
Pa como H,0,, apresentando menor tempo de reagao e temperatura desse
estagio, em comparagao ao estagio acido convencional. Foram alcangados
niveis de redugcdo do kappa superiores a 1 unidade, mas com ganhos
superiores a 15%ISO na alvura final do estagio em comparagédo com o
estagio A convencional, tendo seu kappa sido reduzido de forma muito
seletiva. A substituicdo do estagio A por Pa na sequéncia AZDP reduziu em
6kg/t o consumo de dioxido de cloro para o branqueamento da polpa te 90%
ISO. As condigbes 6timas de operagédo do estagio Py, incluem temperatura
de 90-95°C por 2 horas, pH 3,5, e cargas de molibdénio e perdxido de
hidrogénio de 0,1kg/t e 5kg/t, respectivamente. Concluiu-se que a reducgéo
do numero kappa no estagio Py, ocorre, principalmente, pela remogao dos
HexA’s da polpa. A substituicdo do estagio A por Py, ha sequéncia AZDP
resultou em decréscimo do custo total de branqueamento em R$ 5,84 por
tonelada de polpa (Alvura de 91%IS0O), mantendo-se a qualidade da polpa e

do efluente gerado.
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ABSTRACT

The application of the acid to hot hydrolyses stage, acid stage (A), to the
eucalyptus kraft pulp ECF pre-bleaching, became a conventional technology
due to the elevated HexA'’s content present in these pulps. However, the acid
stage shows some difficulties, for, while it removes the HexA'’s it modifies the
pulp lignin, making it less reactive and harder to bleach. Besides, the acid
stage does not promote any brightness gain, diminishes the pulp viscosity,
consumes a lot of vapor and produces an effluent of elevated color and
DQO. Because of this, alternatives to the acid stage have been thoroughly
researched. In this chapter, the alternatives to the AZDP sequence were
evaluated, which included: (1) peroxiacetic acid (Pa stage) produced in situ
from the glucose penta-acetate and (2) peroxide acid catalyzed by
molybdenum (Pwo stage). As a reference, the conventional acid stage was
used, operated in typical industrial conditions. The results were compared,
considering the chemical reagents total consumption, the relative bleaching
cost and the bleached pulp quality under the optimal operational conditions of
each of these alternatives. It was concluded that the Pa stage showed itself
very effective under the 30 minutes, 75 °C, pH 5,0, and 10 kg/t Pa as H,0,
conditions, showing a smaller time reaction and temperature in this stage,
compared to the conventional acid stage. Reduction levels of kappa superior

to 1 unity were reached but with brightness gains superior to 15%IS0O in the
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final stage, compared to the conventional A stage, having its kappa reduced
in a very selective way. The stage A substitution for Pa in the AZDP
sequence reduced the chlorine dioxide consume in 6kg/t for the pulp of 90%
ISO bleaching. The optimal operational conditions of the Py, stage include
temperature of 90-95°C for 2 hours, pH 3,5 and molybdenum and hydrogen
peroxide loads of 0,1kg/t and 5kg/t, respectively. It was concluded that the
kappa number reduction in the Py, stage occurs, mainly through the HexA’s
reduction from the pulp. The substitution of the A stage for the Py, in the
AZDP sequence resulted in a bleaching total cost decrease in R$ 5,84 per
ton of pulp (brightness of 91%ISO), maintaining the pulp quality and the

generated effluent.
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1. INTRODUGAO

Até a década de 1990, a lignina era considerada a principal estrutura
presente na polpa responsavel pelo consumo de reagentes quimicos no
branqueamento, porém, em 1994, descobriu-se que o0s acidos
hexenourdnicos (HexA’s) também consumiam oxidantes. Esses acidos séo
encontrados, principalmente, em polpas de fibra curta, representando,
tipicamente, 3-6 unidades do numero kappa da polpa marrom
(GELLERSTEDT e LI, 1996). Eles ndo sao removidos durante a
deslignificagdo por oxigénio, seguindo para a etapa de branqueamento. A
principal alternativa comercial proposta para reduzir o teor destes acidos é
uma hidrolise acida da polpa antes do branqueamento (VUORINEN et al.
1996; SILTALA et al. 1998). De acordo com estes autores, tal tratamento
apresenta as vantagens de reduzir o consumo de reagentes necessarios ao
branqueamento da polpa, minimizar incrustagdes causadas por metais e
melhorar a estabilidade da alvura da polpa branqueada (VUORINEN et al.
1996)

Estudos desenvolvidos por COLODETTE et al. (2005) tém mostrado
que a remocgado dos HexA’'s por tratamento acido reduz, ligeiramente, o
consumo de reagentes de branqueamento, ndo sendo sua economia
proporcional a reducdo observada do numero kappa. Tal comportamento

indica que a lignina remanescente na polpa apds o tratamento acido é de
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alguma forma, modificada para pior, i.e., sofre condensacéao. Por outro lado,
em proporgao direta a redugao de kappa alcangada, significativas perdas de
viscosidade e rendimento podem ocorrer durante o tratamento acido (SILVA,
2001). Além disso, o estagio acido ndo promove qualquer ganho de alvura,
consome muito vapor e produz efluente de elevada cor e DQO (EIRAS e
COLODETE, 2003). Por isso, alternativas ao estagio acido tém sido muito
pesquisadas. Uma destas alternativas esta relacionada com a utilizagédo do
estagio Pa. Estudos realizados por POPPIUS et al (1986) indicam que o
acido peroxiacético é também eficiente para deslignificacdo. Apesar das
vantagens técnicas do Pa sua utilizagao na industria de polpa kraft tem sido
limitada pelo seu alto custo de produg&o, manuseio, transporte e estocagem
(SUCHY e ARGYROPOULOQOS, 2002). A geragéao do Pa in situ pela reagéo
do peroxido de hidrogénio com a tetra acetila etileno-diamina (TAED) ou com
0 penta-acetato de glicose (PAG) é uma alternativa que pode reduzir o custo
desse oxidante para a industria de polpa (KANG e NI, 2001; KANG et al.
2004). O wuso destas alternativas pode ser interessante para o
branqueamento de polpas kraft de eucalipto ricas em acidos
hexenourdnicos, ja que um estagio Pa de baixo custo pode substituir,
economicamente, o estagio acido convencional, sem suas desvantagens.

O peréxido de hidrogénio é um agente oxidante fraco em condigbes
de pH neutro ou acido, porém, na presenca de ativadores metalicos tais
como Mo®*, W®* e V°" ele é convertido em espécies fortemente eletrofilicos,
com poderosa agado oxidante. A utilizagdo do estagio de perdxido acido
catalisado com molibdénio (Puo,) para branqueamento de polpas de fibra
longa foi primeiramente pesquisado por ECKERT (1982) e posteriormente
por SUDMAN (1988). MOUNTEER et al. (1991) observaram a potencialidade
do estagio Py, para o branqueamento TCF de polpa de eucalipto. Porém,
pouco se sabe sobre 0 uso do estagio Py, no branqueamento de polpa kraft
de eucalipto, que contém elevados teores de acidos hexenourdnicos.

Neste capitulo, foram avaliadas alternativas ao estagio A da
sequéncia AZDP, que incluiram: (1) acido peroxiacético (estagio Pa)
produzido in situ, a partir do penta-acetato de glicose e (2) perdxido acido
catalisado por molibdénio (estagio Pwmo). Foi utilizado como referéncia, o

estagio acido convencional, operado em condicdes tipicas industriais. Os
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resultados foram comparados, considerando o consumo total de reagentes
quimicos, o custo relativo do branqueamento e a qualidade da polpa
branqueada nas condigdes o6timas de operacdo de cada uma destas

alternativas.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1.1. Material

Foi utilizada polpa kraft pré-O, industrial de madeira de Eucalyptus

Spp, cujas principais caracteristicas sdo apresentadas no Quadro 2.1.

Quadro 2.1 — Caracterizagao da polpa pré-O;

Propriedades Amostra 1 (Pa) Amostra 2 (Pwo)
Alvura, %ISO 51,9 51,5
N°. Kappa 10,8 11,0
Viscosidade, cP 40,2 35,7
Viscosidade, dm3/kg * 1205 1156
HexA’s, mmol/kg 61,4 58,4

* transformacdo para viscosidade intrinseca: V (dm®kg)=LOG(V(cP))*954-325
(Norma Scan-CM 15:99 citado por SIHTOLA H et al. 1963)

2.2. Métodos
2.2.1. Branqueamento com Acido Peroxiacético (Pa), derivado do PAG

A solucgao contendo acido peroxiacético foi gerada in situ pela mistura
de 1,059 de H,0,, 1,29g de NaOH, 2,29g de penta-acetato de glicose (PAG)
e 0,29 de DTPA, em 100mL de HyO, durante 10 min, sob agitacéo e

temperatura ambiente (KANG et al. 2004). Foram utilizadas as cargas de 5 e
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10kg/t de “Pa” expressas como H,O, e os tempos de 30 e 60 min de reagao,
sendo mantidas constantes a consisténcia de 11%, a temperatura de 95°C e
o pH de 5,0. Foi também avaliada a estabilidade da solucdo de “Pa” em
funcdo do tempo de armazenamento (0; 1; 2; 3; 6; 9; 12 e 24 horas). O
tratamento da polpa com Pa foi efetuado em sacos de polietileno,
primeiramente com amostras de 50g de polpa absolutamente secas, até a
otimizacdo do processo, sendo, posteriormente, realizado com 280g, nas
condigdes apresentadas nos quadros de resultados (Apéndice). O licor de
branqueamento contendo a solucdo de Pa foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. O H,SO4 requerido para controle do pH foi
adicionado apds a carga do Pa. Apos a mistura manual em sacos de
polietileno, o material foi aquecido em forno de microondas até a
temperatura desejada e transferido para um banho de vapor com controle de
temperatura, sendo ai mantido pelo tempo preestabelecido. Terminada a
reacado, foram extraidas amostras do licor residual para analises de pH e
residual de perdxido de hidrogénio, tendo sido a polpa lavada com o
equivalente a 9m® de agua destilada por tonelada de polpa absolutamente

Seca.

2.2.2. Branqueamento com Peréxido Acido Catalisado por Molibdénio
(Pwmo)

Inicialmente, foram comparados estagios Py, efetuados com os sais
de molibdato de sédio (Na;Mo004.2H,0) e de ambnio ((NH4)sM07024.4H,0).
Os experimentos de comparagdao dos sais foram realizados nas
temperaturas de 90 e 95°C, tempo de reacédo de 2 horas, 10 kg/t de H,O
0,1kg/t de Mo, pH 3,5 e consisténcia de 11%. Na etapa de otimizagdo do
estagio Py, foram avaliadas as variaveis tempo de reacédo (2, 3 e 4h),
temperatura de reacédo (70 e 90°C) e carga de molibdénio (0, 0,1, 0,2 e
0,4kg/t), mantendo-se constantes a consisténcia de 11%, a carga de H,O, de
10 kg/t e o pH de 3,5. Posteriormente, utilizando-se da melhor condigdo do
estudo de otimizacédo (90°C, 2 horas e 0,1kg/t de Mo, consisténcia 11%),
foram avaliados também o efeito do pH de reacéao (1,5, 3,5, 4; 4,5, 5; 55 ) e

a carga de peroxido (3; 5; 7; 10 kg/t). A polpa tratada com o estagio Py, em
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condigdes otimizadas foi branqueada com a sequéncia ZDP, conforme
condigbdes apresentadas no Quadro 2.2, e os resultados comparados com o0s
da sequéncia AZDP, também efetuada conforme condi¢des apresentadas no
Quadro 2.2. O estagio Py, foi efetuado em sacos de polietileno,
primeiramente com amostras de 50g de polpa absolutamente secas, até a
otimizagdo do processo, sendo, posteriormente, realizado com 280 gramas,
nas condi¢gdes apresentadas nos quadros de resultados (Apéndice). O licor
de branqueamento contendo H,0O,, H,O, H,SO4 e a solugdo de molibdénio
foram adicionados a polpa em temperatura ambiente. O requerimento de
H,SO,4 para controle do pH foi determinado em estudo prévio, com pequenas
amostras de polpa. Apds a mistura manual em sacos de polietileno, o
material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura desejada e
transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, sendo ai
mantido pelo tempo preestabelecido. Terminada a reacao, foram extraidas
amostras do licor residual para analises de pH e residual de peroxido de
hidrogénio, tendo sido a polpa lavada com o equivalente a 9m?® de agua

destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.

2.2.3. Hidrdlise acida a quente (A)

O tratamento de hidrodlise acida foi efetuado em sacos de polietileno
com amostras de 280g de polpa absolutamente secas, nas condi¢des
apresentadas no Quadro 2.2. Apos adicdo de agua para ajuste da
consisténcia e de suficiente H,SO, para ajuste do pH, a mistura foi
massageada vigorosamente. Em seguida, a polpa foi aquecida em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferida para um banho de
vapor termostatizado, sendo ai mantida pelo tempo de reacdo estabelecido.
Depois de terminada a reacdo, foram coletados 100mL de licor para medi¢ao
do pH final, COT, tendo sido a polpa foi lavada com o equivalente a 9m? de

agua destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.
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2.2.4. Branqueamento com Ozénio em Média Consisténcia (Z)

O branqueamento com ozdnio em média consisténcia foi realizado
num reator/misturador Quantum-Mark V acoplado a um compressor de
ozénio (Ozone Cart), com amostras de 270g de polpa absolutamente secas,
nas condigdes apresentadas no Quadro 2.2. A polpa foi acidificada com
H,SO, até pH 2.5 e a carga preestabelecida de ozbnio foi injetada no reator
através do Ozone Cart. Terminada a reacao, o ozénio residual foi coletado
em uma solugédo de Kl 5% e titulado por iodometria. O ozdnio consumido
pela polpa foi calculado pela diferenga entre o aplicado e o residual titulado.
A polpa foi entdo tratada com alcali nas condi¢cdes preestabelecidas.
Terminada a reacao, foi extraida uma amostra de licor para analise do pH
residual e COT, tendo sido a polpa lavada com o equivalente a 9m® de agua

destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.

2.2.5. Dioxido de cloro (D)

O branqueamento com dioxido de cloro foi efetuado em sacos de
polietileno, com amostras de 260g de polpa absolutamente secas, nas
condi¢des apresentadas no Quadro 2.2. O licor de branqueamento contendo
ClO,, H,O, NaOH ou H,SO, foi adicionado a polpa em temperatura
ambiente. A necessidade de acido sulfurico ou NaOH para controle do pH foi
determinada em estudo prévio com pequenas amostras de polpa. Apds a
mistura manual em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de
vapor com controle de temperatura, sendo ai mantido pelo tempo
preestabelecido. Terminada a reacao, foram extraidas amostras de licor
residual para analises de pH, COT e residual de dioxido de cloro, tendo a
polpa sido lavada com o equivalente a 9m® de agua destilada por tonelada

de polpa absolutamente seca.
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2.2.6. Peréxido de hidrogénio (P)

O branqueamento com peroéxido de hidrogénio foi efetuado em reator
REGMED com amostras de 25g de polpa absolutamente secas, nas
condigdes apresentadas no Quadro 2.2. Foram realizadas trés cargas de
peréxido a fim de avaliar o valor de alvura de 90 a 92%ISO. O licor de
branqueamento contendo H;0,, H,O e NaOH foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. Apds mistura manual em sacos de polietileno, o
material foi depositado no reator na consisténcia adequada e aquecido até a
temperatura desejada. Atingida a temperatura e sob o efeito de agitagcao
constante, foram injetadas as cargas preestabelecidas de MgSO4, H,O, e
NaOH no sistema, elevando-se a pressdo de reagdo com N, até o valor
desejado. Apos certo periodo preestabelecido sob agitacdo constante, o
sistema foi despressurizado, deixando a reacéo ocorrer pelo tempo restante
preestabelecido sob agitacdo. Terminado o tempo total de reagado, foram
extraidas amostras do licor residual para analises de pH, COT e residual de
perdxido, tendo a polpa sido lavada com o equivalente a 9m® de agua
destilada por tonelada de polpa absolutamente seca. Apds o estagio P, o pH

da polpa foi corrigido para 5,5-6,0 com H,SO4.

Quadro 2.2 — Condigbes gerais do branqueamento

Referéncia Seqiiéncia Modificada
Parametros Operacionais A Z D P Pa| Pwuo Z D P
Tempo, min. 120 1 40 90 30| 120 1 40 | 90
Temperatura °C 95 40 85 85 75| 95 40 85 | 85
pH 35(2530(45] 10-11 ||46| 35 [253.0| 45 | 'O
Consisténcia, % 11 11 11 11 11| 11 11 11 11
Carga de Mo, kg/t el e e -—-- -1 0,1 S el D
Carga de P,,como H,O, kg/t| —--- | - | - -—-- 10— | - — | -
H20,, kg/t - - | ==-135-9" ||| 5 - |1-6*
O,, kg/t - | - - | -
NaOH, kg/t -—-- 7 |6,5-9* || - -— |48 |4-6"
O3, kg/t - 4 - el 4 — | -
MgS0,.7H,0, kgt — | - 2 el - 2
H,SO,, kg/t 7.5 2 - - 9| 7 2 — | -
ClO,, como Cl, kgt - - 16 - e e - 10 | -

* Variagdo da carga de peroxido no estagio final para obter alvuras de 90 a 92 %ISO

** Carga de soda variavel para atingir pH final de 10,0 a 11,0
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2.3. Procedimentos analiticos

As andlises da polpa, dos licores residuais e dos filtrados de
branqueamento foram realizadas conforme procedimentos descritos no

Quadro 2.3. Todas as analises foram efetuadas em duplicata.

Quadro 2.3 — Procedimentos analiticos utilizados nos ensaios

Parametro Analisado Metodologia
Numero kappa TAPPI T236 om-85
Viscosidade TAPPI T230 om 94
Alvura TAPPI T525 om 86
HexA's VUORINEN et al. (1996).
Analise de Metais SCAN-CM 38:96

1h, 105 C, 0% UR, apds acondicionamento
das folhas por 4 h em sala climatizada
COT do efluente Standard Methods - 5310
Confeccgao das folhas TAPPI T218 om-91
Titulacdo de solugdes e | Kraft, P., In: Pulp & Paper Manufacture, Vol. 1,
residuais de reagentes do | McDonald, R.G. (editor), 2nd ed., McGraw-Hill
branqueamento Book Company, New York, 1967, p. 628-725
Nota: 1)Todas as cargas de reagentes estdo expressas com base no peso

Reversao de alvura

da polpa seca ao ar.

2.4. Analise estatistica

Para avaliar o grau de associagéo entre as variaveis foram estimados
e testados os coeficientes de correlagdes. O valor de p se refere ao nivel de
significancia, enquanto r significa o coeficiente de correlagdo. Os resultados
foram calculados para niveis de 5% de significancia (95% de confiancga).

Para realizacdo das analises estatisticas foi utilizado o software “Statistica”.

2.5. Calculo do ganho de alvura; da eficiéncia de deslignificagao; da
seletividade; da queda de viscosidade; da remocao de HexA’s e da
reversao de alvura

Os valores encontrados para o ganho de alvura [Equagédo 2.1];
eficiéncia de deslignificacdo [Equacdo. 2.2]; seletividade [Equacgédo 2.3],

queda de viscosidade [Equagao 2.4] e remogao dos HexA’s [Equacdo 2.5],
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realizados nos estagios de branqueamento acido (A), acido peroxiacético,
produzido a partir do PAG (Pa), estagio Pw,, € nos estagios Z e D, foram

determinados por meio das equacgdes descritas a seguir:

GA(%) = %xmo Equacio 2.1

Onde:

GA = ganho de alvura, %;
A; = alvura inicial, % ISO; e
A = alvura final, % 1SO.

(Ki _Kf)

E(%) =
="K

x100 Equacao 2.2

Onde:
E = eficiéncia de deslignificagao, %;
Ki = kappa inicial; e

Kt = kappa final.

(AK)

(AV) Equacao 2.3
100dm?® /kg
Onde:
S = seletividade;
AK = unidades removidas do numero kappa; e
AV = unidades removidas da viscosidade, dm>/kg.
QV (%)= %MOO Equacéao 2.4

Onde:
QV = queda de viscosidade, %;
V; = viscosidade inicial, dm*/kg; e

V; = viscosidade final, dm®/kg.
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(HexA's, —HexA's; )

RH(%) = (HexA's, )

x100 Equacao 2.5

Onde:
RH = remocéao de acidos hexenourénicos, %;
HexA'’s ; = teor de acidos hexenourénicos inicial, mmol/kg; e

HexA’s ¢ = teor de acidos hexenourodnicos final, mmol/kg.

No estagio P final das sequéncias de branqueamento AZDP; PaZDP e

PmoZDP foi analisado também a reversao de alvura [Equacgao 2.6]

AR,; =AD-0D Equacéao 2.6
Onde:
AR457 = reversao de alvura, % ISO;

AD = alvura medida antes do envelhecimento, % ISO; e

OD = alvura medida apds envelhecimento, % ISO.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Utilizacao do estagio de acido peroxiacético produzido através do
PAG (P,) - Amostra 1

Os resultados apresentados na utilizagao do estagio de Pa, a partir do
PAG estao descritos nos Quadros B1 — B3 no Apéndice B. Observa-se, na
Figura 2.1, que a taxa de deslignificagdo aumenta com o aumento da carga
de acido peroxiacético de 5 para 10 kg/t, porém nao € influenciada pelo
aumento do tempo de reacao de 30 para 60 min, na temperatura de 75°C.
As designagdes Aref 30" e Aref 60 referem-se a estagios acidos
convencionais realizados com acido sulfurico por periodos de 30 e 60min,
efetivados em pH 5,0, conforme as condi¢bes utilizadas no estagio Pa. A
reducdo do numero kappa para a referéncia correspondente a 75°C e 30
minutos foi de 6,5%, enquanto para o estagio P, (10kg/t como H0), foi de
43,5%. Fragao significativa do numero kappa removido pelo Pa provém da
degradagcdo dos acidos hexenourénicos. A queda dos HexA’'s aumentou
proporcionalmente com a carga de acido peroxiacético e com tempo de
reacao (Figura 2.2). Por exemplo, para a condigdo 75°C-30min-10kg/t Pa
como H;0O,, a remocao do teor de HexA's da polpa foi reduzido de 46,4%,
enquanto a referéncia foi de apenas 6,5%. O teor de HexA's da polpa foi
reduzido de 57,4 para 32,9mmol/kg respectivamente, o que significa um

decréscimo de cerca de 2,5 unidades de kappa provenientes dos HexA's,
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num total de 4 unidades removidas no tratamento. Portanto, cerca de 60%

da redugcdo do numero kappa no estagio Pa provém da remocgdo dos

HexA's.

Eficiéncia de deslignificagaao

50 -
45 +
40 +
35 ~
30 ~
25 4
20
15 1
10 1

6,5

27,8

43,5

4,6

45,4

Aref; 30";
75°C

Pa; 30";
75°C;5kg/t
c/H202

Pa; 30"
75°C;10kg/t
c/H202

Aref; 60";
75°C

Pa; 60";
75°C;5kg/t
c/H202

Pa; 60";
75°C;10kg/t
c/H202

Figura 2.1 — Comportamento do tempo de reacdo e da carga de Pa na

eficiéncia de deslignificacdo da polpa, medido apds o estagio

Pa.
60 -
50,2
2 50 - 46,4
)
< 40 -
% 32,9
e 30 | 28,2
o
5]
S 20 -
g 1,7
® 40, 65 .
. I
Aref; 30'; Pa; 30'; Pa; 30'; Aref; 60", Pa; 60"; Pa; 60";
75°C 75°C;5kg/t  75°C;10kg/t 75°C 75°C;5kg/t  75°C;10kg/t
c/H202 c/H202 c/H202 c/H202

Figura 2.2 — Comportamento do tempo de reagdo e da carga de Pa na

remogao de HexA's da polpa, medido apos o estagio Pa.
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Observa-se, na Figura 2.3, que o estagio Pa resultou num elevado
ganho de alvura em relagdo a referéncia. Este ganho esta relacionado a
remocé&o de lignina, ja que os HexA’s sdo leucocromdéforos. Sabe-se que o
acido peroxiacético em meio acido é altamente seletivo, devido a sua
capacidade em oxidar estruturas ricas em elétrons como o0s anéis
aromaticos da lignina, formando quinonas e intermediarios hidroxilados
ainda mais reativos do que as estruturas iniciais (JOHNSON, 1980).
Observa-se, portanto, na Figura 2.3, que o ganho de alvura no estagio P,
para melhor condigdo (75°C-30min-10kg/t Pa como H,0,) foi de 26,2%,

superior em relagao a referéncia, representando um diferenga de 13,6% ISO.

40 - 37,8 36,6
35 -
30,4
R 30 27,7
g
s 25 -
=
o 20 -
°
o
-E 15 1 11,6 10,8
1]
O 10 -
5 -
0
Aref; 30'; Pa; 30'; Pa; 30'; Aref; 60"; Pa; 60"; Pa; 60";
75°C 75°C;5kg/t  75°C;10kg/t 75°C 75°C;5kg/t  75°C;10kg/t
c/H202 c/H202 c/H202 c/H202

Figura 2.3 — Comportamento do tempo de reacdo e da carga de Pa no

ganho de alvura da polpa, medida apods o estagio Pa.

Os resultados da Figura 2.4 indicam que o estagio Pa tem pouco
efeito na viscosidade da polpa. Para a condicdo 75°C-30min-10kg/t Pa como
H,O,, a perda de viscosidade foi de 6,1%, enquanto o estagio referéncia foi
de 1,5%, no entanto, a diferenca de viscosidade entre os tratamentos foi de
apenas 56dm3/kg. Considerando a superior eficiéncia de remocido do
numero kappa no estagio Pa, em relagédo ao estagio referéncia (Figura 2.1) e
a queda de viscosidade do estagio Pa, apresentou maior seletividade de 6,3,

enquanto no estagio de referéncia, na mesma condi¢ao, a seletividade foi de
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apenas 3,9 (Figura 2,5). Portanto, o estagio Pa pode ser considerado de
altissima seletividade, uma vez que o estagio A convencional ja apresenta
alta seletividade. Esta alta seletividade do estagio Pa se da em virtude de
sua baixa reatividade com hidroxilas alcodlicas, abundantes na celulose e

hemicelulose.
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71
7 6,5
X 6,1
go-
z 4,6
g 5 y
24 37
S
S 3
©
®21 15
=1
) .
1 |
0
Aref; 30'; Pa; 30'; Pa; 307 Aref; 60" Pa; 60'; Pa; 60';
75°C 75°C;5kg/t  75°C;10kg/t 75°C 75°C;5kg/t  75°C;10kg/t
c/H202 c/H202 c/H202 c/H202

Figura 2.4 — Comportamento do tempo de reagdo e da carga de Pa na

queda de viscosidade da polpa, medida apds o estagio Pa.
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c/H202 c/H202 c/H202 c/H202

Figura 2.5 — Comportamento do tempo de reacdo e da carga de Pa na

seletividade da polpa, medida apos o estagio Pa.
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Durante a etapa de otimizacdo do estagio Pa, foi avaliada a
estabilidade do acido peroxiacético produzido a partir da solugdo de H,O,-
PAG-NaOH, mantida em temperatura ambiente. Verifica-se, na Figura 2.6,
que a eficiéncia de deslignificagdo da solugdo decresce com o aumento do
tempo de armazenamento, especialmente, acima de trés horas. A taxa de
deslignificagdo apresentou correlagdo negativa e significativa para o nivel de
5% de significancia. A reducao na eficiéncia de deslignificagdo € explicada
pela decomposicdo do Pa durante o armazenamento. Foi verificada também
uma correlagdo negativa e significativa entre a queda de viscosidade,
HexA’s e ganho de alvura, ambos os casos a nivel de 5% de significancia.
Foram observados diminuicdo na remogao dos HexA'’s (Figura 2.7), ganho
de alvura (Figura 2.8) e queda de viscosidade (Figura 2.9), quando o Pa
proveniente da solugdao de H»0,-PAG-NaOH foi armazenado por longo
tempo. O decréscimo da concentragdo do Pa ao longo do tempo é

apresentado nos Quadros B2 e B3 do Apéndice B.

r= -0,9603 *
¢ 5= 0,0002

Eficiéncia de deslignificacao, %
N
(6}
L 4

0 1 1T T 71 T 1T 1T 1
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo de armazenamento, h

* significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 2.6 — Efeito do tempo de armazenamento da solugdo de Pa em
relacdo a eficiéncia de deslignificagdo da polpa, durante o

estagio Pa.
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Remocao de HexA's, %
N
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r=-0,9776*
S 1 e D= 0,000
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o
N
SN
(o2}

Tempo de armazenamento, h

* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 2.7 — Efeito do tempo de armazenamento da solugdo de Pa em

relacdo a remogao de HexA's da polpa, durante o estagio Pa.
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* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 2.8 — Efeito do tempo de armazenamento da solugdo de Pa em

relagdo ao ganho de alvura da polpa, durante o estagio Pa.
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e r=-0,8995*
2 1 p= 0,0023

Queda de viscosidade, %
[6)]
*

0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo de armazenamento, h

* significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 2.9 — Efeito do tempo de armazenamento da solugdo de Pa em
relacdo a queda de viscosidade da polpa, durante o estagio
Pa.

Devido a maior eficiéncia e seletividade e as vantagens operacionais
do estagio Pa (30 minutos, 75°C) em relagao ao estagio acido convencional
(120 minutos, 95°C), foi aventada a possibilidade de substituir o estagio A da
sequéncia AZDP por um estagio Pa. Esse assunto sera discutido no préximo

item.

3.1.1. Aplicagcao do estagio Pa em substituicio ao estagio A na
sequéncia AZDP

Determinou-se no item anterior que o estagio Pa é eficiente e seletivo
quando utilizado na condigdo de 75°C-30min-10kg/t Pa como H,0,. Nesta

condigdo, aproximadamente ideal, o estagio Pa foi aplicado na sequéncia
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AZDP em substituicdo ao estagio A convencional (Quadros B4 e B5 —
Apéndice B). Observa-se, na Figura 2.10, que a eficiéncia de deslignificagao,
apos o estagio Pa, foi 10% superior e, relacédo ao estagio A (Redugao de
uma unidade do numero kappa). Além do ganho apresentado na remogao do
numero kappa, o estagio Pa apresentou também como vantagem em
relacdo ao estagio A referéncia, ser realizado em 30 minutos a 75°C,
enquanto o estagio acido foi aplicado a 95°C em 120 minutos (condigao
industrial). A maior taxa de deslignificagdo da polpa foi mantida também
apos o estagio Z (cerca de 9,5% superior em relacédo a referéncia). A
remogao de HexA's foi também superior na polpa tratada com Pa, sendo a
diferenca de aproximadamente 4% apds estagio Pa e de 10,7% apods estagio
Z (Figura 2,11).

O valor de HexA’s no estagio Pa apresentou 4mmol/kg menor que a
polpa tratada no estagio A. Portanto, considerando que durante o estagio Pa
apresentou remoc¢ao de uma unidade de numero kappa em relagdo ao
estagio A, e que para 10mmol/kg de HexA’s equivalem a 1 unidade de
numero kappa (VUORINEN et al. 1996), a remocao de HexA’s no estagio Pa
foi responsavel por 0,4 unidades de kappa e os outros 0,6 unidades de
kappa, foi de pura lignina. A pequena diferenga de 0,6 unidades de kappa
constituida de pura lignina representou diferengas consideradas do ganho de
alvura. No estagio Pa o ganho de alvura foi de 37,8% enquanto o ganho no
estagio A foi de apenas 8,3%, sendo equivalente a um ganho de 19,6%ISO
e 4,3%IS0 respectivamente (Figura 2,12). Como discutido anteriormente, o
acido peroxiacético € altamente seletivo na oxidacédo de estruturas ricas em
elétrons, como os anéis aromaticos presentes na lignina (JOHNSON, 1980).
Em relacdo a aplicagédo do estagio Z na sequéncia com Pa o ganho de
alvura foi inferior em relagdo ao estagio Z, no entanto, a alvura final no
estagio Z para a polpa com estagio Pa foi de 82,2%ISO, enquanto a polpa
com estagio A o valor final de alvura foi de apenas 71,8%. Essa diferenca de
alvura resultou numa economia de 6 kg/t de CIO, como de CI, ativo para

alcangar alvura de 90% ISO, em favor da sequéncia contendo o estagio Pa.

113



65 - mAZ OPaz 62,3
60 -
55 - 52,8
50 -
45 - 43,5

40 -

Eficiéncia de deslignificagao, %

35 - 33,3

0

A Pa Y4

Figura 2.10 — Comportamento da eficiéncia de deslignificacdo da polpa

branqueada pelas sequéncias AZ e PaZ.
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Figura 2.11 — Comportamento da remogédo de HexA's da polpa branqueada

pelas sequéncias AZ e PaZ.
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Figura 2.12 — Perfil do ganho de alvura da polpa branqueada pelas

sequéncias AZ e PaZ.

Observa-se, na Figura 2.13, que a queda de viscosidade da polpa
branqueada pela sequéncia contendo o estagio Pa foi ligeiramente inferior a
da sequéncia com estagio acido referéncia em todos os estagios. No

entanto, a diferenca de viscosidade apos o estagio Z, da polpa tratada com

Pa, foi de apenas 44dm>/kg inferior & da referéncia.
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Figura 2.13 — Perfil da queda de viscosidade da polpa branqueada pelas

sequéncias AZ e PaZ.
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A polpa proveniente da sequiéncia AZ foi branqueada com 16 kg/t de
diéxido de cloro e posteriormente alvejada com 3 cargas de H;O, (3, 6 € 9
kg/t H,O;) num estagio final de peroxidagéo (Figura 2.14), enquanto a polpa
proveniente da sequéncia PaZ foi branqueada com 10 kg/t de diéxido de
cloro e posteriormente alvejada com cargas menores de H,O; (2, 4 e 6 kg/t
H203), num estagio final de peroxidagao (Figura 2.15). A viscosidade final da
polpa branqueada pela sequéncia PaZDP continuou um pouco inferior a da
sequéncia AZDP, mas ainda aceitavel para a maioria das aplicagdes de
polpas de eucalipto, i.e., acima de 700dm®kg. Os niveis de reversdo de
alvura da polpa obtida pelas duas sequéncias foram similares, assim como
os seus tetos de alvura. A sequéncia PaZDP utilizou 6 kg/t de CIO, como Clz
a menor, além de ter alcancado alvura 90% ISO com aplicacdo de menor

carga de peréxido no estagio P final.

I Alvura AD AZDP
—JAlvura OD
92,5 ~ —*Viscosidade 921 — 790
92,0 - 783
91,57 1770 2
9 910 = g9 90,6 “c
3 90,5 + 'q’-':_
g 90,0 +750 T
S 89,5 744 7
< 890 ¢ + 730 E
88,5 - >
88,0
87,5 ‘ ‘ 710

3 6 9
Carga de H,0,, kg/t

Figura 2.14 — Caracteristicas finais da polpa branqueada pela sequéncia
AZDP, para 3 cargas de H,O, aplicadas no ultimo estagio de

branqueamento.
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mmm Alvura AD  PaZDP

1 Alvura OD
92,5 1 ¢ Viscosidade T 790
92,0 - 91,9
91,5 - 91,3 1 770 2
9 91,0 - e
T
S 90,5 o
& 90,0 - + 750 §
3 89,5 [:
< 89,0 - @
+ 730 =
88,5 - >
88,0 -
87,5 710

Carga de H,0,, kg/t

Figura 2.15 — Caracteristicas finais da polpa branqueada pela sequéncia
PaZDP, para 3 cargas de H;O, aplicadas no ultimo estagio

de branqueamento.

3.2 Utilizagao do estagio de peréxido acido catalisado com molibdénio
(PMO)

Os resultados experimentais obtidos na otimizagdo do estagio Py, €
sua comparagao com o estagio acido sao apresentados nos Quadros B6 —
B10, do Apéndice B. Na Figura 2.16, observa-se que a carga de molibdénio
ndo apresentou correlagao significativa ao nivel de 5% significancia. Foram
determinadas como melhores condicbes em relagdo a eficiéncia de
deslignificagdo, cargas de 0,1kg/t de molibdénio e tempo de 2 horas. Em
relacdo a temperatura, observa-se que a eficiéncia de deslignificacdo obtida
para 90°C foi superior em comparacao a 75°C, obtendo-se, neste caso, uma
melhor remog¢ao de numero kappa. Em comparagdo ao estagio acido

observa-se na Figura 2.17, visualiza-se uma queda em média de trés
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unidades do numero kappa no estagio P, para cargas de 0,1kg/t, e, apos

este nivel, ocorre uma estabilizagdo da remogdo de kappa, conforme

observado nos graficos das analises de correlagdo. Comportamento muito

similar a eficiéncia de deslignificagdo foi observado na remogédo de HexA’s

da polpa. Na Figura 2.16, observa-se que a carga de molibdénio nao

apresentou correlagao significativa no nivel de 5%. Em comparagéo ao

estagio acido, observa-se, na Figura 2.18, uma maior remogédo de HexA’s

para os estagios com molibdénio, indicando que o estagio Py, atua

fortemente nos HexA'’s da polpa. A remocao de HexA’s apresentou também

uma estabilizagao, a partir de cargas de 0,1kg/t de molibdénio.
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ns = ndo-significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 2.16 — Efeito da carga de molibdénio no estagio Py, para diferentes

temperaturas e tempos de reacdo em relacdo a eficiéncia de

deslignificagdo da polpa e remogédo de HexA's, em condigdes

constantes de 10kg/t H,O2, 11% de consisténcia e pH 3,5.
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——75°C2h —=w-90°C2h —a—75°C3h
—m-90°C3h —x—75°C4h —e—90°C4h

Numero Kappa
o
L

Acido PMo PMo PMo
0,1kg/tde Mo  0,2kg/t de Mo  0,4kg/t de Mo

Figura 2.17 — Comportamento da carga de molibdénio, temperatura e tempo
de reagdo do estagio Py, no numero kappa da polpa em
comparagao ao estagio acido, em condigdes constantes de
10kg/t H,O2, 11% de consisténcia e pH 3,5.

——75°C2h —=—-90°C 2 h —4—75°C3h
—=m—-90°C 3 h —*—75°C 4 h ——90°C4h

A O O
o O O
I I ]

HexA's., mmol/kg
N W
o O

-
o O
I

Acido PMo PMo PMo
0,1kg/t de Mo 0,2kg/t de Mo 0,4kg/t de Mo

Figura 2.18 — Comportamento da carga de molibdénio, temperatura e tempo
de reagao do estagio Py, no teor de HexA’'s da polpa em
comparagao ao estagio acido, em condigdes constantes de
10kg/t H202, 11% de consisténcia e pH 3,5.

Embora os resultados apresentados na Figuras 2.17 e 2.18 indiquem
uma forte preferéncia do estagio Py, para os HexA's, SUNDMAN (1988)
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argumenta que, durante este estagio, ocorre também a oxidagéo de alguns
tipos de lignina que ndo sdo removidos durante o estagio preliminar de
deslignificagdo por oxigénio, como por exemplo, as ligninas do tipo bifenila.
O autor informa que, durante o estagio Pwo, a lignina & principalmente
desmetoxilada. Os resultados da Figura 2.19 indicam que a maior parte da
reducdo do numero kappa esta relacionada ao ataque do Py, aos HexA's,
ocorrendo também alguma remogao de lignina neste estagio, cerca de 2
unidades de kappa. Deve-se notar que o aumento do tempo de reagao
favorece a remocgdo dos HexA's, sendo o teor de lignina mantido

praticamente constante no periodo de 2-4horas.

B Acidos Hexenurénicos  OLignina

7,
67 H
5,

;]
2,

Unidade de kappa removida
N

Acido 2h, 90°C, 3h, 90°C, 4h, 90°C,
0,1kg/t Mo 0,1kg/t Mo 0,1kg/t Mo

Figura 2.19 — Composi¢do do numero kappa removido no tratamento com
Pwmo por 2-4 h de reacdo em comparagao ao estagio acido,
em condicdes constantes de 10kg/t H02, 11% de

consisténcia e pH 3,5.

A Figura 2.20 mostra que a queda de viscosidade apresentou um
comportamento inversamente proporcional a eficiéncia de deslignificagcao e
remogao de acidos hexenourdnicos (Figura 2.16). A queda de viscosidade
nao apresentou também correlagéo significativa a 5% de significancia para
variagdo da carga de molibdénio. Observa-se, na Figura 2.20, que a
utilizacdo do estagio de perdxido acido, sem adicdo de molibdénio,

apresentou uma alta queda de viscosidade, atingindo valores de até 65%
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para condicdes de 4 horas e 90°C. Esta queda esta relacionada a néao
formacéo da espécie ativa, o complexo diperdxi-molibdénio. Em comparacgao
ao estagio acido, observa-se, na Figura 2.21, que o estagio Py, apresentou
uma maior perda de viscosidade, no entanto, esta perda ficou abaixo de
100dm’/kg no pior cenario. Observa-se também que cargas de Mo
superiores a 100ppm nao afetam a viscosidade.

Em relagdo ao ganho de alvura, observa-se também na Figura 2.20
que a variagdo da carga de molibdénio n&o apresentou correlagao
significativa a um nivel de 5% de significAncia. A alvura também n&o
apresentou variagbes acentuadas em relagcdo ao tempo de reacdo. Na
Figura 2.20, observa-se que o ganho de alvura no ponto zero foi inferior em
relagdo aos outros pontos, estando relacionado também a ndo formagao da

espécie ativa nestas condigoes.
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ns = nao-significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 2.20 — Efeito da carga de molibdénio, no estagio Pwo, para diferentes

by

temperaturas e tempos de reacdo em relacdo a queda de

viscosidade e ganho de alvura da polpa, em condi¢des

constantes de 10kg/t H,O2, 11% de consisténcia e pH 3,5.
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Em comparagao ao estagio acido, observa-se na Figura 2.22 que o
estagio Pvo, produz alvuras mais altas, fato explicado pela remogao de 2.2-

2.3 unidades de kappa ocasionada pela lignina, nesta etapa.

——75°C2h —=—-90°C 2 h ~—4—75°C3h
—=—-90°C 3 h —*—75°C4 h —0—90°C4 h

1200 -
1150 -
1100 | R .

1050 - . .
1000 - *
950 - .§§§§§§§§§u—~ —
900 - — &3

850 -
800

Viscosidade, dm®kg

Acido PMo PMo PMo
0,1kg/t de Mo 0,2kg/t de Mo 0,4kg/t de Mo

Figura 2.21 — Comportamento da carga de molibdénio, temperatura e tempo
de reagcdo do estagio Py, na viscosidade da polpa em
comparagao ao estagio acido, em condigcdes constantes de
10kg/t H20,, 11% de consisténcia e de pH 3,5.

——75°C2h —=—-90°C 2 h ~—4—75°C3h
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Alvura, %ISO

Acido PMo PMo PMo
0,1kg/tde Mo  0,2kg/tde Mo  0,4kg/t de Mo

Figura 2.22 — Comportamento da carga de molibdénio, temperatura e tempo
de reacao do estagio Py, na alvura da polpa em comparagao
ao estagio acido, em condi¢des constantes de 10kg/t H,O,,

11% de consisténcia e de pH 3,5.
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Conforme os resultados apresentados nas Figuras 2.16-2.22, foram
considerados, como melhor condicdo de operagdo para o estagio Pwo, a
temperatura de 90°C, o tempo de 2 horas e a carga de molibdénio de
0,1kg/t. A partir deste ponto, foram estudadas as variagdes do pH (1,5; 3,5;
4,0;4,5; 5,0 e 5,5) e da carga de peroéxido (3 - 10kg/t).

Em relagdo a variagdo do pH, observa-se, na Figura 2.23, que os
paramétros estudados para controle de qualidade do estagio apresentaram
correlagao significativa a 5% de significancia. Observa-se na Figura 2.23 que
a eficiéncia de deslignificagdo apresentou uma correlagdo negativa, que caiu
quando se elevou o pH, sendo esta queda mais acentuada em pH superior
a 3,5. A remocdo dos HexA's apresentou comportamento semelhante
(correlagao negativa), demonstrando novamente o ataque preferencial sobre
0s HexA's.

O ganho de alvura e queda de Vviscosidade apresentaram
comportamento oposto em relagdo ao pH final do estagio. O ganho de alvura
apresentou uma correlagdo positiva e significativa, enquanto a queda de
viscosidade apresentou correlagdo nao significativa (Figura 2.23). No
entanto, a variacdo destes parametros em relacdo ao pH é menos
acentuada, com excegao do estagio realizado em pH 1,5, que apresentou
comportamento oposto. Para pH 1,5, o ganho de alvura foi menor em fungao
de as condicbes extremas do estagio favorecerem a precipitagdo da lignina
na polpa, modificando sua cor, além da maior degradacédo de carboidratos
causada pela hidrélise acida das cadeias de celulose. Avaliando os graficos
abaixo, o pH de 3,5 foi considerado como o valor étimo para operar o estagio
Pwmo.

A Figura 2.24 mostra o comportamento do estagio Py, em relacdo a
variagdo da carga de H,O2, em que se alcangaram maior eficiéncia de
deslignificagdo e remocédo de HexA’s, na medida em que se aumentou a
carga, ou seja, tendo havido maior formagédo da espécie ativa: o complexo
diperoxi-molibdénio. Estes parametros nao apresentaram correlagao
significativa a 5% de significancia, no entanto, a eficiéncia de deslignificacdo
apresenta correlagédo a 6% de significancia, demonstrando, portanto, uma
significancia proxima ao valor estimado de 5%. O aumento da eficiéncia de

deslignificacdo ao longo da carga de peréxido de hidrogénio apresentou
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maior ganho entre 3kg/t e 5kg/t, sendo 49,8% e 58,0% respectivamente,
enquanto a 10kg/t, este valor foi 5,5% maior (63,5%). Neste caso, optou-se
por aplicar carga de 5kg/t, uma vez que estudos prévios realizados em
laboratério demostraram que a utilizagdo de 10kg/t de H,O, no estagio Pwo
da sequéncia de branqueamento inviabilizaria o estagio no aspecto
econdmico. Outros pontos analisados apresentaram menor degradagéo dos
carboidratos para cargas de 5kg/t em relagdo a 10kg/t, sendo de 12,7% e
19,2%, respectivamente. O ganho de alvura para carga de 10kg/t foi de
apenas 2% em relacéo a carga de 5kg/t. O ganho de alvura e a queda de
viscosidade apresentaram correlagdo significativa e positiva a 5% de
significancia, demonstrando a influéncia positiva da variacdo da carga de

peroxido de hidrogénio.
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Figura 2.23 - Efeito do pH do estagio Py, na eficiéncia de deslignificacao,
queda de viscosidade, ganho de alvura e remogao de HexA's
da polpa, em condigdes constantes de 90°C, 2 horas, 0,1kg/t

Mo,10kg/t H,O2 e 11% de consisténcia.
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Figura 2.24 — Efeito da carga de H;O, do estagio Py, na eficiéncia de
deslignificagdo, queda de viscosidade, ganho de alvura e
remocgao de HexA’s da polpa, em condigdes constantes de

90°C, 2 horas, 0,1kg/t Mo,ph 3,5 e 11% de consisténcia.

Durante o teste para otimizagcdo do estagio Py, foi avaliada a
utilizagdo do molibdénio na forma de sais de sddio e de aménio. Neste teste,
também foi verificada a utilizagdo do estagio de Py, a 95°C, uma vez que o
estagio acido industrial é realizado nestas condi¢cbes. Observa-se, na Figura
2.25, que nao houve diferengas signficativas entre os resultados com os sais
de aménio ou sodio. Também se observa que a temperatura de 95°C
apresentou uma melhoria na eficiéncia de deslignificagdo da polpa e
remocao dos HexA’s.
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Figura 2.25 — Comportamento da temperatura e do sal de molibdénio do
estagio Py, na eficiéncia de deslignificacdo, queda de
viscosidade, ganho de alvura e remocgdo de HexA's da
polpa, em condi¢gdes constantes de 2 horas, 0,1kg/t Mo,
10kg/t H20,, pH 3,5 e 11% de consisténcia.

3.2.1. Aplicagcao do estagio Py, em substituicdo ao estagio A na
sequéncia AZDP

Apos otimizagdo do estagio Py, foi realizada em laboratério a
substituicdo do estagio acido da sequéncia AZDP (Resultados apresentados
nos Quadros B11 e B12, no Apéndice B). As condigdes utilizadas no estagio
Pwmo foram: temperatura de 95°C, tempo de 2 horas, carga de perdxido de
5kg/t e carga de Mo de 0,1kg/t. Na Figura 2.26, observa-se uma maior taxa
de deslignificacdo, medida apos Puo € PuoZ. ApOs o estagio Py, a eficiéncia
de deslignificagao foi 28,2% superior a referéncia, enquanto apds o estagio
com ozénio foi 16,4% superior. A remogao total do numero kappa foi de 3,0
e 2,1 unidades menores que apos A e AZ, respectivamente. Este
comportamento de redugdo do numero kappa no estagio Py, foi observado
também por MOUNTEER et al. (1991) e HAMALAINEN et al. (2003), porém
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em menor magnitude, ja que as polpas utilizadas nos estudos prévios nao

continham teor tdo elevado de HexA’s quanto as polpas deste estudo.

80 - B Referéncia O PMo 5kg/t H202
=X 71,7
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£ 60 - ’ 55,3
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e
m J

20 -
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Figura 2.26 — Comportamento da eficiéncia de deslignificagdo da polpa nas

sequéncias PyoZ e AZ.

A Figura 2.27 mostra uma maior remocgao de acidos hexenourdnicos
na sequéncia com Py.. A remogdo de HexA’s no estagio Py, foi cerca de
23% superior ao estagio acido, que se manteve superior apos o estagio
com ozénio. O delta HexA’s no estagio Py, foi de 44,4mmol/kg, enquanto no
estagio acido foi de 30,5mmol/kg. O delta kappa apds o estagio Py, foi de
3,0 unidades e representa cerca da metade (1,4 unidade) da redugdo do
numero kappa durante o estagio Pwo. Este fato ocorre pela remogédo dos
acidos hexenourdnicos, considerando que 10mmol de HexA’s por kg de
polpa equivalem a, aproximadamente, uma unidade de numero kappa
(VUORINEN et al. 1996). Portanto, cerca de 1,6 unidade de kappa sé&o
provenientes da remocédo da lignina. Esse resultado explica o ganho de
alvura superior no estagio Py, em relagdo ao estagio A (Figura 2.28). O
ganho de alvura foi também mantido apds o estagio Z, sendo que a alvura
apos o estagio PyoZ foi cerca de 7 pontos superior em relagdo a sequéncia
AZ, sendo de 77,6%IS0O e 71,8%IS0O, respectivamente.

127



[(e]
o
|

B Referéncia 0OPMo 5kg/t H202

o]
o
|

73,8 74,6
67,0

~
o
1

50,7

Remogao de HexA's, %
o)
S
|

N
o
|

30 -
A PMo z

Figura 2.27 - Comportamento da remogdo de HexA’'s da polpa nas

sequéncias PyoZ e AZ.
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Figura 2.28 — Comportamento do ganho de alvura da polpa nas sequéncias
PmoZ € AZ.

A Figura 2.29 mostra um ligeiro efeito negativo do estagio Py, na
viscosidade da polpa, em relagdo ao estagio acido convencional, no entanto,
o estagio Py, apresentou melhor seletividade (Pwo = 4,1 ; A = 2,6 — Figura
2.30). A seletividade foi calculada a partir da relagdo de Akappa /

(Aviscosidade / 100 dm3/kg) durante o estagio Py, lembrando que a polpa
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original utilizada nesse estudo possuia kappa 11 e viscosidade 1156 dm®/g
(amostra 2 — Quadro 2.1). Observa-se, também, na Figura 2.29, que a queda
de viscosidade da polpa apos o estagio Z foi inferior para sequéncia com
Pwmo, onde as viscosidades da polpa apds os estagios Pu,Z € AZ foram

semelhantes, em torno de 890dm3/kg.

20 + B Referéncia OPMo 5kg/t H202
R
_§' 15 13,6 13,3
S 11,3
(72}
S
2 10 -
>
[}
e
©
g 5
(¢}
0 |
A PMo Z

Figura 2.29 — Comportamento da queda de viscosidade da polpa nas

sequéncias PyoZ e AZ.

5 4 B Referéncia 0OPMo 5kg/t H202
41
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1 i
0 |

A PMo 4

Figura 2.30 — Comportamento da seletividade da polpa nas sequéncias Py,Z
e AZ
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A polpa proveniente da sequiéncia AZ foi branqueada com 16 kg/t de
diéxido de cloro e posteriormente alvejada com 3 cargas de H»O; (3,5; 6 e
9kg/t H,02) num estagio final de peroxidagao, enquanto a polpa proveniente
da sequéncia Py.,Z foi branqueada com 10 kg/t de diéxido de cloro e
posteriormente alvejada com cargas menores de H,O, (1; 2 e 6kg/t H205),
num estagio final de peroxidagdo (Figuras 2.31 e 2.32). Verifica-se, nas
Figuras que a carga de perodxido requerida para alcangar alvuras de 90, 91 e
92%IS0 foi inferior para a sequéncia Py,ZDP, em relacdo a AZDP. Os niveis
de reversao de alvura observados para as duas sequéncias apresentaram
comportamentos semelhantes.

Em relagcdo a carga de cloro ativo total aplicado no branqueamento,
observa-se, na Figura 2.33, que, para uma alvura de 91%ISO, houve uma
reducao de 4kg/t de cloro ativo total para a sequéncia com molibdénio. Esta
redugao ocorreu, principalmente, pela menor carga de dioxido de cloro

necessaria na sequéncia com molibdénio, menos 6kg/t em relagdo a

referéncia.
N Alvura AD, %ISO AZDP
T Alvura OD, %ISO
__ —&—Delta alvura, %ISO o
93 92,1 1,8
o 27 91,1 V17 g
@ 91+ 999 16 2
= 90 o
K a9 | 89,1 +15 S
3 ©
Z 88 - 4 s
87 -+ ’ T1348
86 ‘ ‘ 1,2
3,5 6 9
Carga de H202, kg/t

Figura 2.31 — Alvura final e reversdo de alvura das polpas branqueadas
pelas sequéncias AZDP, para varias cargas de Hy0,

aplicadas no estagio P final.
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B Alvura AD, %ISO Pu.,ZDP
I Alvura OD, %ISO
—a— Delta alvura, %SO o
22 T 91,9 1.8 o
o 90,8 T a
o 91+ i 3
a 89,8 16 °.
X 90 + ’ ©
S 15 3
£ 89 88,4 >
S +14 ©
= 88 T il o
< 1,4 =
87 + —13 8
86 | | 1,2
1 2 6
Carga de H202, kg/t

Figura 2.32 — Alvura final e reversdo de alvura das polpas branqueadas
pelas sequéncias Pw.ZDP, para varias cargas de Hy0O»

aplicadas no estagio P final.

93 ~

— AZDP —PMoZDP

Alvura, %ISO

89 T T é T T ; T T T T 1
26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

Cloro ativo total, kg/t

Figura 2.33 — Demanda total de cloro ativo pelas sequéncias Py.,ZDP e

AZDP em fungédo do teto de alvura.

131



O Quadro 2.4 apresenta o custo de branqueamento para as
sequéncias Py,ZDP e AZDP, verificando-se que a primeira € mais vantajosa,
independentemente do nivel de alvura desejado. Por exemplo,
considerando-se a alvura de 91% ISO e a necessidade de reposigcéao de 30%
do catalisador molibdénio, valor determinado em laboratério por
HAMALAINEN et al. (2003), ou seja, 0,03 kg/t de molibdénio, o custo dos
reagentes da seqliéncia Py.ZDP foi inferior em R$5,84/t em relagcdo ao da
referéncia. Se for considerada uma producdo diaria de 1.000t, com uma

operacao anual de 352dias, a economia por ano seria de R$ 2.055.680,00.

Quadro 2.4 — Custo operacional das sequéncias de branqueamento Py,ZDP

e AZDP, para varios niveis de alvura

Alvura B0%IS0 | O Cl0; HaOz| H50, | MaDH | MagMoO, | MyS0,| Custo Relativo, R/t
ALDP 4 f,1 3.8 84 13,5 i 2 58,48
Py OF 4 38 f | 3.8 0,076 2 55,74
Alvura 31 %IS0 O3 Cli0, Hzlg| HeS0y | MadH | MaMoQ, [ MgS0,| CustoRelativo, RE
AZDE 4 fi 1 fi HA 145 ] 2 A4 2k
FuwZDP 4 38 7 ] 98 0,076 2 a9,02
Alvura 92%I50 Oy Cl0a Ha0z| He30y | MadH | Maghoo, | Mg50,| CustoRelativa, RB/t
ALDP 4 f,1 4 84 16 i 2 7286
Py OF 4 38 11 | 10,8 0,076 2 [3,5%

Observagoes: Concentracédo de 39,5% de Mo no sal de molibdato de sédio.
Precos dos reagentes: H,O,, R$2,10/kg; ClO,, R$3,25/kg; O; R$3,04/kg;
Na;MoO,s, R$65,00/kg; H.SO4, R$0,31/kg; NaOH, R$1,13/kg; e
MgS0,4.7H,0, R$0,50/kg.
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4. CONCLUSOES

O estagio Pa, com geragao de acido peroxiacético in situ a partir do
PAG, foi eficiente e seletivo, porém ndo foi competitivo
economicamente em relagcdo ao estagio acido convencional. Esse
estagio agiu fortemente nos HexA’s da polpa e, em menor extenséo,
também na lignina;

A eficiéncia de deslignificagdo do estagio Pa aumentou com a carga
de perdxido, no entanto, decaiu com o tempo de producédo do acido
peroxiacético, sendo esta queda menos acentuada durante as 3
primeiras horas de producéo;

O acido peroxiacético produzido a partir do PAG apresentou baixa
estabilidade, devendo ser utilizado imediatamente apds sua geracgéao;
O estagio Py, ndo apresentou correlagdes significativas no nivel de
5% de significancia, em relagdo a variagdo da carga de molibdénio,
considerando-se como valor ideal a carga de 0,1kg/t;

Em relagdo ao tempo e temperatura do estagio de Pyo, a temperatura
de 90°C foi mais eficiente na taxa de deslignificacdo que a de 75°C,
enquanto o tempo nao apresentou variagdes acentuadas;

A variagdo de pH do estagio Py, apresentou correlagdo negativa e
significativa a 5% de significancia, em relagcdo a eficiéncia de

deslignificacdo e remocao dos HexA’s, a medida que se elevou o pH
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do estagio Pwo; enquanto o ganho de alvura apresentou correlagao
positiva, e a queda de viscosidade nao apresentou correlacdo a 5%
de significancia, sendo que em pH 1,5, apresentou altos indices de
degradacéao dos carboidratos;

A variagdo da carga de peroxido no estagio Py, ndo apresentou
correlagao significativa em relagado a remocgao de HexA's e do numero
kappa, enquanto a queda de viscosidade e ganho de alvura
apresentaram correlagao positiva e significativa a 5% de significancia
Nao apresentou variagdo dos parametros de caracterizagdao do
estagio Py, entre a utilizagdo de sal de molibdato a base de aménio
ou sodio;

A condicao 6tima para operagao do estagio Py, foi: temperaturas de
90 e 95°C, pH 3,5, cargas de molibdénio de 0,1kg/t e de perodxido de
hidrogénio 5kg/t e tempo de 2 horas;

O estagio com Py, foi eficiente, seletivo e bastante competitivo
economicamente em relagédo ao estagio acido convencional, agindo
de forma equitativa na remog&o dos HexA's da lignina da polpa; e
Para uma alvura de 91% ISO, o uso do estagio Py, em substituigéo
ao estagio A da sequéncia AZDP resultou em uma economia de
R$5,84/t de polpa, sem prejuizo da sua qualidade.

134



5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

COLODETTE, J.L.; MOUNTEER, A.H.; GOMES, C. M.; RABELO, M.S.
Eucalyptus kraft Pulp Bleaching: State-Of-The-Art and New Developments.
IN Tappi Engineering, Pulping and Environmental Conference,

Proceedings.... Philadelphia Marriott, Pennsylvania, USA, 2005.

ECKERT, R. C. Delignification and bleaching process and solution for
lignocellulosic pulp with peroxide in the presence of metal additives.
Canadian Patent 1129161, 1982.

EIRAS, K. M.; COLODETTE, J. L. Eucalyptus kraft pulp bleaching with
chlorine dioxide at high temperature. Journal Pulp And Paper Science, v.
29, n. 2, p. 64-69, 2003.

GELLERSTEDT, D; LI, J. An HPLC method for the quantitative determination
of hexeneuronic acid groups in chemical pulps. Carbohydrate Research, v.
294, p. 41-51, 1996.

HAMALAINEN H.; PAREN, A.; JAKARA, J.; FANT, T. Mill-scale application
of a molybdate-activated peroxide delignification process in ECF and TCF
production of softwood and hardwood kraft pulps. IN: 12™ International
Symposium on Wood and Pulping Chemistry, Proceedings... Madison-
Wisconsin - USA, p. 81-84, 2003.

135



JOHNSON, D.C. Lignin reactions in delignification with peroxyacetic acid. IN:
International Symposium on Delignification with Oxygen, Ozone and
Peracids, Proceedings... Tokyo, Japan, p. 217-228, 1980.

KANG, G. J.; NI, Y The formation of peracetic acid and its impact on peroxide
bleaching of mechanical pulps IN: 11" ISWPC International Symposium on
Wood and Pulping Chemistry. Proceedings... Nice, France, v. 1, .p. 351-
355, 2001.

KANG, G. J.; MALEKIAN A.; NI, Y. Formation of peracetic acid from peroxide
and pentaacetyl glucose to active oxygen delignification. Tappi Journal, v. 3,
n. 1, p. 19-22, 2004.

MOUNTEER A. H., COLODETTE, J. L., CAMPOS, A. S., GOMIDE J. L.
Bleaching of eucalypt kraft pulp to 90 ISO in short sequences without
molecular chlorine. IN. Production of Bleached Chemical Pulp in the Future -
International Pulp Bleaching Conference, Proceedings... Stockholm,
Sweden, 1991, v. 3 p. 83-102, 1991.

POPPIUS, K.; LAAMANEN, L.; SUNDQUIST, J.; WARTIOVAARA, |;
KAULIOMAKI, S. Bleached pulp by peroxyacid / alkaline peroxide
delignification. Paperi Ja Puu — Paper and Timber, v. 68, n.2, p. 87-92,
1986.

SILVA, M. R. Estudo laboratorial e industrial do estagio de hidrélise
acida no branqueamento de polpa kraft de eucalipto 2001. 120 f. Tese
(Doutorado em Ciéncia Florestal) — Universidade Federal de Vigosa, Vigosa,
2001.

SILTALA, M., WINBERG, K., ALENIUS, M., HENRICSON, K., LONNBERG,
B., KESKINEN, N., Mill scale application for selective hydrolysis of
hexenuronic acid groups in TCFz bleaching of kraft pulp. International Pulp

Bleaching Conference Proceedings... Helsinki, Finland, pp 279-287, 1998.

SUCHY M, ARGYROPOULOS D. S. Catalysis and activation of oxygen and
peroxide delignification of chemical pulps: a review. Tappi Journal, v.1, n.2,
p. 1-18, 2002.

136



SUNDMAN, G. I. J. Molybdenum - and tungsten - catalyzed reactions of
acid hydrogen peroxide with kraft lignin model compounds and
enzymatically - liberated kraft lignin. Ph. D. Thesis, SUNY College of

Environmental Science and Forestry, Syracuse - New York, 1988.

VUORINEN, T.; BURCHERT, J.; TELEMAN, A.; TENKANEN, M,
FAGERSTROM, P. Selective hydrolysis of hexenuronic acid groups and its
application in ECF and TCF bleaching of kraft pulps. In: INTERNATIONAL
PULP  BLEACHING CONFERENCE, 1996, Washington, D.C.
Proceedings... Washington, D.C.: Tappi, v. 1, 1996, p. 43-51.

137



Capitulo 3

Aplicagao industrial do estagio (Pwo)

RESUMO

No capitulo 2, foram apresentadas as condi¢cdes 6timas para operar o
estagio Puwo € sua aplicagdo como substituto do estagio A da sequéncia
OAZDP. Neste capitulo, sdo apresentados os resultados de um teste
industrial de utilizacdo do estagio Py, em substituicdo ao estagio A da
sequéncia OAZDP, durante 15 dias, numa planta com regime de produgao
de 1200 t/dia de polpa. Os resultados industriais foram interpretados
comparando-se os valores médios do custo do branqueamento, qualidade
da polpa, qualidade do efluente, ritmo de producéo e sequéncia OAZDP nos
30 dias precedentes ao teste, com os valores nos 4 dias do teste com o
estagio Pwo, seqléncia OPw,ZDP, nos quais o processo operacional nao
apresentou paralisacbées. Foram utilizadas as melhores condigdes
operacionais para o estagio Pwo: temperatura de 95°C, pH 3,5, carga de
peréxido de 5 kg/t; carga de molibdénio 0,1kg/t e tempo de 2 horas. A
operacao industrial com a sequéncia OPy,ZDP apresentou menor demanda

de cloro ativo total que a referéncia, com redugéo no custo relativo por tonelada
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de polpa. As qualidades da polpa e do efluente foram mantidas inalteradas,
assim como o ritmo de produgdo. Nenhum problema operacional foi

detectado.
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ABSTRACT

In chapter 2, the optimal conditions to operate the Py, stage and its
application as a substitute for the A stage of the OAZDP sequence were
presented. In this chapter, the results of a trial mill of the stage Py, use
substituting the A stage of the OAZDP sequence were presented, during 15
days, in a plant with a production regime of 1200 t/day of pulp. The industrial
results were interpreted comparing the mean values of the bleaching cost,
pulp quality, effluent quality, production rhythm and the sequence OAZDP on
30 days that preceded the test, with the values obtained on 4 days of test
with the stage Pw,, sequence OPw.ZDP on which the operational process did
not present paralization. The best operational conditions were used: 95°C
temperature, pH 3,5, peroxide load of 5 kg/t, molybdenum load 0,1kg/t and
time of 2 hours. The industrial operation with the OPy.,ZDP sequence
showed a lower total active chlorine demand than the reference, with a
reduction in the relative cost per pulp ton. The pulp and effluent qualities
were kept unaltered, as well as the production rhythm. No operational

problem was detected.

140



1. INTRODUGAO

Limitagbes na capacidade de geragao do dioxido de cloro, exigéncias
de mercado e legislacbes ambientais mais restritivas tém conduzido algumas
unidades industriais a operar com tecnologias de branqueamento ECF-light.
Tais tecnologias sao baseadas, fortemente, no uso de oxidantes derivados
do ar, tais como oxigénio, ozénio, peroxido de hidrogénio e peracidos. O
branqueamento de polpa por esses reagentes é de amplo conhecimento da
ciéncia, porém, nem sempre € possivel alcancar resultados satisfatérios de
custo operacional e qualidade do produto, utilizando-os no branqueamento,
sem a presencga do didxido de cloro, mesmo que em quantidades diminutas.
Dai surge a chamada tecnologia ECF-light que usa pequenas quantidades
de didéxido de cloro (2-3 kg/t) para viabilizar sequéncias fortemente
alicercadas em oxidantes derivados do ar.

Em razdo de usar oxidantes de alto custo e, algumas vezes,
ineficientes, a tecnologia de branqueamento ECF-light eleva o custo de
producdo da polpa branqueada. Por exemplo, tem sido observado em escala
industrial que a sequéncia OAZDP, quando operada no modelo ECF-light,
apresenta alto custo operacional e nem sempre atinge o objetivo de alvura
de 90% ISO, penalizando, assim, a qualidade do produto. Portanto, séo
muito bem-vindas as modificagdes dessa sequéncia, pelo rearranjo de

estagios ou mesmo pela introducdo de um novo oxidante que nao
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descaracterize o conceito ECF-light, que venham reduzir o custo do
branqueamento (COLODETTE et al. 2005).

No Capitulo 2 deste trabalho, foram apresentadas e discutidas as
condigdes o6timas para operar o chamado estagio Pwo, que consiste do
tratamento da polpa com perdxido em meio acido, na presenga de um
catalisador (SUNDMAN, 1988; KUBELKA, 1992). Esse estagio néao
descaracteriza a tecnologia ECF-light por usar o peréxido de hidrogénio. No
Capitulo 2, foi avaliada também a aplicagdo do estagio Py, como substituto
ao estagio A da sequéncia OAZDP. Os resultados satisfatérios obtidos
viabilizaram a avaliagdo em escala industrial da tecnologia Pyp.

Portanto, o objetivo desse capitulo € apresentar e discutir os
resultados de um teste industrial no qual o estagio Py, substituiu o estagio A
da sequéncia OAZDP, numa planta com regime de producédo de 1200 t/dia
de polpa. Os resultados industriais foram interpretados, comparando-se os
valores médios de custo do branqueamento, qualidade da polpa, qualidade
do efluente e ritmo de producgao dos 30 dias precedentes ao teste, sequéncia
OAZDP, e os 4 dias teste com o estagio Pw,, sequéncia OPy,ZDP, periodo

em que o processo operacional ndo apresentou paralisagdes.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Descrigao do processo

O teste industrial foi realizado na unidade Jacarei da Votorantim
Celulose e Papel, tendo sido introduzido o estagio Py, em substituicdo ao
estagio acido na sequéncia AZDP. A produgdo diaria da linha de

branqueamento foi de 1200t/d.

A implementacdo do estagio de peroxido acido catalisado com
molibdénio, ilustrado na Figura 3.1, teve inicio no dia 08/03/05 e final no dia
21/03/05, tendo ocorrido, no periodo do teste, algumas paralisagdes do
estagio de Py,. Desta forma, para analise de comparacéo, foi considerada a
meédia entre os dias 18 e 21/03/05, periodo em que o processo operacional

nao apresentou paralisacoes.

As condigbes utilizadas durante o teste industrial estdo descritas no
Quadro 3.1.
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Figura 3.1 — llustragdo do estagio Pyo.

Quadro 3.1 — Condigdes gerais do branqueamento utilizadas durante o teste

industrial
Referéncia
Parametros Operacionais | Pwo Y4 D P
Tempo, min. 120 1 40 0
Temperatura, °C 95 40 85 90
pH 3,5 2.5-3.0 4,5 10.5
Carga de Mo, kg/t 0,1
H>0,, kg/t. 5 ---- ——- 4-5
Oz, kg/t. _— _— _— ——
O3, kglt. - 4,7 — —
MgS0O,4.7H,0, kglt. -—- — — 3
ClO,, como Cl, kg/t. -——- — 22 —

A implementagdo do estagio Py, em lugar do estagio A, durante o

teste industrial, necessitou de poucas modificagdes do processo original,

uma vez que, as principais condigdes dos dois estagios sdo semelhantes,

havendo necessidade de apenas dois pontos adicionais de carga de

reagentes: uma para o peroxido e outra para o molibdénio.

Durante o teste industrial, a carga de molibdénio aplicada no sistema

foi de 0,1kg/t, tendo sido este valor dosado somente no inicio das primeiras

horas do teste, até o sistema entrar em regime estacionario. Posteriormente,
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o molibdénio foi controlado para manter sua concentracdo em torno de
0,1kg/t na suspensao celulosica. Durante o teste industrial foi reciclado cerca
da metade do sal adicionado. A carga de peréxido aplicada durante o
estagio foi de 5 kg/t.

Durante o teste, foram respeitados alguns critérios de operagcédo, como
a carga de peroéxido, a fim de manter o residual de peroxido e o controle do
nivel de molibdénio no filtrado da prensa, medido por espectroscopia de
absorcao atbmica, conforme método descrito nos procedimentos analiticos.

Foram avaliados também como parametros de qualidade, o niumero
kappa, a viscosidade e o residual de peroxido. As metodologias utilizadas
para determinagcdo dos parametros s&o descritas nos procedimentos
analiticos.

A qualidade da celulose branqueada foi avaliada através de ensaios
fisicos, quimicos, 6ticos e morfologicos, sendo realizada uma amostragem
composta dos dias estaveis, que foi comparada com a polpa referéncia
anterior a aplicacdo do teste industrial. Para avaliacdo das propriedades
fisicas e dticas, a polpa foi refinada em quatro niveis de refino no moinho PFI
(0, 750, 1500 e 3000 revolugdes).

Durante o teste, foi coletada amostra composta do efluente destinado
a estacao de tratamento e do efluente tratado destinado ao rio. Esta amostra
foi coletada durante o dia 20/03/05, quando foram medidos os teores de
metais. Durante o0 mesmo dia foi coletado também uma amostra dos lodos
primario e secundario, caracterizando-se o teor de metais presentes em

ambos os lodos.

2.2. Procedimentos Analiticos

Durante o teste industrial, foram utilizadas normas da Tappi. I1SO,

Scan e Standard Methods, descritas nos Quadros 3.2 a 3.5.
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Quadro 3.2 — Procedimentos analiticos

Propriedades Classificatorias

Normas

Numero kappa

TAPPI T236 om-85

Viscosidade

TAPPI T230 om 94

Analise de Molibdénio (Mo)

Standard Methods 3500-Mo
B/3111D

Titulagao de solugdes e residuais de
reagentes do branqueamento

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

1967, p. 628-725

Alvura ISO, % ISO ISO 2469

Reverséo de Alvura 4h (BMS), % ISO Tappi um 200
Coordenadas C. |. E. b* Scan P 71
Sujidade, mm?/kg ISO 5350-2
Viscosidade Intrinseca, dm3/kg Scan C 15
pH - Extrato a Frio ISO 6588-1
pH - Extrato a Quente ISO 6588-2
Condutividade, mS/m - Extrato a Quente ISO 6588-2

Quadro 3.3 — Procedimentos analiticos utilizados para determinar as

propriedades morfolégicas e oticas

Propriedades Morfolégicas e 6ticas

Normas

Numero de Cor Posterior 18 h, n°

Tappi TIS017-010

Coordenadas C. I. E. L*
Coordenadas C. I. E. a* Scan P 71
Coordenadas C. |. E. b*

Finos (Britt Jar), %

Tappi T261 cm-94

Curvatura da fibra, %

Largura da Fibra, um

Espessura da Parede, ym

Fragcao Parede, %

Diametro do Lumen, pym

indice de Flexibilidade, %

indice de Enfeltramento

indice de Runkel

Coarseness (Lc), mg/100m

N° Fibras / Grama, n° x 10°

Comp. Médio Ponderado, mm

Tappi T 271
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Quadro 3.4 — Procedimentos analiticos

propriedades quimicas

utilizados para determinar as

Propriedades Quimicas Norma
Extrativos em DCM, % ScanC7
Solubilidade em alcali (10%), % )
Solubilidade em alcali (18%), % Scan C2:61
Teor de Cinza, % Scan C 06
Insoluveis em HCI, % Scan C 09
Teor de Pentosanas, % ScanC4
Teor de Calcio, ppm
Teor de Ferro, ppm
Teor de Cobfe: ppm Scan CM 38
Teor de Magnésio, ppm
Teor de Manganés, ppm
Teor de Sddio, ppm

Quadro 3.5 — Procedimentos analiticos utilizados para determinar as

propriedades fisico-mecanicas

Propriedades Fisico-mecanicas Norma
Resisténcia a Drenabilidade, °SR Scan C 19
1 3
Densidade Apafejnte, kg/m Scan P 7
Volume Especifico, cm?/g
Resisténcia ao Ar, s/100 mL Scan P 19

Rugosidade Bendtsen, mL/min.

Norma Interna VCP

indice de Tracdo, Nm/g

Alongamento, %

indice de TEA, mJ/g Scan P 38
Tensile Stiffness, MNm/kg
Comp. Auto-Ruptura, km
indice de Estouro, kPam?/g Scan P 24
indice de Rasgo, mNm2/g Scan P 11
Coef. Dispersao da Luz, m?kg Scan P 07
Opacidade, % Scan P 08
Capilaridade Klemm, mm/10 min. Scan P 13
indice de Retencéo de Agua, %. Tappi UM 256
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2.3. Cronograma

O teste teve inicio no dia 08/03/05 e final em 21/03/05, tendo ocorrido,
durante o periodo do teste, algumas paralisagdes do estagio de Pyo, como
entupimento da prensa, parada da caldeira de recuperagcdo e aumento da
pressdo no reator do estagio de perdxido, sendo estes pontos observados
na Figura 3.2. Estas interrupcbes nado foram causadas pelo uso da
tecnologia Py, mas por incidentes normais que ocorrem do dia-a-dia de

uma fabrica de celulose.

b o Periodo de instabilidade no processo
arada na caldeira- o

da (Trip) reinicio-do teste e . Aumento da Pressé&o no reator do

Entupimento‘
Prensa Y estagio P4

10 + Y16

87"

7,5

Numero Kappa
~

_6,8

Referéncia L

3/2005 20:00
3/2005 04:00
3/2005 12:00
3/2005 20:00
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3/2005 16:00
3/2005 00:00
3/2005 08:00
3/2005 16:00
3/2005 00:00
3/2005 08:00
3/2005 16:00
3/2005 00:00
3/2005 08:00
3/2005 16:00
3/2005 00:00
3/2005 08:00
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14/3/2005 12:00
14/3/2005 20:00
15/3/2005 08:00
15/3/2005 16:00
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16/3/2005 16:00
17/3/2005 00:00
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17
18
18
18
19
19
19
20
20
20

21
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Figura 3.2 — Paralisagdes ocorridas durante o teste (Kappa do estagio Pwo).

No apéndice C (Quadro C1), sdo apresentadas as datas e o periodo
em que ocorreram as paralisacdes e também o periodo em que foi realizada
a modificacdo do ponto de carga do molibdénio. Devido aos periodos de
instabilidade foi considerada para analise de comparagdao a média entre os
dias 18 e 21/03/05 e o periodo em que o processo operacional nao

apresentou paralisacoes.
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2.4. Analise estatistica

Para comparar as médias obtidas no teste de molibdénio em relagao
a referéncia foram analisadas conforme o teste t (Student) para dados
independentes com nivel de 5% de significancia (95% de confianga), onde
foram considerados que:

Ho: as médias sdo iguais;

H1: as médias sao diferentes, e

Ttabelado™ Tcalculado: NAO S€ rejeita a hipdtese Hy, isto é, as médias dos
parametros analisados podem ser consideradas iguais a referéncia a um
nivel de significancia de 5%.

Tiabelado< Tecalculado: rejeita-se a hipotese Hy (Aceita-se Hq); considera
que as meédias sdo diferentes da referéncia a um nivel de significancia de
5%.

As anadlises de médias realizadas através do teste t foram efetuadas

utilizando os softwares “Statistica” e “Excel”.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados do teste industrial em sua integridade se encontram nos
Quadros C2 — C6 do Apéndice C. Os resultados descritos neste capitulo
incluem valores médios coletados entre os dias 18 e 21/03/05. Foi
observado, durante o teste industrial de substituicdo do estagio A pelo Pyo
na sequéncia OAZDP, uma diminuicdo do numero kappa em todos os
estagios de branqueamento. Na Figura 3.3, observa-se que o estagio Pwo
reduziu em 5,2 as unidades de kappa (média de 4 dias), enquanto o estagio
A reduziu o kappa em apenas 3,3 unidades (média de 30 dias). A redugao
do kappa no estagio Z subsequente foi de 2,9 unidades, tanto para as polpas
tratadas com os estagios acido e Py,. Os valores de kappa medidos apds
OPmoZ € OAZ foram de 4,4 e 5,9, respectivamente. O menor valor do
numero kappa resultou em economia de diéxido de cloro no estagio D
subsequente. O consumo de didxido caiu de 24,5 para 22,0kg/t, durante o

teste com Py, (Figura 3.4).
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Figura 3.3 — Redugao do numero kappa da polpa nos estagios A e Pypo.
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Figura 3.4 — Consumo de diéxido de cloro no estagio D das sequéncias
OAZDP e OPy,ZDP.

Os resultados apresentados na Figura 3.5 mostram que a perda de
viscosidade no estagio Pmo (156 dm’/kg) foi ligeiramente superior &
observada no estagio A (125 dm®/kg), porém a seletividade do estagio Pwo

(3,4) foi superior a da referéncia (2,6), ou seja, ele apresentou uma melhor
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relacdo de A kappa / 100 dm3/kg. Observou-se, também, durante o teste,
que a viscosidade final da polpa branqueada, por exemplo, apds o estagio
final de peroxidagao, foi proxima a da referéncia (Figura 3.6), cujo valor esta
dentro da especificacdo de qualidade da polpa branqueada destinada a

maquina de secagem.
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8 130 | 1257
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115 +

110 A : 1,5

Referéncia Teste Molibdénio

Figura 3.5 — Redugdo da viscosidade da polpa e da seletividade nos

estagios A e Pye.
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Figura 3.6 — Viscosidade final das polpas branqueadas pelas sequéncias
OAZDP e OPy,ZDP.
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O consumo total de cloro ativo para o branqueamento da polpa até a
alvura de 90% ISO foi de 60,2kg/t e 53,8kg/t, para as sequéncias OAZDP e
OPwmoZDP, respectivamente, indicando uma economia de 6,4kg/t de cloro
ativo (Fig. 3.7). Esta economia derivou do menor consumo de CIO; (2,6kg/t
de cloro ativo) no estagio D e de H,O, no estagio P (3,6kg/t de cloro ativo).
Esta reducado esta relacionada a melhor deslignificagdo ocorrida no estagio
de Py, em relagdo ao estagio A. Houve também uma economia de 2,8kg/t
NaOH. A reducdo do consumo de soda durante o periodo do teste esta
relacionada ao menor consumo total de cloro ativo utlizado no

branqueamento com a sequéncia OPy,ZDP.

62

60,2

60 -

58

56

53,8

54

52 -

Consumo de cloro ativo total, kg/t

50 -

Referéncia Teste Molibdénio

Figura 3.7 — Média do consumo de cloro ativo apdés a estabilidade do

processo.

Em raz&o do menor consumo de cloro ativo, observa-se na Figura 3.8
que a sequéncia OPw.,ZDP apresentou custo operacional menor que o da
referéncia. Considerando-se o preco atual de mercado do molibdato de
sédio (R$65,00/kg), o custo dos reagentes da seqiiéncia OPy,ZDP foi
menor que o da referéncia em R$2,13/t de polpa, gerando uma economia
anual de cerca de R$900.000,00 para uma fabrica operando com 1200t/dia,
durante 352 dias/ano. Para este calculo, ndo foram levados em conta os

custos de energia e de vapor que seriam similares para o possesso Py, € de

153



referéncia, ja que as condigdes de tempo, temperatura e consisténcia dos

dois estagios foram iguais.

87,00 -

85,94

86,00 -

85,00 -

83,81

84,00 -

Custo relativo. R$/t

83,00 -

82,00 -

Referéncia Teste Molibdénio

Figura 3.8 — Comparacao do custo relativo apds a estabilidade do processo.

Outro ponto importante do estagio Py, na qualidade do processo esta
relacionado com a formacdo minima de acido oxalico, comparado aos
estagios acido, oz6nio e diéxido de cloro, ocasionando, consequentemente,
menores problemas de incrustagdes ao longo do processo (HAMALAINEN et
al. 2003). No estagio Pwo, a remoc&o dos acidos hexenourdnicos ndo ocorre
pela hidrélise acida e sim por reagbes de oxidagdo. Durante o estagio, a
espécie ativa de deslignificagdo é obtida através da formagdo do complexo
diperéxi-molibdénio, ocorrendo, primeiramente, a formagdo de um epodxido
com a ligagdo dupla dos acidos hexenourbnicos; e, posteriormente, a
decomposi¢cdo do complexo, dando origem ao acido formico (Figura 3.9).

Durante o teste industrial, foi realizada uma rastreabilidade da
quantidade de metais, tanto no efluente quanto no lodo primario e bioldgico
(Quadro 3.6). Observou-se que a quantidade de molibdénio que entra na
estacao foi de 0,600 mg/L e que grande parte dos metais ficou retida no lodo

bioldgico.
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O teor de metais na polpa branqueada com molibdénio, em
comparagdo com a polpa branqueada (referéncia), apresentou valores

aceitaveis para comercializagdo da polpa branqueada (Quadro 3.7).

HOOC
HO
Mo¥D) +H 207 HO R
e
HO — 0H
O OH
MoWDi+5H 207 O |
4 HCOOH+2 COp -~ = 0
og CH OH

Figura 3.9 — Degradacao dos HexA'’s através da utilizagdo do estagio Pypo.

Quadro 3.6 — Rastreabilidade dos metais ao longo da estacdo de tratamento

de efluentes

Teste Molibdénio
. Efluente entrada da | Lodo Primario, . qu(.)
Metais Biolégico,
ETE, mg/L mg/kg

mg/kg

Calcio 39,7 1000 2381
Ferro 6,61 175 178
Cobre nd 7,35 24,3
Magnésio 13,0 298 346
Manganés 0,663 34,9 80,2
Molibdénio 0,600 89,2 321

As propriedades de classificacdo que determinam a qualidade final do
produto apresentaram variagdes significativas entre as médias, para o teste t
a 5% de significancia, em relagdo a viscosidade e sujidade da polpa
(Quadro 3.8).

branqueada A viscosidade da polpa com molibdénio
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apresentou valores inferiores a referéncia, no entanto, os valores obtidos
ficaram acima do limite de especificagcdo do processo. A sujidade da polpa
branqueada com molibdénio apresentou menor teor em relagao a referéncia,
e ambas as polpas ficaram também dentro do limite de especificagcao do
processo. Em relagdo as outras propriedades de classificagao, ndo foram
observadas variagbes significativas a 5% de significancia entre as médias
obtidas pelo teste t (Quadro 3,8).

Quadro 3.7 — Caracterizagao do teor de metais na polpa branqueada

Referéncia Teste Molibdénio
Metais Polpa ::';;:(gueada, Polpa Ir:::;/r:(gueada,
Calcio 43.6 70.0
Ferro 13,8 11,9
Cobre nd od
Magnésio 732 702
Manganés nd nd
Sadio 1850 1724
Molibdénio nd nd

Quadro 3.8 — Valores das propriedades de classificacao determinantes para

a qualidade do produto final

Média
Propriedades de Classificagao . Teste (:is;eog)
Referéncia Molibdéni ’
olibdénio
Alvura ISO (BMS), % I1SO 89,7 89,8 Nao Rejeita Hy
Reversao de Alvura 4h (BMS), % ISO 1,72 1,70 Nao Rejeita Hy
Sujidade, mm?#kg 1,06 0,98 Rejeita Hg
Viscosidade Intrinseca, dm3kg 771 761 Rejeita Hg
pH - Extrato a Frio 6.4 6,3 Nao Rejeita Hy
pH - Extrato a Quente 6,2 6,1 Nao Rejeita Hy
Condutividade, mS/m — ~ -
Extrato a Quente 6.5 6.6 N&o Rejeita Ho

Ho: As médias sdo consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.
Em relagcdo aos testes oticos (Quadro 3.9), ndo houve aparente

diferenca entre as médias da polpa branqueada com molibdénio e a

referéncia, para um nivel de significancia de 5%, para o teste t.
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Para as propriedades morfolégicas (Quadro 3.9), pode-se dizer que a
polpa Pwo apresentou médias diferentes, a 5% de significancia, em relagdo a
referéncia. Foi observada uma menor curvatura da fibra branqueada com
molibdénio, ocasionando, consequentemente, um melhor entrelagamento,
facilitando a ligacao entre as fibras.

A quantidade de finos entre as polpas apresentou médias diferentes,
e a polpa branqueada com molibdénio proporcionou um menor indice em
comparacao a referéncia (Quadro 3.9). Esta menor quantidade de finos pode
estar possivelmente associada a uma menor quantidade de reagentes
quimicos aplicados ao longo do branqueamento.

Foi observado também no teste t a 5% de significdncia, uma menor
largura da fibra e didametro de lumen da fibra branqueada com molibdénio, o
que influenciou diretamente no menor indice de enfeltramento da fibra.

As outras propriedades morfologicas apresentaram médias

equivalentes em relac&o ao teste t a 5% de significancia (Quadro 3.9).

Quadro 3.9 — Valores das propriedades oticas e morfolégicas do produto

final
Propriedades Oticas e Media Teste t
Morfolégicas Referéncia | .. 1este (a=0,05)
Molibdénio
Numero de Cor Posterior 18 h, n° 0,372 0,316 N&o Rejeita Hy
Coordenadas C. I. E. L* 97,98 98,05 Nao Rejeita Hg
Coordenadas C. I. E. a* -0,41 -0,35 N&o Rejeita Hy
Coordenadas C. I. E. b* 3,20 3,17 Nao Rejeita Hy
Finos (Britt Jar), % 9,92 6,64 Rejeita Hy
Curvatura da fibra, % 17,6 16,4 Rejeita Hy
Largura da Fibra, ym 16,6 16,3 Rejeita Hy
Espessura da Parede, um 2,55 2,49 Nao Rejeita Hy
Fragédo Parede, % 30,7 30,5 N&o Rejeita Hy
Diametro do Lumen, ym 11,5 1,3 Rejeita Hy
indice de Flexibilidade, % 69,3 69,5 Nao Rejeita Hy
indice de Enfeltramento 49,2 48,2 Rejeita Hy
indice de Runkel 0,44 0,44 Nao Rejeita Hy
Coarseness (Lc), mg/100m 6,50 6,67 Nao Rejeita Hy
N° Fibras / Grama, n° x 10° 22,9 23,5 Nao Rejeita Hy
Comprimento Médio Ponderado, mm 0,82 0,79 Nao Rejeita Hy

Ho: As médias sé@o consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.
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No Quadro 3.10, observa-se que as propriedades quimicas das
polpas Pwmo € referéncia apresentaram comportamento semelhante em

relacdo ao teste t a 5% de significancia.

Quadro 3.10 — Valores das propriedades quimicas do produto final

. . Média Teste t
Propriedades Quimicas Referéncia Teste (a = 0,05)
Molibdénio
Extrativos em DCM, % 0,07 0,06 N&o Rejeita Hy
Solubilidade em alcali (10%), % 9,26 9,70 N&o Rejeita Ho
Solubilidade em alcali (18%), % 5,17 5,79 N&o Rejeita Hy
Teor de Cinza, % 0,54 0,59 Nao Rejeita Ho
Insoltveis em HCI, % 0,18 0,21 Nao Rejeita Ho
Teor de Pentosanas, % 13,9 14,1 Nao Rejeita Hg

Ho: As médias sé@o consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.

Observa-se na Figura 3.10 que ambas as polpas apresentaram
resisténcias similares a drenagem, medidas através do Schopper Riegler
(°SR) para todos os niveis de energia de refino. Tais resultados indicam que
as duas polpas apresentam refinabilidades similares. Entretanto, utilizando-
se o teste t a 5% de significancia, nota-se, no Quadro 3.11 que, a partir de
1500 rpm, as médias sao diferentes, ou seja, o uso do molibdénio resultou
em menor resisténcia a drenabilidade da polpa a partir deste nivel de refino.

Observa-se na Figura 3.11 que a porosidade da polpa Pwo, medida
pela capilaridade Klemm, apresentou-se superior a da referéncia para todos
os niveis de refino, embora tenha sido ligeiramente menor na polpa nao
refinada. Essa tendéncia € comprovada através de testes mais diretos
(Figuras. 3.12 e 3.13), verificando-se maiores rugosidades Bendtsen e
menor resisténcia a passagem de ar para as polpas Pwyo, em relagdo a
referéncia. A maior porosidade da polpa Py, € confirmada também pelo seu
menor indice de retencdo de agua (Figura 3.14) em relagdo a referéncia,
particularmente nos mais altos niveis de refino, indicando um papel mais
poroso. A maior porosidade da polpa Py, € explicada, provavelmente, pela
sua menor quantidade de finos. Agrupando tais caracteristicas, a polpa com
molibdénio possivelmente apresentara uma melhor remogdo de agua da

folna de celulose, com provavel economia de energia e vapor durante o
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trabalho na maquina de secagem. As variagbes entre as propriedades
podem ser explicadas através da analise estatistica (Quadro 3.12), tendo

sido as médias diferentes significativamente a 5%, através do teste t.

—o— Referéncia —8— Teste Molibdénio

10 I T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Revolugdes (PFI)

Resisténcia a Drenabilidade
(°SR))

Figura 3.10 — Resisténcia a drenagem das folhas de polpas branqueadas
pelo processo ECF (Referéncia) e processo Py,, em fungao

do nivel de refino.

Quadro 3.11 — Analise do teste t para a resisténcia a drenabilidade

Resisténcia a drenabilidade, ° SR
Revolugodes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a = 0,05)
Molibdénio

Zero 22 22 N&o Rejeita Hy
750 29 29 Nao Rejeita Hy
1500 38 37 Rejeita Hy
3000 62 59 Rejeita Hy

Ho: As médias sao consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.
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Figura 3.11 — Capilaridade Klemm das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em

funcao do nivel de refino.
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Figura 3.12 — Rugosidade Bendtsen das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em

funcao do nivel de refino.
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Figura 3.13 — Resisténcia a passagem de ar das folhas de polpas
branqueadas pelos processos ECF (Referéncia) e Pmo

(Teste de Molibdénio), em funcéo do nivel de refino.
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Figura 3.14 — indice de retengdo de agua das folhas de polpas branqueadas
pelos processos ECF (Referéncia) e Pwmo (Teste de

Molibdénio), em fung¢ao do nivel de refino.
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Quadro 3.12 — Analise do teste t para a capilaridade Klemm, rugosidade
Bendtsen, resisténcia a passagem do ar e indice de

retencdo de agua

Capilaridade Klemm, mm
Revolugoes (PFl) Média Teste t
Referéncia Teste Molibdénio (a = 0,05)
Zero 93,9 87,0 Rejeita Ho
750 59,0 65,0 Rejeita Ho
1500 40,7 55,3 Rejeita Ho
3000 18,0 32,7 Rejeita Ho
Rugosidade Bendtsen, mL/min
Revolugoes (PFl) Média
Teste t
Referéncia Teste (a = 0,05)
Molibdénio
Zero 318 365 Rejeita Hg
750 157 173 Rejeita Ho
1500 95,7 113 Rejeita Ho
3000 41,4 52,7 Rejeita Ho
Resisténcia a passagem do ar, s/100mL
Revolugoes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a = 0,05)
Molibdénio
Zero 1,74 2,14 Rejeita Hg
750 6,43 5,54 Rejeita Ho
1500 20,0 13,0 Rejeita Hy
3000 197 112 Rejeita Ho
indice de retengéo de agua (IRA), %
Revolugoes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a = 0,05)
Molibdénio
Zero 163 167 Nao Rejeita Hy
750 203 210 Rejeita Ho
1500 231 215 Rejeita Ho
3000 264 251 Rejeita Ho

Ho: As médias sé@o consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.

Na Figura 3.15 esta demonstrado o comportamento da densidade
aparente para a polpa branqueada com molibdénio e a referéncia. Foi
observado que o grau de consolidagdo da folha, medido pela densidade
aparente, apresentou diferencas entre as médias obtidas para um nivel de
significancia de 5%, realizada através do teste t (Quadro 3.13). Esta variagao
na densidade aparente esta relacionada com as variagdes das propriedades

morfologicas observadas na polpa com molibdénio.
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Figura 3.15 — Densidade aparente das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em

funcao do nivel de refino.

Quadro 3.13 — Analise do teste t para a densidade aparente

Densidade aparente, Kg/m®
Revolugoes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a =0,05)
Molibdénio
Zero 547 564 Rejeita Hqg
750 658 657 N&o Rejeita Hy
1500 727 717 Rejeita Ho
3000 806 792 Rejeita Hy

Ho: As médias sé@o consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.

Em relagdo a opacidade e coeficiente de dispersao da luz das duas
polpas, foram observados valores similares para ambos os indices de refino
(Figuras 3.16 e 3.17). Este comportamento foi confirmado pela utilizagdo do

teste t, a 5% de significancia, conforme pode ser visto no Quadro 3.14.
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Figura 3.16 — Opacidade das folhas de polpas branqueadas pelos processos

ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em fungéo do

nivel de refino.
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Figura 3.17 — Coeficiente de dispersdo da luz das folhas de polpas

branqueadas pelos processos ECF (Referéncia) e Pwo

(Teste de Molibdénio), em funcéo do nivel de refino.
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Quadro 3.14 — Analise do teste t para a opacidade e coeficiente de dispersao

da luz
Opacidade, %
Revolugoes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a = 0,05)
Molibdénio
Zero 80,4 80,4 Nao Rejeita Hyp
750 771 76,8 Nao Rejeita Hy
1500 74,7 74,1 Nao Rejeita Hg
3000 70,9 70,7 Nao Rejeita Hy
Coeficiente de dispersio da luz, m*kg
Revolugdes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a =0,05)
Molibdénio
Zero 45,3 43,8 Nao Rejeita Hg
750 37,2 36,5 Nao Rejeita Hy
1500 32,6 32,5 Nao Rejeita Hg
3000 26,8 27,2 Nao Rejeita Hy

Ho: As médias sao consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.

Em geral, as propriedades mecanicas da polpa branqueada com
molibdénio foram ligeiramente menores que a polpa referéncia, para um
mesmo numero de revolugbes no moinho PFI (Figuras 3.18 a 3.21).
Avaliando as médias através do teste t, observa-se que para certos niveis de
refino, estas médias apresentaram valores diferentes para um nivel de
significancia de 5%. No entanto, as diferengas obtidas, em muitas situagoes,
foram inferiores a 10%. Além de que, os resultados obtidos para a polpa
branqueada com molibdénio sao valores usuais de polpas branqueadas de

eucaliptos (Quadro 3.15).
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—o— Referéncia —#— Teste Molibdénio
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Figura 3.18 — Iindice de tracdo das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em

funcéo do nivel de refino.
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Figura 3.19 - TEA das folhas de polpas branqueadas pelos processos ECF

(Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio), em func&o do nivel

de refino.
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—o— Referéncia —@— Teste Molibdénio
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Figura 3.20 — Alongamento das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Puw, (Teste de Molibdénio),

em funcao do nivel de refino

Em relagdo ao indice de rigidez, medido através do regime de tragao,
o indice de estouro e o indice de rasgo, observa-se nas Figuras 3.21 a 3.23
que a polpa com molibdénio apresentou valores inferiores a referéncia, com
excecao no nivel mais acentuado de refinacdo, em que os valores foram
superiores.

Analisando estatisticamente através do teste t, a 5% de significancia,
observa-se no Quadro 3.16 que a polpa nao refinada apresentou médias
diferentes entre as polpas, o que esta provavelmente associado as
diferencas obtidas nas propriedades morfolégicas da polpa com molibdénio.
Em relacido aos niveis de refino, a polpa com molibdénio apresentou média
equivalente a polpa referéncia, com excecao do nivel de 1500, em que o
indice de estouro e rasgo apresentou médias diferentes, porém, inferiores a
10%.
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Quadro 3.15 — Andlise do teste t para o indice de tragcéo, energia absorvida

durante a tracao e alongamento

indice de tragio, Nm/g
Revolugoes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a =0,05)
Molibdénio
Zero 24 .4 24,3 Nao Rejeita Hg
750 55,1 51,9 Rejeita Ho
1500 73,7 69,4 Rejeita Hy
3000 90,1 90,2 Nao Rejeita Hy
TEA, mJ/g
Revolugoes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a = 0,05)
Molibdénio
Zero 316 287 Rejeita Hqg
750 1199 1097 Rejeita Hy
1500 1875 1772 N&o Rejeita Hy
3000 2518 2434 Nao Rejeita Hg
Alongamento, %
Revolucoes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a = 0,05)
Molibdénio
Zero 1,78 1,66 Rejeita Hg
750 3,10 3,02 Nao Rejeita Hy
1500 3,76 3,74 N&o Rejeita Hy
3000 4,15 4,02 N&o Rejeita Hy

Ho: As médias sdo consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.

—eo— Referéncia —8— Teste Molibdénio ‘
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Figura 3.21 — indice de rigidez das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio),

em funcao do nivel de refino.

168



—o— Referéncia —8— Teste Molibdénio
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Figura 3.22 — indice de estouro das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Pw, (Teste de Molibdénio),

em funcao do nivel de refino.
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Figura 3.23 — indice de rasgo das folhas de polpas branqueadas pelos
processos ECF (Referéncia) e Py, (Teste de Molibdénio),

em funcao do nivel de refino.
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Quadro 3.16 — Analise do teste t para o indice de rigidez, estouro e rasgo

Indice de rigidez, MNm/kg

Revolug¢oes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a=0,05)
Molibdénio

Zero 4,03 3,84 Rejeita Hog
750 6,12 6,09 Nao Rejeita Hy
1500 6,99 6,85 Nao Rejeita Hy
3000 7,91 8,00 N&o Rejeita Hy

Indice de estouro, KPa.m?g

Revolug¢oes (PFI)

Mé

dia

Teste t
Referéncia Teste (a =0,05)
Molibdénio
Zero 0,99 1,09 Rejeita Hg
750 2,99 2,91 Nao Rejeita Hy
1500 4,53 4,19 Rejeita Ho
3000 6,03 6,10 N&o Rejeita Hy

Indice de rasgo, mN.m?%g

Revolugdes (PFI) Média
Teste t
Referéncia Teste (a=0,05)
Molibdénio

Zero 4,30 3,97 Rejeita Hg
750 8,42 8,27 Nao Rejeita Hyp
1500 8,99 8,50 Rejeita Hy
3000 8,41 8,55 N&o Rejeita Hy

Ho: As médias sao consideradas iguais em um nivel de 5% de significancia.
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4. CONCLUSOES

A substituicdo do estagio A por Py, na sequéncia OAZDP reduziu o
custo do branqueamento em R$2,13/t de polpa, significando
economia de R$900.000,00/ano para um ritmo de produgdo de
1200t/dia;

As propriedades quimicas, o6ticas e de classificacdo apresentaram
meédias equivalentes entre as sequéncias de branqueamento;

As propriedades morfolégicas, fisicas e mecénicas apresentaram
alguns valores de médias diferentes, tendo a polpa com molibdénio
apresentado uma caracteristica mais porosa e maior drenabilidade,
associada com as propriedades morfolégicas, com menor quantidade
de finos e curvatura da fibra.

A celulose branqueada produzida pela sequéncia OPy.,ZDP
apresentou propriedades apropriadas para a comercializacao;

O teste operou bem, sem maiores problemas industriais; e

O processo Py, € aplicavel tecnicamente, uma vez que reduziu o
custo do branqueamento sem afetar a qualidade da polpa e do

efluente.
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Capitulo 4

Aplicacao de Mg(OH); nos estagios alcalinos de
branqueamento

RESUMO

Os processos eletroquimicos de produgao de hidréxido de sodio a
partir do NaCl resultam em quantidades estequiométricas de cloro
elementar. Nas duas ultimas décadas, o cloro elementar foi praticamente
eliminado dos processos industriais de branqueamento de celulose,
resultando num aumento significativo do custo de produgdo do NaOH. A
industria de celulose kraft branqueada tem buscado alternativas para
minimizar a demanda de NaOH em seus processos industriais. A planta
de branqueamento é o principal consumidor de NaOH numa fabrica de
celulose nos estagios de extragdo alcalina, de peroxidagdo e também
para ajuste de pH em estagios de dioxidagdo. Alternativas ao NaOH
incluem Na,CO3;, KOH, NH;,OH etc., mas os custos ndo sao competitivos.
O Mg(OH), é um alternativa de baixo custo para substituir parcialmente o
NaOH, com a vantagem de eliminar a necessidade do MgSO, utilizado

como protetor de viscosidade nos estagios contendo peroxido. Neste
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capitulo, sao apresentados resultados de um estudo visando as
substituicbes parcial do NaOH e total do MgSO,4 pelo Mg(OH),, nos
estagios Ep e P das sequéncias D*(E,)D, AZDP e a/(Ze)DP. Concluiu-se
que o Mg(OH), pode substituir até 25% do NaOH e a totalidade do
MgSO, usado no estagio E,, mantendo-se inalterados o consumo de
cloro ativo do branqueamento e a qualidade da polpa branqueada. Para
esse nivel de substituicdo, o custo do branqueamento decresceu
R$1,54/t.
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ABSTRACT

The electrochemical processes in the sodium hydroxide production from the
NaCl resulted in estechiometric quantities of elementary chlorine. In the last
two decades, the elementary chlorine was practically eliminated from the
cellulose bleaching industrial processes, resulting in a significant increase of
the NaOH production cost. The bleached kraft cellulose industry has looked
for alternatives to minimize the NaOH demand in its industrial processes. The
bleaching plant is the main NaOH consumer in the cellulose mill, in the
alkaline extraction, peroxidation stages and also, in the pH adjustment in the
dioxidation stages. Alternatives for the NaOH include Na,CO3;, KOH, NH,OH
etc., but the costs are not competitive. The Mg(OH), is a low cost alternative
to partially substitute the NaOH, with the advantage of eliminating the MgSO,
need, used as a viscosity protector in the stages containing peroxide. In this
chapter, the results of a study viewing the partial substitution of NaOH and
the total substitution of MgSO,4 for Mg(OH), in the Ep and P stages of the
D'(Ep)D, AZDP and a/(Ze)DP sequences are presented. It was concluded
that the Mg(OH), can substitute up to 25% of the NaOH and the totality of
MgSO, used in the E, and P stages, keeping the bleaching active chlorine
consume unaltered. For this substitution level, the bleaching cost decreased.

The substitution of 25% of sodium hydroxide economized R$1,54/t.
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1. INTRODUGAO

Em razdo de suas propriedades tamponantes e facil manuseio, o
hidroxido de magnésio €, frequentemente, utilizado como fonte alcali para
ajuste do pH de efluentes e precipitagdo de metais (GIBSON e WAJER
2003). Ele tem sido utilizado também como fonte de alcali no
branqueamento de polpa mecanica e polpa sulfito com perdéxido de
hidrogénio, com as vantagens de reduzir o custo do branqueamento e a
condutividade da polpa branqueada, i.e., menos lixo idnico (YU et al. 2004).

No branqueamento de polpa kraft, os ajustes de pH tém sido,
historicamente, efetuados com o hidroxido de sddio. Nos estagios alcalinos
envolvendo peroxido, utiliza-se, além do NaOH, também o sulfato de
magnésio para protegdo da viscosidade da polpa. Porém, os processos de
producao de hidroxido de sédio, a partir da eletrélise do NaCl, resultam em
quantidades estequiométricas de cloro elementar. Nas duas ultimas
décadas, o cloro elementar foi praticamente eliminado dos processos
industriais de branqueamento de celulose, resultando num aumento
significativo do custo de produgdo do NaOH. A industria de celulose kraft
branqueada tem buscado alternativas para minimizar a demanda de NaOH
em seus processos industriais. A planta de branqueamento € o principal
consumidor de NaOH numa fabrica de celulose nos estagios de extragao

alcalina e de peroxidagdo e também para ajuste de pH em estagios de
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dioxidacao. Alternativas ao NaOH incluem Na,CO;, KOH, NH,OH, etc,,
porém, a custos ndo competitivos. O Mg(OH), € um alternativa de baixo
custo para substituir parcialmente o NaOH, com a vantagem de eliminar a
necessidade do MgSO;, utilizado como protetor de viscosidade nos estagios
contendo peroxido.

GIBSON e WAJER (2003) relataram que a aplicagdo do hidroxido de
magnésio no estagio de extragdo alcalina reforcada com oxigénio e/ou
peroxido (Eop e Ep) ndo afetou o desempenho do branqueamento, até niveis
de substituicdo de 50% do hidroxido de sédio. YU et al. (2004) relataram
também uma redugédo da DQO no efluente de branqueamento.

O objetivo deste estudo foi avaliar o impacto da substituicdo parcial do
NaOH e total do MgSO,4 pelo Mg(OH), nos estagios Ep e P, no desempenho
das sequéncias de branqueamento D*(E,;)D, AZDP e a/(Ze)DP.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Foram utilizadas trés amostras de polpa kraft de Eucalyptus spp,
previamente deslignificadas com oxigénio e branqueada por diferentes
sequéncias, cujas principais caracteristicas sdo apresentadas no Quadro
4.1.

Quadro 4.1 — Caracterizacdo das amostras

Parametros Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
D*EpD AZDP al(Ze)DP
Alvura, % 1SO 56,4 54,6 494
Viscosidade, cP 19,4 43,5 41,3
Viscosidade, dm3/kg * 903 1238 1216
N°. kappa 7,2 11,3 12,4
HexA’'s, mmol’lkg | = --—- 59,9 59,7

*transformagdo para viscosidade intrinseca: V (dm®/kg)=LOG(V(cP))*954-
325 (Norma Scan-CM 15:99 citado por SIHTOLAH et al. 1963)

2.2. Métodos

Foram avaliados os niveis de substituicdo de 0, 25, 50 e 100% do
NaOH por Mg(OH),, peso por peso, nos estagios (Ep) e P das sequéncias

D*(E,)D, AZDP e a/(Ze)DP. As condigbes gerais de branqueamento
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utilizadas nas trés sequéncias sao apresentadas nos Quadros 4.2, 4.3 e 4.4,
respectivamente. Na sequéncia AZDP, foi avaliada a substituicdo do NaOH
por Mg(OH), no estagio P, para produgao de polpa ECF e ECF light (VCF),
enquanto na sequéncia a/(Ze)DP, foi avaliada a substituicdo apenas para
producao de polpa ECF. Nestas duas sequéncias, foi utilizado 2kg/t de

MgS0O4.7H,0 no ponto zero do estagio P.

Quadro 4.2 — Condigbes gerais de branqueamento para a sequéncia D*EpD

Condicoes D* (Ep) D
Consisténcia, % 10 10 10
Temperatura, °C 95 80 75

Tempo, min. 120 90 120

Fator Kappa 0,24 — 0,24

H,0,, kg/t -— 5 —_—
MgSQO, .7H,0, kg/t - 1* —

H,SO,, kgt Var. ** — ——-

NaOH, kg/t - 10 Var. **

Mg(OH) kg/t 0;2,5;5,0e 10

* Apenas aplicado no estagio controle (Referéncia);

** Variavel conforme pH desejavel.

Quadro 4.3 — Condigbes gerais de branqueamento para a sequéncia AZDP

Condigdes e ensaios A Y4 D (VCF) | D (ECF) P
Tempo, min 120 1 40 40 90
Temperatura °C 95 40 85 85 45+45

Pressao, bar — —- —- — 2.5+0
Consisténcia, % 11 11 11 11 11

H202, kg/t — — —_— — Var. ***

NaOH, kg/t — — 4,5 10,5 Var. **
HzSO4, kg/t 6 2 — — J—
MgS0O,.7H,0, kg/t -—-- — — — 2 *
ClOg, c/ Cly kg/t - - 5 20 —

Mg(OH),, kg/t - - - - 0 até 16
O3, kg/t —-—— 4 _— — —

* Apenas aplicado no estagio controle (Referéncia)

** Variavel conforme substituicao do hidréxido de magnésio

*** Variavel para atingir alvuras de 90%ISO
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Quadro 4.4 — Condigbes gerais de branqueamento para a sequéncia

al/(Ze)DP
Condicoes e ensaios | a/ (Z e) D P
Tempo, min 15 1 15 60 30 +90
Temperatura °C 60 25 60 80 85
Presséo, bar - | - — —— 2+0
Consisténcia, % 11 40 11 11 11
H.0,, kg/t | - - - Var, ***
NaOH, kg/t —_—| - 10,5 14 Var. **
H,SO,4, kg/t 9 —— o - -—-
MgSO,.7H,0, kg/t —— | - - - 2*
ClO,, c/ Cly kglt — | - - 28 ---
O3, kgt -— | 55 - - -
Mg(OH),, kg/t — | - -—-- - 0;2,3;4,5;6,8e9,0

* Apenas aplicado no estagio controle (Referéncia)
** Variavel conforme substituicdo do hidréxido de magnésio

*** Variavel para atingir alvuras de 90%ISO

2.2.1. Branqueamento com Diéxido a quente (D*)

O branqueamento com diéxido de cloro a quente foi efetuado em
sacos de polietileno com amostras de 280g de polpa absolutamente secas,
nas condi¢bes apresentadas no Quadro 4.2. O licor de branqueamento
contendo CIO,, H,O e H,SO, foi adicionado a polpa em temperatura
ambiente. A necessidade de acido sulfurico ou NaOH para controle do pH foi
determinada em estudo prévio, com pequenas amostras de polpa. Apos
mistura manual em sacos de polietileno, o material foi aquecido em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de
vapor com controle de temperatura, sendo ai mantido pelo tempo
preestabelecido. Terminada a reagao, foram extraidas amostras de licor
residual para analises de pH e residual de diéxido de cloro. A polpa foi entdo
lavada com 9m® de agua destilada por tonelada de polpa absolutamente

Seca.
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2.2.2. Extragcao oxidativa com peréxido (Ep)

Esta etapa foi efetuada num reator / misturador Mark V revestido de
teflon, com amostras de 250g de polpas absolutamente secas, nas
condicdes apresentadas no Quadro 4.2. A polpa foi depositada no reator na
consisténcia adequada e aquecida até a temperatura desejada. Atingida a
temperatura, e sob efeito de agitagdo constante, foram injetadas as cargas
preestabelecidas de H,O, e NaOH ao sistema. Terminado o tempo total de
reacado, foram extraidas amostras do licor residual para analises de pH e
residual de peroxido. A polpa foi transferida para o descarregador de polpa e
entdo lavada com 9m® de agua destilada por tonelada de polpa

absolutamente seca.

2.2.3. Di6xido de cloro (D)

O estagio final de branqueamento com diéxido de cloro foi efetuado
em sacos de polietileno com amostras de 25g de polpa absolutamente
secas, nas condi¢gdes apresentadas nos Quadros 4.2, 4.3. e 4.4. O licor de
branqueamento contendo CIO,, H,O, NaOH ou H,SO, foi adicionado a polpa
em temperatura ambiente. A necessidade de acido sulfurico ou NaOH para
controle do pH foi determinada em estudo prévio, com pequenas amostras
de polpa. Apdés mistura manual em sacos de polietileno, o material foi
aquecido em forno de microondas até a temperatura desejada e transferido
para um banho de vapor com controle de temperatura, sendo ai mantido
pelo tempo preestabelecido. Terminada a reacao, foram extraidas amostras
de licor residual para analises de pH e residual de diéxido de cloro, e a polpa
foi lavada com 9m? de agua destilada por tonelada de polpa.. Apds o estagio

D final, o pH da polpa foi corrigido para 5,5-6,0 com NaOH.

2.2.4. Hidrdlise acida a quente (A)

O tratamento de hidrdlise acida foi efetuado em sacos de polietileno,
com amostras de 280g de polpa absolutamente secas, nas condigdes

apresentadas no Quadro 4.3. Apos adicdo de agua para ajuste da
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consisténcia e suficiente H,SO,4 para ajuste do pH, a mistura foi massageada
vigorosamente. Em seguida, a polpa foi aquecida em forno de microondas
até a temperatura desejada e transferida para um banho de vapor
termostatizado, sendo ai mantida pelo tempo de reacdo estabelecido.
Depois de terminada a reacao, foram coletados 100mL de licor para medi¢ao
do pH final e COT, e a polpa foi lavada com o equivalente a 9m® de agua

destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.

2.2.5. Oz6nio em média consisténcia (Z)

O branqueamento por ozbénio em meédia consisténcia foi realizado
num reator / misturador Quantum - Mark V, acoplado a um compressor de
ozénio (Ozone Cart), com amostras de 270g de polpa absolutamente secas,
nas condigbes apresentadas no Quadro 4.3. A polpa foi acidificada com

H,SO, até pH 2.5 e a carga preestabelecida de ozénio foi injetada no reator

através do Ozone Cart. Terminada a reacdo, o oz6nio residual foi coletado
em uma solugao de Kl 5% e titulado por iodometria. O 0z6nio consumido
pela polpa foi calculado pela diferenca entre o aplicado e o residual titulado.
A polpa foi entdo tratada com alcali nas condicbes preestabelecidas.
Terminada a reacgao, foi extraida amostra de licor para analise do pH
residual e COT. A polpa foi lavada entdo lavada com o equivalente a 9m® de

agua destilada por tonelada de polpa absolutamente seca.

2.2.6. Ozonio em alta consisténcia a/(Ze)

A acidificacdo da polpa foi efetuada em sacos de polietileno, com
amostras de 280 gramas de polpa absolutamente secas, nas condi¢des
apresentadas no Quadro 4.4. Apds a adicdo de agua para ajuste da
consisténcia e suficiente H,SO, para ajuste do pH, a mistura foi massageada
vigorosamente. Em seguida, a polpa foi aquecida em forno de microondas
até a temperatura desejada e transferida para um banho de vapor
termostatizado, sendo ai mantida pelo tempo de reacdo estabelecido.
Depois de terminado o tempo de reagdo, a polpa foi centrifugada

exaustivamente por volta de 30 minutos, até atingir consisténcia préxima a
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40%; em seguida, a polpa foi afofada num afofador laboratorial de ago
inoxidavel, para ser aplicada no estagio posterior de ozbénio em alta
consisténcia. O branqueamento por 0zénio em alta consisténcia foi realizado
em um reator de vidro, com amostras de 25g de polpa absolutamente secas,
nas condi¢gbes apresentadas no Quadro 4.4. A polpa ja acidificada e afofada
foi depositada num bal&do de vidro de 3000 mL, adaptado a um evaporador
rotatorio. Um fluxo de ozdnio de concentracdo conhecida foi passado através
da amostra, e 0 0zénio ndo consumido foi coletado em solugao de Kl 5% e
titulado por iodometria. O ozdnio consumido pela polpa foi calculado pela
diferenca entre o aplicado e o residual titulado. A polpa foi entdo
posteriormente tratada com alcali nas condi¢cbes apresentadas no Quadro
4.4. Terminada a reacao, foi extraida amostra de licor para analise do pH
residual e COT. A polpa foi transferida para o descarregador de polpa e
entdo lavada com o equivalente a 9m® de agua destilada por tonelada de

polpa seca.

2.2.7. Branqueamento com peréxido de hidrogénio (P)

O branqueamento por peroxido de hidrogénio foi efetuado em reator
REGMED com amostras de 25g de polpa absolutamente secas, nas
condigdes apresentadas nos Quadros 4.3 e 4.4. Foram realizadas trés
cargas de peroxido, a fim de avaliar o valor de alvura de 90 a 92%IS0O. O
licor de branqueamento contendo H,O,, H,O e NaOH foi adicionado a polpa
em temperatura ambiente. Apds mistura manual em sacos de polietileno, o
material foi depositado no reator na consisténcia adequada e aquecido até a
temperatura desejada. Atingida a temperatura, e sob o efeito de agitagcao
constante, foram injetadas as cargas preestabelecidas de MgSO4, H,O, e
NaOH ao sistema, elevando-se a pressao de reacdo com N, até o valor
desejado. Apds certo periodo preestabelecido sob agitacdo constante, o
sistema foi despressurizado, deixando a reacéo ocorrer pelo tempo restante
preestabelecido sob agitacdo. Terminado o tempo total de reagado, foram
extraidas amostras do licor residual para analises de pH, COT e residual de
perdxido. A polpa foi lavada com 9m® de agua destilada por tonelada de

polpa absolutamente seca. Apds o estagio P, o pH da polpa foi corrigido
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para 5,5-6,0 com H,SOy4.

2.3. Procedimentos analiticos

As andlises da polpa, dos licores residuais e dos filtrados de

branqueamento foram

realizadas conforme procedimentos e normas

descritos no Quadro 4.5. Todas as analises foram efetuadas em duplicata.

Quadro 4.5 — Procedimentos analiticos

Parametro Analisado

Metodologia

Numero kappa

TAPPI T236 om-85

Viscosidade TAPPI T230 om 94
Alvura TAPPI T525 om 86
HexA's VUORINEN et al. (1996).

Analise de Metais

SCAN-CM 38:96

Reversao de alvura

1 h, 105 C, 0% UR, apdés acondicionamento das
folhas por 4 h em sala climatizada.

COT do efluente

Standard Methods - 5310

Confeccéao das folhas

TAPPI T218 om-91

Titulagdo de solucbes e
residuais de reagentes do
brangueamento

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

Nota: 1)Todas as cargas de reagentes estdo expressas com base no peso

da polpa seca ao ar.

2.4. Analise estatistica

Para avaliar o grau de associagao entre as variaveis foram estimados
e testados os coeficientes de correlagdes. O valor de p se refere ao nivel de
significancia, enquanto r significa o coeficiente de correlagdo. Os resultados
foram calculados para niveis de 5% de significancia (95% de confiancga).

Para realizagcado das analises estatistica foi utilizado o software “Statistica”.
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2.5. Calculo do ganho de alvura; da eficiéncia de deslignificagao; da
seletividade; da queda de viscosidade; da remocao de HexA’s e da
reversao de alvura

Os valores encontrados para o ganho de alvura [Equacédo 4.1];
eficiéncia de deslignificacdo [Equacao. 4.2]; queda de viscosidade [Equagao
4.3] realizados nos estagios E, e D foram determinados por meio das

equacoOes descritas a seguir:

GA(%) = %xmo Equacao 4.1

Onde:

GA = ganho de alvura, %;
A; = alvura inicial, % ISO; e
As = alvura final, % 1SO.

(Ki _Kf)

E(%) =
="k

x100 Equacao 4.2

Onde:
E = eficiéncia de deslignificacao, %;
Ki = kappa inicial; e

Kt = kappa final.

QV (%)= Vi-Vi) x100 Equacao 4.3

Onde:
QV = queda de viscosidade, %;
V; = viscosidade inicial, dm®kg; e

V; = viscosidade final, dm*/kg.

No estagio P final da sequéncia de branqueamento D*(E,)D; AZDP e

a/(Ze)DP foi analisado o consumo de perdxido de hidrogénio [Equacao 4.4]

(Re agenteAplicado — Re agente Re sidual)
(ReagenteAplicado)

Consumo(%) = *100 Equacao 4.4
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Sendo que, o reagente aplicado (Equacao 4.5) e o reagente residual

(Equacéo 4.6) estdao demonstrados a seguir:

. * cst
Aplicado = ———— Equacao 4.5
P 100 —cst quag
Onde:
Aplicado = Reagente aplicado, g/L;
C = Carga de reagente, kg/t; e
cst = consisténcia do estagio, (Valor absoluto).
Residual = vV _N"Edg Equacao 4.6
aliquota
Onde:

Residual = residual do reagente aplicado, g/L;

V = volume de tiossulfato gasto, mL;

N = normalidade da solugao de tiossulfato de soédio;

Eqg = Equivalente grama do peréxido de hidrogénio (17); e

Vaiiquota = VOlume da aliquota, mL.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Substituicdo do NaOH por Mg(OH)2 no (E;) da sequéncia D*(E,)D

Os resultados da utilizacdo do Mg(OH). no estagio E, estdo descritos
nos Quadros D1 — D4 do Apéndice D. Observa-se, na Figura 4.1, que a
substituicdo do NaOH por Mg(OH),, na faixa de 0 a 100%, ndo apresentou
correlagao significativa, a 5% de significancia, em relacédo a eficiéncia de
deslignificagdo, medido apos (E,) e também manteve-se apos o estagio de
diéxido final do branqueamento (Quadro 4.6). Esta nao remocao
diferenciada do numero kappa pode ser explicada pelo baixo numero kappa
da polpa proveniente do estagio D* (2,7). O estagio de didxido de cloro em
alta temperatura remove praticamente toda a lignina da polpa, sendo o
numero kappa que prossegue para o estagio de extragcdo constituido quase
que na totalidade por HexA’s. Como os HexA’s n&o sio saponificaveis, o pH
de extracdo alcalina ndo tem influéncia na sua remocgao. A remocao de
lignina oxidada depende muito do pH da extragao, pois os acidos mucdnicos
derivados da oxidagao da lignina sdo prontamente saponificaveis durante a

extragao.
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ns = ndo-significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.1 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH). no estagio (Ep) em
relagéo a eficiéncia de deslignificagéo.

Na Figura 4.2, observa-se que o ganho de alvura, medida apos (Ep),
apresentou correlagdo negativa e significativa, proporcional ao nivel de
substituicdo. A queda de alvura manteve-se apds o estagio final D, sendo
que de substituicdes de até 25% apresentaram valores similares a polpa
referencia sem adicdo de Mg(OH). (Quadro 4.6). A queda do ganho de
alvura no estagio (E,) esta relacionada diretamente com a queda de pH,
onde na Figura 4.3, observa-se a correlagdo negativa e significativa do efeito
do pH em relagdo a substituicdo do NaOH pelo Mg(OH),. Para nivel de
100% de substituigcdo o pH inicial da extragcao nesta condigdo nao ultrapassa
o valor de 9,5, insuficiente para um bom alvejamento com peréxido de
hidrogénio. Com 0% de substituicdo, o pH inicial da polpa atingiu o valor de
11,7, considerado ideal para o peréxido. Este comportamento foi observado
também por GIBSON e WAJER (2003). Com 25% de substituicao, o pH
inicial foi de 11,3, portanto, ainda suficiente para uma agéao alvejante efetiva

do perdxido de hidrogénio.
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20
18
16 -

14 -

r=-0,9585"

127 ® p= 00415

Ganho de alvura, %
.

10

8 T T T 1
0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.2 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH). no estagio (Ep) em

relagdo ao ganho de alvura.

12,0
11,5 3
11,0 -
10,5 - ¢
L 100 -
9.5 7 ® r=-0,9997 *

9,0 - p= 0,003
8,5 -

8,0 ‘ ‘ ‘ ‘

0 25 50 75 100

Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.3 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH). no estagio (Ep) em
relagéo ao pH final.
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Quadro 4.6 — Numero de permanganato, alvura e viscosidade apos estagio
final (D), da sequéncia D*(E,)D, em relagéo a substituicdo do
NaOH pelo Mg(OH), no estagio (Ep)

Estagio de diéxido (D)
Parametros 0% 25% 50% 100%
Mg(OH), Mg(OH), Mg(OH), Mg(OH),

Numero de 05 05 08 1,0
permanganato
Alvura, %ISO 91,3 91,3 89,8 88,4
Viscosidade,

dm®/kg 780 811 817 803

Em relacdo a queda de viscosidade observa-se na Figura 4.4, que a
substituicdo de NaOH por Mg(OH), no estagio (Ep) ndo apresentou
correlacdo significativa a 5% de significancia. No entanto, observa-se na
Figura 4.4, que a queda de viscosidade reduziu a medida que se aumentou
o nivel de substituicdo. Esse resultado pode ser explicado pelo efeito
positivo do magnésio na protegcdo das cadeias de celulose contra a agéo
oxidativa de radicais livres derivados da decomposicdo do peroxido, e
também pelo fato de o pH da reagdo ter sido mais baixo quando se
substituiu o NaOH pelo Mg(OH),. A decomposi¢cao do perdxido catalisada
por metais, gerando os radicais livres, € minimizada em valores mais baixos
de pH. Alguns autores, como GIBSON e WAJER (2003), também creditam o
ganho de viscosidade ao efeito tamp&do do Mg(OH),, que manteria uma
menor alcalinidade no sistema, reduzindo o potencial de hidrélise alcalina da
celulose.

A andlise econdmica para a aplicagdo do hidroxido de magnésio no
estagio E, esta descrito no Quadro 4.7. Pode ser observada uma redugéo de
R$1,54/t, em comparagdo a referéncia, gerando uma economia superior a

R$ 500 mil, para uma fabrica operando com 1000t/dia, durante 352 dias/ano.
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Queda de viscosidade, %
N

r=-08100"
p= 0,1900

25

50

75

100
Mg(OH),, %

ns = nao-significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 4.4 — Efeito da queda de viscosidade na sequéncia D*(E,)D, para

varios niveis de substituicio de NaOH por Mg(OH);, no

estagio (Ep).

Quadro 4.7 — Analise do custo relativo para produgdo da polpa branqueada

pela sequéncia D*(Ep)D com e sem a adigdo de Mg(OH),

Alvura 90%ISO ClO,|H,0,| H,SO,| NaOH | Mg(OH) ,| MgSO 4| Custo Relativo, R$/t
D*(Ep)D 0%Mg(OH), 123 5 2 [ 112 0 3 65,19
D*(Ep)D 25%Mg(OH) , 123 5 2 8,9 2,5 0 63,65

Custo: H,0; = R$2,10kg; ClO, = R$3,25/kg; H.SO4 = R$0,31/kg e NaOH =

R$1,13/kg; MgS04.7H,0 = R$0,50/kg € Mg(OH), = R$1,02/kg

3.2. Substituicao de NaOH por Mg(OH). no estagio P

O peréxido de hidrogénio € um reagente efetivo na eliminagcéo de

grupos carbonilas e estruturas de quinonas, produzindo polpas com baixa

reversao de alvura. Um fator muito positivo relativo ao branqueamento com
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peréxido € o seu baixo impacto ambiental. No estagio final de
branqueamento, a carga de peroxido é comumente variada, visando
alcangar o nivel ideal de alvura. Porém €& necessario manter um pequeno
residual de perdxido no final do branqueamento, para que seja evitada a
reversao alcalina da alvura.

Durante o branqueamento, o peroxido de hidrogénio, em meio
alcalino, gera o anion hidroperoxido (HOO), altamente oxidante e seletivo,
sendo efetivo na remogao de estruturas da lignina residual constituidas por
quinonas e carbonilas, através da adicdo nucleofilica. O ataque do anion
hidroperdxido as estruturas de quinonas leva a abertura do anel, enquanto
ocorre simultaneamente a fragmentagao da lignina residual em estruturas
contendo carbonila. Em ambas as reagdes, ocorrem eliminagcdo de uma
hidroxila e producéo de intermediarios instaveis de oxirano, que dao origem
a acidos carboxilicos, facilitando a solubilizagcao da lignina residual (GIERER,
1982). Conforme GELLERSTEDT et al. (1996), a oxidagao da lignina com o
peréxido de hidrogénio ocasiona a eliminagdo dos grupos cromoforos,
resultando em aumento da alvura final da polpa, sendo que, a maior parte
dos grupos carboxilicos formados, esta ligada ao carbono 1 do anel
aromatico degradado.

Durante o estagio com peroxido de hidrogénio, € necessario um
controle rigoroso de pH e temperatura, uma vez que o peroxido tende a ser
decomposto gerando radicais hidroxilas que atacam a celulose, danificando
a sua estrutura e diminuindo suas propriedades fisicas. As reagdes de
decomposicido sio catalisadas por metais de transicdo tais como Mn, Cu e
Fe (COLODETTE, 1988).

Neste estudo, foi realizada a substituicio do NaOH por Mg(OH), e
completa eliminagéo do sulfato de magnésio do estagio P das seqiéncias
AZDP e al(Ze)DP. Os resultados da utilizagdo do Mg(OH), nos estagio P
estdo descritos nos Quadros D5 - D9 do Apéndice D. No caso da sequéncia
AZDP, os resultados foram comparados para o branqueamento ECF e ECF-
light. Os niveis de substituicdo aplicados neste estudo foram comparados

em peso por peso, isto é, peso de NaOH por peso de Mg(OH)..
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3.2.1. Substituicao na sequiéncia AZDP

Na Figura 4.5, observa-se que a substituicdo do NaOH por Mg(OH),
resultou em um decréscimo na alvura final da polpa em todos os niveis de

substituicdo. A queda de alvura esta relacionada diretamente com a queda

de pH a medida que se substituiu o NaOH pelo Mg(OH),

consequentemente, do consumo do peroxido (Figuras 4,6 e 4.7). Devido a
menor alcalinidade do sistema nos casos em que foi efetuada a substituicao,
a carga organica (COT) dos filtrados decresceu (Figura 4.8). Isto ocorre
devido a menor solubilizacido de hemiceluloses nos valores mais baixos de

pH. Em ambos os parametros apresentaram correlagdo negativa e

significativa ao nivel de 5% de significancia (Figuras 4,5 a 4,8).

Estagio P (Seq. AZDP)
91,0 -
[ 2
90,4 - ¢ .
o L
D gog e r=-09922*
=2 ;
> p= 0,0008
3 892-
<
88,6 -
88,0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 4.5 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da

sequéncia ECF (AZDP), em relacdo a alvura da polpa

branqueada.
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Estagio P (Seq. AZDP)

11,0
10,5 ¢
10,0 *

9,0 - o = 09964*

p= 0,0003
8,5 -

8,0 T T T 1

0 25 50 75 100
Mg(OH)2, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.6 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), em relacdo ao pH final.

Estagio P (Seq. AZDP)
100 .
90 -
~ L .
Q 80 -
I
3 70 -
2 r=-0,9182"*
2 60 1 * p= 00278
S 50
40 T T T 1
0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 4.7 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), em relagao ao consumo de peroxido
de hidrogénio.
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Estagio P (Seq. AZDP)

700 -
600 -
500 -
400 -

<

COT, mg/L

300 -

L 2 _- _ *
. r= -0,9533

200 - * b= 00120

100 T T T 1

0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 4.8 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), em relacdo ao COT do filtrado do
estagio P.

Por outro lado, a viscosidade no estagio P ndo apresentou correlagao
a 5% de significancia (Figura 4.9). A viscosidade conforme observa se na
Figura 4.9 manteve constante até 50% de substituicdo, decrescendo
posteriormente. A queda de viscosidade nos niveis mais elevados de
substituicido se deve a agcao mais efetiva dos radicais hidroxilas em valores
mais baixos de pH. O radical hidroxila (OH’) tem maior poder oxidante (2,7
ev) que sua base conjugada (‘O’) que apresenta baixo poder oxidante (1,02
ev) (Equacao 4.7- GRATZL, 1990). Em valores mais baixos de pH, o sistema
fica enriquecido com o radical hidroxila, que possui maior poder oxidante e,
por isso, ocorre mais degradacao da celulose. No entanto, esse efeito s6
aparece num sistema em que o peroxido € consumido lentamente na
reagdo, i.e., quando os radicais hidroxilas sdo produzidos de forma
gradativa. O consumo lento do perdxido nos elevados niveis de substituigao

do NaOH por Mg(OH), pode ser observado no Quadro 4.7.

OH & H+ + O Equacao: 4.7
pKa=11,3
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Estagio P (Seq. AZDP)

800 -
£ 780 -
E
760 A ¢
S S
S 740
B e r=-07384"
o = 0,1541
7] p )
£ 720 -

700 T T T 1

0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

ns = ndo-significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.9 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (AZDP), em relagdo a viscosidade da polpa

branqueada.

Em relagdo a substituicdo do hidréxido de magnésio na sequéncia
AZDP para o branqueamento ECF-light, observa-se, na Figura 4.10 que a
substituicdo do NaOH por Mg(OH), apresentou correlagédo significativa em
relacdo a alvura final apds o estagio P. A alvura apresentou um efeito
negativo na medida que se adicionou o hidroxido de magnésio. Em relagao a
viscosidade observa-se na Figura 4.11 que n&do apresenta correlagéao com a
variagdo da substituicdo do Mg(OH),. apresentando um efeito na
viscosidade erratico e de dificil explicagdo. Nota-se, na Figura 4.11, que a
viscosidade aumentou com o nivel de substituicdo acima de 50%, fato ndo
observado na Figura 4.9 para a sequéncia ECF (AZDP). A diferenga entre o
branqueamento ECF e ECF-light pela sequéncia AZDP esta nas cargas de
ClO; e Hy0, utilizadas nos estagios D e P, respectivamente. No primeiro
caso, usa-se mais didoxido e menos perdxido e no segundo menos didxido e
mais peroxido. Portanto, o comportamento diferente da viscosidade em
relacdo aos niveis de substituicdo se deve, provavelmente, as diferencas de

cargas de H»O; no estagio P.
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Estagio P (Seq. AZDP)
91,0 -
90,4 ¢
8 TS
< 89,8 - .
g‘ .
g 89,2 -
< r=- 0,9807 *
88,6 - ® b= 0,0032
88,0 T T T 1
0 25 50 75 100
Mg(OH)2, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.10 — Efeito da substituicido do NaOH por Mg(OH), no estagio P da

sequéncia ECF-light (AZDP), em relagao a alvura da polpa

branqueada.
Estagio P (Seq. AZDP)

700 ~
2 680 -
E
s 060 - N , =08195"™
® = 0,0895
3 p )
?
£ 620 -

600 ‘ ‘ ‘ ‘

0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

ns = ndo-significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 4.11 — Efeito da substituicido do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagdo a viscosidade da
polpa branqueada.
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Nas Figuras 4,12; 4.13 e 4.14 estao apresentados os valores de pH;
COT dos filtrados e consumo de peréxido de hidrogénio do estagio P para a
sequéncia ECF-light AZDP, nos varios niveis de substituicdo. Ambos os
parametros apresentaram correlagdo negativas e significativas ao nivel de
5%.

Como esperado, os niveis de pH finais do estagio P decresceram com
0 aumento da substituicdo e os niveis de COT nos filtrados decresceram
(Figuras 4.12 e 4.13). Porém, os consumos de perdxido decairam a medida
que se substituiu o NaOH, decorrente provavelmente da queda do pH
(Figura 4.14). Nota-se que os niveis de COT do branqueamento ECF-light
foram substancialmente maiores que os do branqueamento ECF, sendo este
resultado explicado pela maior carga de perdxido utilizada no estagio P do
processo ECF-light. O estagio de peroxido é notoriamente nocivo ao

rendimento do branqueamento.

Estagio P (Seq. AZDP)

11,0 +
¢
10,5
10,0 - *
%. 9’5 1 ‘ ‘
9,0 or=-09793"*
p= 0,0036
8,5
8,0 T T T 1
0 25 50 75 100

Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 4.12 — Efeito da substituicido do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagéo ao pH final.
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Estagio P (Seq. AZDP)
700 o .
600 -
|
> 500 - ¢
S
6 400 -
o
300 ~ ¢ r= -0,9686 *
® b= 00067
200 T T T 1
0 25 50 75 100
Mg(OH)2, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 4.13 — Efeito da substituicido do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagdo ao COT do filtrado
do estagio P.

Estagio P (Seq. AZDP)

100 +
<

[(e]
o
|

80 -
70 ~
60 - .

Consumo de H,0,, %

o I=-08892"
50 - p= 0,0435
40 T T T 1

0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.14 — Efeito da substituicido do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF-light (AZDP), em relagdo ao consumo de

peroxido de hidrogénio.
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3.2.2. Substituicao na seqiiéncia a/(Ze)DP

Em relagcdo ao efeito da substituicio do NaOH pelo Mg(OH), na
alvura final do estagio P na sequéncia a/(Ze)DP, verifica-se, na Figura 4.15,
um comportamento semelhante ao apresentado para sequéncia AZDP,
apresentando uma correlagdo negativa e significativa, a 5%. A alvura
decresce quase que linearmente com o aumento da substituicdo. Em relacao
ao valor de pH e consumo de perodxido de hidrogénio, apresentaram também
correlacao negativa significativa (Figuras 4.16 e 4.17). Por fim, a viscosidade
final ndo apresentou correlagao significativa (Figura 4.18). A viscosidade
tende também a decrescer nos niveis mais altos de substituicdo, embora
apresente um pequeno aumento no nivel de 50% de substituicdo. A queda
da viscosidade neste estagio esta relacionada diretamente a menor
eficiéncia de remocao dos compostos cromoforos devido aos baixos valores

de pH alcangcados nos altos niveis de substituigdes.

Estagio P (Seq. a/(Ze)DP)

91,0 -

90,4 ¢ .
o) ¢ .
2 i r=-0,9951*
R 89,8 * b= 00004
o
3 892
<

88,6 -

88,0 T T T 1

0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.

Figura 4.15 — Efeito da substituicido do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (a/(Ze)DP), em relagdao a alvura da polpa
branqueada.
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Estagio P (Seq. a/(Ze)DP)
11,0 -
10,5 ¢
.
10,0 -
- .
[} 9,5 7
'S
9,0 r=-0,9910 *
®* p= 00010
8,5
8,0 T T T 1
0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.16 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (a/(Ze)DP), em relacéo ao pH final.

Estagio P (Seq. a/(Ze)DP)

100 -
L
90 ~

80 ~

| o [=-09234*
70 p= 0,0252
60 -

Consumo de H,0,, %

50 ~

4 0 T T T 1

0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

* significativo em nivel de 5% de significancia.
Figura 4.17 — Efeito da substituigao do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (a/(Ze)DP), em relagdo ao consumo de

peréxido de hidrogénio.
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Estagio P (Seq. a/(Ze)DP)

800 -
780 -
760 o *

740 - . ¢
720 -
700 - r=-0,7163"™
680 | ® p= 0,1735

660 T T T 1

0 25 50 75 100
Mg(OH),, %

Viscosidade, dm3/kg

ns = nao-significativo em nivel de 5%.
Figura 4.18 — Efeito da substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio P da
sequéncia ECF (a/(Ze)DP), em relagao a viscosidade da polpa

branqueada.
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4. CONCLUSOES

A utilizagdo de Mg(OH), em substituicdo ao NaOH no estagio (Ep)
nao apresentou correlagao significativa, a 5% de significancia, em
relacédo a taxa de deslignificagao;

O ganho de alvura no estagio (E,) apresentou correlacdo negativa e
significativa, a 5% de significancia, decorrente da queda de pH ao
longo da substituic&o;

Recomenda-se substituicdo de 25% de NaOH por Mg(OH),, com
substituicdo total do MgS0O,4.7H,O, no estagio (Ep) da sequéncia
D*(Ep)D;

A aplicagao de substituicdo de 25% do hidréxido de sédio no estagio
(Ep) da sequéncia D*(Ep)D apresentou uma reducdo do custo de
R$1,54/;

A substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio (P) final das
sequéncias AZDP (ECF e ECF-light) ou a/(Ze)DP apresentou
correlagao negativa e significativa, a 5% de significancia, em relagéo
a alvura final, pH, residual de peroxido e COT;

A viscosidade do estagio P nas sequéncias AZDP (ECF e ECF-light)
ou a/(Ze)DP né&o apresentou correlagdo significativa em relagao a
substituicdo do NaOH por Mg(OH)y;
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e Nao se recomenda substituicdo do NaOH por Mg(OH), no estagio
(P) das sequéncias AZDP (ECF e ECF-light) ou a/(Ze)DP.
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CONCLUSAO GERAL

A utilizagdo de novas tecnologias na etapa de branqueamento tornou-

se essencial em fungdo das exigéncias de mercado em consumir polpas

mais ambientalmente corretas. Estas novas tecnologias visam obter polpas

com qualidade semelhante as atuais, com agressdo minima ao meio

ambiente e, principalmente, que atendam ao mercado consumidor no que

tange ao seu custo de produgao. As principais conclusdes na utilizagdo das

técnicas deste estudo foram:

A utilizacdo de metanol e sulfato de magnésio no estagio com
oxigénio apresentou maior seletividade, devido a maior preservacao
dos carboidratos, mas nenhum deles demonstrou correlacido
significativa, a 5% de significAncia, em relagcdo a eficiéncia de
deslignificagao;

A utilizagdo de 1,10-fenantrolina e TAED no estagio (O) nao trouxe
beneficio;

A elevacgao da temperatura do estagio (O) de 100 para 115°C reduziu
o0 numero kappa em 1,7 ponto, sem prejuizos significativos para a
seletividade;

A elevacdao da carga de NaOH acima de 20kg/t no estagio (O),
operado a 115°C, apresentou beneficios pouco tangiveis em relagao

a taxa de deslignificagao;
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A operagcdo do estagio (O) a 115 °C resultou em decréscimo
substancial do custo de branqueamento pela sequéncia a/(Ze)DP, de
aproximadamente R$ 10,00/t de polpa para a alvura de 92% ISO;

O estagio Pa, com geragédo de acido peroxiacético in situ a partir do
PAG, foi eficiente e seletivo, porém ndo é competitivo
economicamente em relagédo ao estagio acido convencional;

O estagio com Py, foi eficiente, seletivo e bastante competitivo
economicamente em relagao ao estagio acido convencional, agindo
de forma equitativa na remogdao dos HexA's da lignina da polpa;
apresentando condicdo 6tima para operagao de: temperaturas de 90
e 95°C, pH 3,5, cargas de molibdénio de 0,1kg/t e de perdxido de
hidrogénio 5kg/t e tempo de 2 horas;

Para uma alvura de 91% ISO, o uso do estagio Py, em substituicéo
ao estagio A da sequéncia AZDP, estudos laboratoriais, resultou em
uma economia de R$5,84/t de polpa, sem prejuizo da sua qualidade;
No teste industrial, a substituicdo do estagio A por Py, na sequéncia
OAZDP resultou em: (1) Redugédo do custo do branqueamento em
R$2,13/t de polpa, com economia de R$900.000/ano para um ritmo
de produgao de 1200 t/dia; (2) Boa operacionabilidade, sem maiores
problemas industriais; (3) Propriedades classificatorias apropriadas
para a comercializagdo, tendo a polpa com molibdénio apresentado
médias equivalentes (teste t a 5% de significancia) para as
propriedades quimicas, oticas e de classificacdo da qualidade da
polpa branqueada; e (4) Polpa também apresentando uma
caracteristica mais porosa e de maior drenabilidade, associada as
propriedades morfolégicas, com menor quantidade de finos e
curvatura da fibra.

A utilizagao de hidroxido de magnésio em substituigdo ao hidroxido de
sédio no estagio Ep foi viavel economicamente a uma taxa de 25%,

com substituicdo total do sulfato de magnésio neste estagio.
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APENDICE A

Quadro A1 — Aplicagcao de metanol, sulfato de magnésio e fenantrolina, como aditivos, no estagio com oxigénio (O) (Polpa

A)
2kglt 4kglt 6kg/t 3kglt
5kg/t | 10kg/t | 15kg/t | 20kg/t | MgSO,. | MgSO, | MgSO, 3kglt 1,10Fen.
Marrom | Oxigénio| MEOH | MEOH | MEOH | MEOH | 7H,0O 7H,0 7H,0 | 1,10Fen. | 20ppmFe
pH final —— 12,1 12,1 12,2 12,2 12,3 12 12 11,8 12 12
Alvura, %ISO 411 53,5 541 54,4 54,3 54,6 53,4 53,1 52,9 54,2 53,3
Ganho de Alvura, % - 30,2 31,6 32,4 32,1 32,8 29,9 29,2 28,7 31,9 29,7
N°. Kappa 14,2 9,9 9,8 10,1 9,9 9,8 9,9 9,9 10,0 10,2 10,1
Eficiéncia, % — 30,3 31,0 28,9 30,3 31,0 30,3 30,3 29,6 28,4 28,8
Viscosidade, cP 44 1 26,9 27,9 29,5 30,4 29,9 30,1 31,4 32,8 26,3 22,7
Viscosidade, cm3/g 1244 1039 1054 1077 1090 1083 1086 1103 1121 1030 968
Queda viscosidade, — 16,5 15,3 13,4 12,4 12,9 12,7 11,3 9,9 17,2 22,2
%
Seletividade — 2.1 2,3 25 2,8 2,7 2,7 3,1 3,4 1,9 1,5
HexA’s, mmol/kg 59,2 58 57,4 57,2 56,9 57,9 57,5 56,1 56,0 56,1 55,6
Remocéao de - 2,03 3,04 3,38 3,89 2,20 2,87 5,24 5,34 5,24 6,08
HexA's, %
Metais, ppm: -—--
Fe 29,9
Ca 370,2
COT, mg/L 1292 2552 3672 | 5200 | 6414 1272 1244 1227 1602 1669

Condig¢des do estagio O: T = 100°C; Tempo = 60 min.; P = 6atm; O = 20 kg/t; NaOH = 20 kg/t

Seletividade: Akappa / (Aviscosidade / 100 dm3/kg)
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Quasdro A2 — Aplicacédo de metanol, sulfato de magnésio e fenantrolina, como aditivos, no estagio de oxigénio com
peroxido (OP) (Polpa A)

10kg/tH,0, 10kg/t H,0, 4kgl/t 10kg/t H,0,
Marrom 0xigénio 1|2koglt 3;0]':91”1 I(')IzFern 4kg/tMgSO4_7H20 MgSO4_7Hzo 200ppm Mo
2-2 gt ' 50ppm Cu 500ppm Cu

pH final -— 12,1 11,7 12,0 11,8 10,5 11,8
Alvura, %ISO 41,1 53,5 58,1 58,2 56,2 53,8 56,8
Ganho de Alvura, % ——- 30,2 41,4 41,6 36,7 30,9 38,2
N°. Kappa 14,2 9,9 10,1 10 10,4 9,6 9,9
Eficiéncia, % -— 30,3 28,9 29,6 26,8 32,4 30,3
Viscosidade, cP 44 1 26,9 23,6 20,3 22,3 10,4 20,0
Viscosidade, dm’/kg 1244 1039 985 922 961 645 916
Quda de viscosidade,% -——- 16,5 20,8 25,9 22,7 48,2 26,4
Seletividade -——- 2,1 1,6 1,3 1,3 0,8 1,3
HexA’s, mmol/kg 59,2 58,0 57,8 57,1 56,5 56,1 57,5
Remocao de HexA's, % - 2,03 2,36 3,55 4,56 5,24 2,87
Consumo H,0, % - - 100 100 100 99,8 100
Metais, ppm: - -—-- -—-- - -—-- - -—--

Fe 29,9 -— -— -— -— -— -—

Cu ND -— -— -— -— -— -—

Mn 6,51 -— -— -— -— -— -—--

Ca 370,2 -—-- -—-- - -—-- - -—--

Mg 34,5 -— -— -— -— -— -—
COT, mg/L 1292 1381 1687 1392 1847 1379

Condig¢des do estagio O: T = 100°C; Tempo = 60 min.; P = 6atm; O = 20 kg/t; NaOH = 20 kg/t

Seletividade: Akappa / (Aviscosidade / 100 dm3/kg)

211




Quadro A3 — Aplicagéo do TAED, nos estagios de oxigénio (O) e oxigénio com perdxido (OP) (Polpa B)

Marrom O Ref Op Ref OraeD 0,025% | OPp TAED 0,025% | OTaAED 0,5% | OP TAED 0,5%
Tempo, min — 60 60 60 60 60 60
Temperatura, °C - 100 100 100 100 100 100
pH final -— 11,9 11,5 11,8 11,4 11,6 11,7
Consisténcia, % -——- 10 10 10 10 10 10
H,O, kg/t e 10 | - 10 | - 10
O,, kgt -— 20 20 20 20 20 20
NaOH, kg/ t -— 20 20 20 20 20 20
MgS0Q,.7H,0, kg/t -— 3 3 3 3 3 3
TAED, kg/t -— -— -— 0,25 0,25 5 5
Alvura, %ISO 41,9 54,8 58,5 54,6 58,1 55,0 58,4
Ganho de Alvura, % -— 30,8 39,6 30,3 38,7 31,3 39,4
N°. Kappa 14,3 9,8 9,6 9,8 9,5 9,8 9,5
Eficiéncia, % ———- 31,3 32,9 31,3 33,6 31,2 33,6
Viscosidade, cP 59,5 32,9 29,6 33,2 29,5 33,0 31,6
Viscosidade, dm3/kg 1368 1122 1079 1126 1077 1124 1090
Queda viscosidade, % ———- 18,0 21,1 17,7 21,3 17,8 20,3
Seletividade -— 1,8 1,6 1,9 1,6 1,8 1,7
HexA’s, mmol/kg 58,3 56,9 55,9 54,7 54,7 56,1 55,7
Remocao de HexA's, % - 2,40 4,12 6,17 6,17 3,77 4,46
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Quadro A4 — Avaliagao da variagao da carga de NaOH e temperatura durante o estagios de oxigénio (O) (Polpa C)

Marrom 20kg/t NaOH 100°C | 20kg/t NaOH 115°C | 25kg/t NaOH 115°C | 30kg/t NaOH 115°C
Tempo, min — 60 60 60 60
Temperatura, °C - 100 115 115 115
pH final -— 11,9 10,2 10,9 11,4
Consisténcia, % - 10 10 10 10
H.O,, kg/t e 0 | e 10
Oy, kgt -——- 20 20 20 20
NaOH, kg/ t -——- 20 20 25 30
MgS0O,.7H,0, kg/t -——- 3,0 3,0 3,0 3,0
Alvura, %ISO 37,2 51,5 59,1 59,7 61,0
Ganho de Alvura, % -——- 38,4 58,9 60,5 64,0
N°. Kappa 16,2 11,0 9,3 9,3 9,2
Eficiéncia, % -——- 32,1 42,6 42,6 43,2
Viscosidade, cP 72,7 37,6 30,7 26 22,9
Viscosidade, dm®/g 1451 1178 1094 1025 972
Queda viscosidade, % - 18,8 24,6 29,4 33,0
Seletividade -——- 1,9 1,9 1,6 1,5
HexA’s, mmol/kg 63,4 60,1 59,6 58,2 58,1
Remocao de HexA's, % -—- 5,21 5,99 8,20 8,36
Metais, ppm: - -——- -—-- -—-- -—--
Fe 25,5 -— -— -— -—
Cu ND -— - -— -—
Mn 4,64 -——- -—-- -—-- -—--
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Quadro A5 — Branqueamento com a sequéncia Oa/(Ze)DP, utilizando estagio de oxigénio a 100°C e 20 kg/t NaOH

(Polpa C)

[0) al (Z e) D P P P

Tempo, min S 15 1 15 60 60 60 60
Temperatura °C — 60 25 60 85 85 85 85
pH final — 2,7 2,7 10,7 4.1 10,7 10,8 10,9
Consisténcia, % i 11 40 11 11 11 11 11
H,0,, kg/t — — — — — 4 8 12

O, kgl t - — — — — — — —
NaOH, kg/ t — — — 11 — 55 8 11

O, kg/ t — — 55 — — — — —

MgS0,.7H,0, kg/t — — — — — 2 2 2
H,SOy,, kg/ t — 11 — — — — — —
ClO,, como Cl, kg/ t — — — — 16 — — —
Alvura AD,%ISO 51,5 — — 67,5 84,3 90,0 91,0 91,5
Alvura OD,%ISO — — — — — 87,9 88,8 89,3
AR457, %ISO — — — — — 2,1 2,2 2,2
Ganho de alvura, % 31,1 249 6,8 7,9 8,5
N°. Kappa 11 — — 4,8 1,5 — — —
Eficiéncia, % — — — 56,5 68,1 — — —
Viscosidade, cP 37,6 — — 30,7 28,4 24,2 23,2 22,3
Viscosidade, dm?/kg 1178 — — 1094 1062 995 978 961
Queda de viscosidade, % 18,4 7,5 14,8 18,3 21,5
Seletividade — — — 7,5 10 — — —
HexA’s, mmol/kg 60,1 — -—-- 21,2 7,25 -—-- -—-- —

Remocao de HexA's, % 64,7 65,8

Consumo H;0,, % — — — — — 84,9 79,0 77,1
Consumo O3, % — — 89.4 — — — — —
Consumo CI,0, % — — — — 100 — — —
COT, mg/L — — — 647 300 221 267 353
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Quadro A6 — Branqueamento com a sequéncia Oa/(Ze)DP, utilizando estagio de oxigénio a 115°C
(Polpa C)
o al (Z e) D P P P
Tempo, min — 15 1 15 60 60 60 60
Temperatura °C S 60 25 60 85 85 85 85
pH final — 2,6 2,6 11 4 10,7 10,9 10,9
Consisténcia, % e 11 11 11 11 11 11 11
H,0,, kg/t — — — — — 3 6 9
O, kg/ t — — — — — — — —
NaOH, kg/ t — — — 11 — 4,5 6 8
O3, kg/ t — — 55 — — — — —
MgS0,.7H,0, kg/t — — — — — 2 2 2
H,SO4, kg/ t — 11 — — — — — —
ClO,, como Cl, kg/ t — — — — 16 — — —
Alvura AD,%ISO 59,1 — -——- | 731 86,9 90,2 91,2 92,0
Alvura OD,%ISO — — — — — 88,5 89,4 90,2
AR457, %ISO — — — — — 1,7 1,8 1,8
Ganho de alvura, % — — --- | 25,0 18,9 3,8 4,9 59
N°. Kappa 9,3 — — 34 1,1 — — —
Eficiéncia, % — — - | 63,2 68,6 — — —
Viscosidade, cP 30,7 — - 26,7 24,9 21,6 21,0 20,6
Viscosidade, dm°/kg 1094 — ---- 11036 1007 948 936 928
Queda de viscosidade, % — — -- 113,0 6,7 13,3 15,7 17,3
Seletividade — — — 10 8,3 — — —
HexA’s, mmol/kg 59,6 ---- --—- | 17,6 4,79 — — —
Remocéo de HexA’s, % — — - 1705 72,8 — — —
Consumo H,0,, % — — — — — 77,5 71,2 69,7
Consumo O3, % — — 88.8 | -—- — — — —
Consumo CI,0, % — — — — 100 — — —
COT, mg/L — — - | 569 229 174 178 178
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Quadro A7 — Branqueamento com a sequéncia Oa/(Ze)DP, utilizando estagio de oxigénio a 115°C e 25 kg/t NaOH

(Polpa C)

o) al (Z e) D P P P

Tempo, min — 15 1 15 60 60 60 60
Temperatura °C — 60 40 60 85 85 85 85
pH final — 2,9 2,9 11 4 10,4 10,3 10,5

Consisténcia, % - 11 11 11 11 11 11 11

H,O,, kg/t — — — — — 1,5 3 5

0O,, kg/ t — — — — — — — —

NaOH, kg/ t — — — 11 — 4 4,5 5

Os, kg/ t — — 55 — — — — —

MgS0,.7H,0, kg/t — — — — — 2 2 2
H,SO,, kg/ t — 11 — — — — — —
ClO,, como Cl, kg/ t — — — — 16 — — —
Alvura AD,%ISO 59,7 — — 73,7 87,8 90,1 91,2 92,0
Alvura OD,%ISO — — — — — 88,4 89,4 90,3
AR457, %ISO — — — — — 1,7 1,8 1,7
Ganho de alvura, % 23,5 19,1 2,6 3,9 4.8
N°. Kappa 9,3 — — 3,2 1,0 — — —
Delta Kappa — — — 6,1 2,2 — — —
Eficiéncia, % — — — 65,6 68,8 — — —
Viscosidade, cP 26,0 — — 22,5 21,2 19,5 19,2 18,8
Viscosidade, dm?/kg 1025 — — 965 940 906 899 891
Queda de viscosidade, % 13,5 5,8 8,0 9,4 11,3
Seletividade — — — 10,2 8,8 — — —
HexA’s, mmol/kg 58,2 — - 16,6 3,47 -—-- — -—--

Remocao de HexA'’s, % 71,5 79,1

Consumo H,0,, % — — — — — 80,1 78,4 72,0
Consumo O3, % — — 91,2 — — — — —
Consumo CI,0, % — — — — 100 — — —
COT, mg/L ---- -—-- -—-- 587 216 123 151 174
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APENDICE B

Quadro B1 — Aplicagédo do estagio de acido peroxiacético (P.), produzido através do PAG, em comparagdo com a

utilizagdo do estagio acido (A)

o Aref; 30"; | Pa; 30"; 75°C; 5kg/t | Pa; 30"; 75°C; | Aref; 60'; | Pa; 60'; 75°C; | Pa; 60'; 75°C;
75°C c/H,0, 10kg/t c/H,0, 75°C 5kg/t c/H,O, | 10kg/t c/H,0,

Tempo, min -—-- 30 30 30 60 60 60
Temperatura °C — 75 75 75 75 75 75
pH final -— 52 4.5 4.6 4.8 4.4 4,7

Consisténcia, % - 11 11 11 11 11 11

* P,, como H,O,kg/t ——- -——- 5 10 -——- 5 10
Oy, kg/ t ———- -——- ———- ———- ———- ———- -——-
NaOH, kg/ t -—— -— -— -—— -— -— -—
MgS0,.7H,0, kg/t -— -— -— -— -— -— -—
H.SOy, kgt -— 6,5 9,0 9,0 6,5 9,0 9,0
Alvura, %ISO 51,9 57,9 67,7 71,5 57,5 66,3 70,9
Ganho de Alvura, % ———- 11,6 30,4 37,8 10,8 27,7 36,6
N°. Kappa 10,8 10,1 7,8 6,1 10,3 7.4 5,9
Eficiéncia, % -—-- 6,5 27,8 43,5 4.6 31,5 45,4
Viscosidade, cP 40,2 38,4 36,0 33,6 35,2 33,3 32,7
Viscosidade, dm°/kg 1205 1187 1160 1131 1150 1127 1120
Queda viscosidade, % -—-- 1,5 3,7 6,1 4.6 6,5 7.1
Seletividade ———- 3,9 6,7 6,4 0,9 4.4 5,8
HexA’s, mmol/kg 61,4 57,4 44 1 32,9 54,2 41,2 30,6
Remocao de HexA's, % -——- 6,51 28,2 46,4 11,7 32,9 50,2
Consumo H>0,, % -— -— 95.9 98,8 -—— 97.2 99,7
COT, mg/L -— 171,7 1258 2174 178,2 1243 2143

* Concentragéo da solugdo com Pa, como H,0, = 10,5¢g/L
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Quadro B2 — Avaliagédo da utilizagdo do estagio de acido peroxiacético (P,), produzido através do PAG, em relagdo ao

tempo de armazenamento.

Tempo da solugao de P,, horas 0 1 2 3 6 9 12 24
(o) Pa Pa Pa Pa Pa Pa Pa Pa

Tempo, min - 30 30 30 30 30 30 30 30
Temperatura, °C -—- 75 75 75 75 75 75 75 75
pH final — 4,6 4,6 4,6 4,8 4,8 4,9 4,7 4,7

Consisténcia, % o 11 11 11 11 11 11 11 11

* Pa, como H,Ookg/t — 10 10 10 10 10 10 10 10
NaOH, kg/t o — -—-- — — o -—-- — o

H,SO,, kg/ t — 9 9 9 9 9 9 9 9
Alvura, %ISO 51,9 71,5 70,3 69,8 68,8 67,4 65,9 64,7 60,9
Ganho de Alvura, % 37,8 35,5 34,5 32,6 29,9 27,0 247 17,3
N°. Kappa 10,8 6,1 6,9 7,2 7,3 8,1 8,6 9,1 10,3
Eficiéncia, % S 43,5 36,1 33,3 32,4 25,0 20,4 15,7 4,6
Viscosidade, cP 40,2 33,1 334 33,6 33,9 34,8 36,5 37,1 37,4
Viscosidade, dm3/kg 1205 1125 1129 1131 1135 1146 1165 1172 1176
Queda viscosidade, % -——- 6,7 6,4 6,2 59 5,0 3,3 2,8 2,5
Seletividade S 6,4 5,0 4,4 4,2 3,1 2.4 1,7 1,7
HexA’s, mmol/kg 61,4 32,9 36,4 36,9 37,2 43,1 47,2 50,9 59,3
Remocao HexA's, % 46,4 40,7 39,9 39,4 29,8 23,1 17,1 3,4
Consumo H.0,, % — 98,8 98,4 98,3 98,1 97,9 97,5 96,6 96,2
COT, mg/L — 1474 1504 1490 1374 1464 1397 1327 1290

* Concentragao da solugdo com Pa, como H,0, = 10,5¢g/L
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Quadro B3 — Avaliagao da produgao de acido peroxiacético, através do PAG, em relagao ao tempo de produgao.

Hora de Producado| %H.0 %Pa %0xigénio Ativo
Oh 0,181 1,82 0,383
1h 0,089 1,39 0,293
2h 0,065 1,28 0,269
3h 0,056 1,11 0,234
6h 0,050 0,70 0,147
9h 0,034 0,54 0,114
12h 0,033 0,33 0,069
24h 0,015 0,14 0,029
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Quadro B4 — Avaliagao da utilizagao do estagio de acido peroxiacético (P,), produzido através do PAG, em substituicao ao

estagio acido na sequéncia AZDP

(0] A z D P P P
Tempo, min 120 1 40 90 90 90
Temperatura °C 95 40 85 85 85 85
pH final -—-- 3,5 3,1 4.4 10,3 10,3 10,6
Consisténcia, % - 11 11 11 11 11 11
Carga de P,,como H,0; kg/t - -
H>0,, kg/t - - 3 6 9
0., kg/ t - - - -
NaOH, kg/ t - 7 6 7 9
03, kg/ t - - 4 -—--
MgSQ,.7H,0, kg/t -—-- -—-- 2 2 2
H.SOy,, kgt -—-- 7,5 2 - -—--
ClO,, como Cl, kg/t 16
Alvura AD,%ISO 51,9 56,2 71,8 86,0 90,5 91,6 921
Alvura OD,%ISO - - - 89,1 90,2 90,6
AR457, %ISO -—-- -—-- -—-- - 1,4 1,4 1,5
Ganho de alvura, % -—- 8,29 27,8 19,8 5,23 6,51 7,09
N°. Kappa 10,8 7,2 3,4
Eficiéncia, % - 33,3 52,8 - - -
Viscosidade, cP 40,2 26 18,7 17,4 14,5 13,6 13,2
Viscosidade, dm®/kg 1205 1025 888 859 783 756 744
Queda de viscosidade, % 14,9 13,4 3,3 8,8 12,0 13,4
Seletividade 2,0 27
HexA’s, mmol/kg 61,4 36,7 8,49 1,0 -
Remocéao de HexA's, % - 40,2 76,9 88,2 - - -
Consumo H,0, % -—-- -—-- -—- -—- 85,3 82,3 79,8
Consumo O3 % -—-- -—-- 78,6
Consumo CI,0, % 100
COT, mg/L 593 209 423 367 483 585
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Quadro B5 — Avaliagao da utilizagao do estagio de acido peroxiacético (P,), produzido através do PAG, em substituicao ao

estagio acido na sequéncia PaZDP

(0] P, z D P P P
Tempo, min 30 1 40 90 90 90
Temperatura °C 75 40 85 85 85 85
pH final -—-- 4,6 29 4.4 9,6 9,8 10,3
Consisténcia, % - 11 11 11 11 11 11
Carga de P,,como H,0; kg/t 10 -
H>0,, kg/t - - 2 4 6
0O, kgt - - -
NaOH, kg/t - 6 4 55 7
O3, kgt - - 4
MgSQ,.7H,0, kg/t -—-- -—-- 2 2 2
H.SOy,, kgt -—-- 9 4 -—-- -—--
ClO,, como Cl, kg/t 10
Alvura AD,%ISO 51,9 71,5 82,2 88,2 90,4 91,3 91,9
Alvura OD,%ISO - - - 89,0 89,9 90,4
AR457, %ISO -—-- -—-- -—-- - 1,4 1,4 1,5
Ganho de alvura, % 37,8 15,0 7,30 2,49 3,51 4,20
N°. Kappa 10,8 6,1 2,3
Eficiéncia, % - 43,5 62,3 - - -
Viscosidade, cP 40,2 33,6 16,8 16,2 13,5 12,8 12,4
Viscosidade, dm®/kg 1205 1131 844 829 753 731 718
Queda de viscosidade, % - 6,14 254 1,78 9,17 11,8 13,4
Seletividade 6,4 1,3
HexA’s, mmol/kg 61,4 32,9 4,08 1,5 -
Remocéao de HexA's, % 46,4 87,6 63,2 - - -
Consumo H,0, % - 98,8 - 92,4 91,7 89,9
Consumo O3 % -—-- -—-- 79
Consumo CI,0, % 100
COT, mg/L 2174 445 463 471 571 591
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Quadro B6 — Avaliagao da utilizagdo do estagio de perdxido acido, catalisado com molibdénio (Puo) a 75°C

o A Pmo | Pmo | Pmo | Pwmo A Pmo | Pmo | Pmo | Pwmo A Pvwo | Pvo | Pwo | Pmo

Tempo, horas - 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4
Temperatura, °C — 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75
pH final -—-- 3,5 3,3 3,4 3,3 3,3 3,5 3,2 3,3 3,2 3,2 3,5 3,3 3,2 3,3 3,3
Consisténcia, % -—-- 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11
Carga de H,O,, kg/t 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Carga de Mo, kg/t — 0 0 0,1 0,2 0,4 0 0 0,1 0,2 0,4 0 0 0,1 0,2 0,4
Alvura, %ISO 515 | 58,7 | 584 | 63,6 | 63,3 | 634 | 583 | 59,6 | 64,1 | 64,0 | 63,8 | 58,1 | 60,1 | 64,3 | 64,6 | 63,7
Ganho de Alvura, % -—-- 14,0 | 13,3 | 2351229 | 231 | 132 | 157 | 24,5 | 243 | 239 | 128 | 16,6 | 24,9 | 25,4 | 23,7
N°. Kappa 110 | 9,2 9,9 6,2 5,0 3,9 8,7 9,7 4,8 4,0 3,6 8,2 9,0 4,2 3,7 3,6
Eficiéncia, % - 16,4 | 100 | 43,6 | 545 | 64,5 | 209 | 120 | 56,4 | 63,6 | 67,3 | 255 | 182 | 61,8 | 66,4 | 67,3
Viscosidade, cP 357 |1 32,5 | 20,8 | 30,7 | 30,0 [ 296 | 314 | 150 | 27,7 | 26,9 | 26,3 | 30,8 | 12,3 | 26,4 | 24,9 | 24,1
Viscosidade, dm*/kg | 1156 | 1117 | 871 | 1094 | 1084 | 1079 | 1103 | 797 | 1051 | 1039 | 1030 | 1095 | 713 | 1031 | 1007 | 993
Queda viscosidade, % | ---- 3,4 24,7 54 6,2 6,7 4.6 31,1 9,1 10,1 | 10,9 5,3 38,31 10,8 | 129 | 141
Seletividade — 4,6 0,4 7,7 8,3 9,2 4,3 0,4 5,9 6,0 5,9 4,6 0,5 5,4 49 4,5
HexA's, mmol/kg 58,4 | 49,8 | 52,2 | 28,6 | 20,7 | 11,9 | 46,0 | 490 | 198 | 144 | 109 | 456 | 451 [ 115 | 8,6 7,3
Remocao HexA's, % - 14,7 | 106 | 51,0 | 646 | 796 | 212 | 16,1 | 66,1 | 753 | 81,3 | 21,9 | 22,8 | 80,3 | 85,3 | 87,5
Consumo H,0, % - - | 297 1688 | 756 | 925 | - [ 28,7 |1 865 | 910 [ 945 | - | 22,7 [ 950 | 97,5 | 99,5
COT, mg/L 248 [588,1| 655 | 704 | 806 | 253 |576,3 748 | 777 | 825 | 358 [558,2| 791 819 | 839
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Quadro B7 — Avaliagao da utilizagdo do estagio de perdxido acido, catalisado com molibdénio (Puo) a 90°C

) A Pvwo | Pwo | Pmo | Pwmo A Pvmo | Pwo | Pwo | Pwmo A Pmo | Pmo | Pmo | Pmo
Tempo, horas - 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4
Temperatura, °C - 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
pH final - 3,5 3,3 3,3 3,1 3,2 3,5 3,2 3,2 3,2 3,2 3,5 3,3 3,3 3,2 3,3
Consisténcia, % - 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11
Carga de H,O,, kg/t - 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Carga de Mo, kg/t - 0 0 0,1 0,2 0,4 0 0 0,1 0,2 0,4 0 0 0,1 0,2 0,4
Alvura, %SO 51,5 594 | 59,5 | 64,1 | 64,1 | 63,1 | 589 | 60,4 | 634 | 62,9 | 62,7 | 58,3 | 60,7 | 63,2 | 62,3 | 61,7
Ganho de Alvura, % - 153 | 155 | 245 | 245 | 225 | 144 | 17,3 | 231 | 221 | 179 | 132 | 179 | 22,7 | 21,0 | 19,8
N°. Kappa 11,0 7,6 74 4.4 3,6 3,3 6,7 6,1 3,7 3,3 3,2 6,2 5,3 3,4 3,2 3,0
Eficiéncia, % o 30,9 | 33,1 60,0 | 67,3 | 70,0 | 39,1 | 449 | 66,4 | 70,0 | 70,9 | 43,6 | 52,0 | 69,1 | 70,9 | 72,7
Viscosidade, cP 35,7 30,7 8,2 23,7 | 23,0 | 22,9 | 26,6 5,9 21,0 | 20,9 | 20,5 | 25,7 58 | 208206 | 19,4
Viscosidade, dm3/kg 1156 | 1094 | 545 987 974 972 | 1034 | 413 937 | 934 926 | 1020 | 405 | 932 | 928 | 904
Queda viscosidade, % - 5,4 529 | 146 | 157 | 159 | 106 | 64,3 | 189 | 19,2 ]| 199 | 11,8 | 65,0 | 194 | 19,7 | 21,8
Seletividade - 55 0,6 3,9 4.1 4,2 3,5 0,7 3,3 3,5 3,4 3,5 0,8 3,4 3,4 3,2
HexA’s, mmol/kg 58,4 38,7 | 28,3 | 150 | 10,3 | 8,12 | 29,3 20 10,9 | 7,85 | 6,81 | 249 | 491 | 532 | 4,94 | 4,91
Remocao HexA's, % -——- 33,7 |1 515 | 743 | 824 | 86,1 | 498 | 658 | 81,3 | 86,6 | 88,3 | 574 | 91,6 | 90,9 [ 91,5 | 91,6
Consumo H,0, % o o 36,4 100 100 100 o 34,2 100 100 100 - 33,2 | 100 [ 100 | 100
COT, mg/L -——- 380 | 730,1| 842 854 871 418 | 703,3| 907 | 908 | 909 582 |600,8| 909 | 924 | 926
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Quadro B8 — Avaliagao da variagdo do pH na utilizagdo do estagio de peréxido acido, catalisado com molibdénio (Pmo)

O I:’Mo PMo PMo I:’Mo PMo PMo
Tempo, horas - 2 2 2 2 2 2
Temperatura °C 90 90 90 90 90 90
pH final ———- 1,5 3,5 4,0 4.5 5,0 5,5
Consisténcia, % - 11 11 11 11 11 11
Carga de H,0,, kg/t -— 10 10 10 10 10 10
Carga de Mo, kg/t — 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Alvura, %ISO 51,5 59,5 64,1 63,7 64,0 64,8 65,7
Ganho de Alvura, % 15,5 24,5 23,7 24,3 25,8 27,6
N°. Kappa 11,0 3,8 4.4 6,1 6,5 7,7 7,9
Eficiéncia, % - 65,5 60,0 445 40,9 30,0 28,2
Viscosidade, cP 35,7 12,3 23,7 22 21,9 21,3 19,4
Viscosidade, dm?/kg 1156 715 987 956 954 942 904
Queda viscosidade, % - 38,1 14,7 17,3 17,5 18,5 21,8
Seletividade -— 1,6 3,9 2,4 2,2 1,5 1,2
HexA’s, mmol/kg 58,4 7,0 15,0 30,0 34,8 46,0 46,3
Remocao HexA's, % 88,0 74,3 48,6 40,4 21,2 20,7
Consumo H,0,, % ———- 100 100 87,5 90,5 87,5 99,5
COT, mg/L 1453 924 842 684 671 615 681
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Quadro B9 — Avaliagao da variagdo da carga de peréxido de hidrogénio na
utiizacdo do estagio de perdxido acido, catalisado com
molibdénio (Pwmo)

0 PMo PMo PMo PMo

Tempo, horas — 2 2 2 2
Temperatura °C 90 90 90 90
pH final ——- 3,4 3,3 3,2 3,2
Consisténcia, % ——- 11 11 11 11
Carga de Mo, kg/t -—- 0,1 0,1 0,1 0,1
Carga de H,0,, kg/t -— 3 5 7 10
Alvura, %ISO 51,5 60,7 61,9 62,9 63,4
Ganho de Alvura, % 17,9 20,2 22,1 23,1
N°. Kappa 11,0 5,5 4.6 4.4 4,0
Eficiéncia, % -——- 49,8 58,0 59,8 63,5
Viscosidade, cP 35,7 27,5 25,0 23,1 20,9
Viscosidade, dm?/kg 1156 1048 1009 976 934
Queda w;fo&dade, L 93 12,7 15.6 19,2
Seletividade -— 5,1 4.4 3,7 3,2
HexA’s, mmol/kg 58,4 20,2 15,8 15,2 13,9
Remocao HexA's, % 65,4 72,9 74,0 76,2
Consumo H,0;, % ———- 99,8 99,8 99,8 99,7
COT, mg/L -—— 773 808 817 840

225



Quadro B10 - Avaliagcdo da utilizagdo de (NH4)sM07024.4H,O e
Na;Mo04.2H,0, na utilizagdo do estagio de perdxido
acido, catalisado com molibdénio (Pw,), avaliados em

duas temperaturas (90 e 95°C)

0 PMo* PMo ** PMo* PMo **
Tempo, horas ——- 2 2 2 2
Temperatura °C 90 90 95 95
pH final -— 3,3 3,3 3,3 3,2
Consisténcia, % -—-- 11 11 11 11
Carga de Mo, kg/t — 0,1 0,1 0,1 0,1
Carga de H,0,, kg/t 10 10 10 10
Alvura, %ISO 51,5 63,8 63,7 62,9 63,4
Ganho de alvura —— 23,9 23,7 221 23,1
N°. Kappa 11,0 4.4 4,4 4,0 4,0
Delta Kappa — 6,6 6,6 7,0 7,0
Eficiéncia, % -—-- 60,0 60,0 63,6 63,6
Viscosidade, cP 35,7 21,7 22,0 21,7 21,2
Viscosidade, dm’/kg 1156 949 956 949 939
Queda da viscosidade, % - 17,9 17,3 17,9 18,8
Seletividade ———- 3,2 3,3 3,4 3,2
HexA’s, mmol/kg 58,4 14,7 17,0 13,6 13,7
Delta Hex, mmol/kg ———- 43,7 41,4 44.8 447
Remocao de HexA's, % - 74,8 70,9 76,7 76,5
Consumo H,0, % — 100 95,8 99,9 99,9
COT, mg/L ———- 841,5 846,3 863,7 848,6

* (N H4)6M07024.4H20
*k N82MOO4.2H20
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Quadro B11 — Avaliagao da utilizagao do estagio Py, em substituicdo ao estagio acido da sequéncia AZDP (Sequéncia

referencia)

0) A Z D P P P

Tempo, min -——- 120 1 40 95 95 95
Temperatura °C -—-- 95 40 85 90 90 90
pH final -— 3,2 2,9 4,2 9,9 9,6 10,3
Consisténcia, % -—-- 11 11 11 11 11 11
Carga de Mo, kg/t -——- 0,1 -——- -—- -—-- -—- -

H,0,, kg/t -—-- -— -—-- -— 3,5 6 9

0O, kg/t -——- -——- -—-- -——- -—-- -——- -—--

NaOH, kg/t -— -— -— 7 6,5 7,5 9

O3, kg/ t -— -— 4 -— -— -— -—

MgS0Q,.7H,0, kg/t -— -— -— -— 2 2 2
H,SO,, kg/t - 7,5 2 -— -—-- -— -—--
CIO,, como Cl, kg/t -——- -——- -—-- 16 -—-- -——- -—--
Alvura, A.D % ISO 50,5 56,2 71,8 84,4 90,5 91,1 92,1
Alvura, O.D % ISO - -——- -—- -——- 89,1 89,5 90,4
AR457, %ISO -— -— -— -— 1,4 1,6 1,7
Ganho de alvura, % - 11,3 27,8 17,5 7,2 7,9 9.1
N°. Kappa 11,0 7,6 3,4 -——- -—-- -——- -—--
Eficiéncia, % -— 30,9 55,3 -— -— -— -—
Viscosidade, cP 35,7 26,0 18,8 16,0 14,6 12,4 11,6
Viscosidade, dm®/kg 1156 1025 889 824 786 718 691
Queda de viscosidade, % -—- 11,3 13,3 7,3 4,6 12,9 16,1
Seletividade -——- 2,6 3,1 -——- -——- -——- -——-
HexA'’s, mmol/kg 60,2 29,7 9,79 2,23 -— -— -—
Remmocao de HexA's, % - 50,7 67,0 77,2 - - -
Consumo H,0, % -—-- -— -—-- - 82,5 85,6 85,8
Consumo O3 % -—-- -——- 77,4 -——- -—-- -——- -—--
Consumo CI,0 % -— -— -— 100 -— -— -—
COT, mg/L -—— 505 198 482 364 526 701
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Quadro B12 — Avaliagao da utilizagao do estagio Py, em substituicdo ao estagio acido da sequéncia Pu,ZDP (Sequéncia

molibdato)

(o) Pumo Z D P P P

Tempo, min - 120 1 40 95 95 95
Temperatura °C — 95 40 85 90 90 90
pH final -— 3,5 2,8 4.5 10 9,8 10,5
Consisténcia, % -—-- 11 11 11 11 11 11
Carga de Mo, kg/t - 0,1 -——- -——- -——- -— -—

H.O,, kg/t ———- 5 -——- ———- 1 2 6

0O, kglt -— -— -— -— -—— -— -——

NaOH, kg/t -— -— -— 5,8 3 4 5

O, kgt - - 4 -— -— -— -—

MgSQ,.7H,0, kg/t -——- -——- - - 2 2 2
H,SO,, kg/t ———- 7 2 ———- ———- ———- -—
ClO,, como Cl, kg/t -—- -—- -—— 10 -— -—- -—-
Alvura, A.D % ISO 50,5 62,2 77,6 88,1 89,8 90,8 91,9
Alvura, O.D % ISO - - - -— 88,4 89,4 90,4
Delta alvura, %ISO - -——- - -— 1,4 1,4 1,5
Ganho de alvura, % ——- 23,2 24.8 13,5 1,9 3,1 4.3
N°. Kappa 11,0 4,6 1,3 -—— -— -— -—
Eficiéncia, % -— 58,2 71,7 -— -— -— -——
Viscosidade, cP 35,7 24 .4 18,7 171 16,8 15,3 14,6
Viscosidade, dm’/kg 1156 999 888 851 844 805 786
Queda de viscosidade, % - 13,6 11,1 4,2 0,8 54 7,6
Seletividade -— 4.1 3,0 -— -— -— -——
HexA's, mmol/kg 60,2 15,8 4,02 1,18 -— -— -—
Remmocao de HexA's, % - 73,8 74,6 70,6 - - -
Consumo H,0, % ———- 100 -——- ———- 97,2 80,7 75,2
Consumo O3 % -— -— 80,2 -— -— -— -——
Consumo Cl,0. % -— -— -— 99,0 -— -— -—
COT, mg/L -—-- 563 247 359 279 296 351
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APENDICE C

Quadro C1 — Cronograma da operagao do teste industrial

Datas Paralisagoes
08/03/05 Inicio do teste de molibdato no estagio acido
Parado o estagio P, por nivel alto da torre de massa marrom
09/03/05
e entupimento da prensa de lavagem da polpa marrom
10/03/05 Parada da caldeira de recuperagao por trip de energia
14/03/05 Reinicio do teste de molibdato
Aumento da pressao no reator do estagio P, e parada do
15/03/05
estagio de Pyo
18/03/05 Estabilizagdo do estagio Pyo
21/03/05 Fim do teste do estagio Pwo
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Quadro C2 — Acompanhamento da concentragdo de Mo durante o teste industrial (Filtrados e do sal no tanque de solugao)

hora [9/mar| 10/mar | Hora | 14/mar | 15/mar | 16/mar | 17/mar | 18/mar | hora | 19/mar | 20/mar | 21/mar
Residual de Molibdénio 421005-Filtrado antes da entrada do reator, mg/L
04:00 | 5,59 10,11 06:30 -—-- 2,976 3,748 8,374 3,55 0:00 20,11 12,99 14,2
08:00 | 0,15 33,04 10:30 n.d. 16,29 21,35 3,297 3,55 04:00 @ 37,91 10,52 12,26
12:00 | 24,88 14:30 | 0,562 12,95 23,86 3,26 3,4 08:00 15,7 13,31 9,189
15:30 | 46,88 teste parado 18:30 6,27 -——- 20,95 4,449 7,009 @ 12:00 14,15 13,33 -—
20:00 | 8,372 P 22:30 - 0,894 4,79 19,76 5,91 24,64 @ 16:00 15,21 15,49 -—
00:00 | 17,62 02:30 4,57 n.d. 4,669 2,34 -——- 20:00 7,96 11,8 -——-
Residual de Molibdénio 421010-Filtrado da prensa de lavagem da polpa Py,, mg/L
04:00 | 10,36 10,14 06:30 -—-- 3,976 4,514 7,683 2,71 0:00 17,57 909 7,93
08:00 | 0,09 10,59 10:30 n.d. 6,736 8,53 3,851 2,71 04:00 17,26 5845 : 6,12
12:00 | 11,85 14:30 | 1,066 5,73 8,17 4,51 3,092 @ 08:00 9,48 6,78 6,477
15:30 | 31,1 teste parado 18:30 8,34 -——- 6,04 9,194 5,392 12:00 8,4 9,8 -—--
20:00 | 8,54 P 22:30 - 0,544 12,26 10,6 3,94 20,01 16:00 10,01 9,16 -—
00:00 | 3,81 02:30 1,1 0,96 2,171 3,28 -——- 20:00 10,54 7,61 -——-
Residual de Molibdénio na polpa branqueada, mg/kg
04:00 3,92 Nd 06:30 -—-- n.d. n.d. n.d. nd 0:00 nd n.d n.d.
08:00 nd 0,99 10:30 n.d. 0,456 n.d. nd nd 04:00 nd n.d n.d.
15:30 9,23 14:30 n.d. n.d n.d. n.d. nd 08:00 nd n.d n.d.
20h00 | 4,36 teste parado 18:30 n.d. -— n.d. nd nd 12:00 nd n.d -—
00:00 nd P 2230 . nd. nd. . nd. = 013 @ nd 1600 nd = nd = -
02230 nd. nd. nd. nd - 20:00 nd nd = -
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Concentragdao do Mo no Tanque de Preparacao, g/L

08:30

218,91

135,4

102,1

127,56

47,81

12:50

157,98

12:00

222,1

184,81

12:00

126,1

Quadro C3 — Acompanhamento da concentragdo de Mo durante o teste industrial (Polpa)

POLPAS CALCINADAS 17/mar | 18/mar | hora | 19/mar | 20/mar | 21/mar
Polpa (calcinada) entrada da prensa, 73,75 68,8 | 22h30 | 120,53 | 128,1 | 179,26
mg/kg e | 177,42
Polpa (calcinada) antes do reator, 20,49 204 | 22h30 | 52,52 | 93,91 85,77
mg/kg
182,27
Polpa (calcinada) saida da prensa, 3.78 14,5 | 22h30 3,62 21,9 15,84
mg/kg
36,11
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Quadro C4 — Consumo de cloro ativo total e custo relativo durante o teste industrial

Referéncia Teste Molibdé_nio
Custo R$/Kg ] Consumo, Kg/t |Custo R$/t Consumo Kg/t Custo RS/t |
Dioxido de cloro 3,25 9,3 30,29 8,3 26,98
Perdxido de Hidrogénio 2,1 12,2 25,62 10,5 22,05
Ozonio 3,04 4.8 14,59 4,7 1429 |
Acido sulfurico 0,31 8,6 2,67 8,7 2,70
Hidroxido de S6dio 1,13 11,3 12,77 8,5 9,61
Molibdénio 65 0 0,00 0,126 8,19
Total 85,94 83,81
Total reagente c/ cloro ativo kg/adt 60,2 53,8

Considerando a concentracao do sal de molibdato de sédio, como Mo: 39,5%
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Quadro C5 — Valores obtidos dos testes classificatérios, morfolégicos, 6ticos

e quimicos referentes a polpa referéncia

Propriedades de Classificagcao
Referéncia T.eSt? .
Molibdénio

Alvura, % 1SO 89,7 89,8
Reversao 4 h, % ISO 1,72 1,70
Viscosidade Intrinseca, dm?®kg 771 761

pH - Extrato a Frio 6,4 6,3

pH - Extrato a Quente 6,2 6,1

Condutividade - Extrato a Quente 6,5 6,6

Sujidade, mm?#kg 1,06 0,98

Propriedades Morfolégicas e Oticas e Quimicas
Referéncia T.estne .
Molibdénio

Extrativos em DCM, % 0,07 0,06
Solubilidade em alcali (10%), % 9,26 9,70
Solubilidade em alcali (18%), % 517 5,79
Cinza, % 0,54 0,59
Insoluveis em HCI, % 0,18 0,21

Pentosanas, % 13,9 14,1
Teor de Calcio, ppm 43,6 70,0
Teor de Ferro, ppm 13,8 11,9
Teor de Cobre, ppm nd nd

Teor de Magnésio, ppm 732 702

Teor de Manganés, ppm Nd nd

Teor de Sodio, ppm 1850 1724
Teor de Molibdénio nd nd

N° Cor Posterior, n° 0,372 0,316
Coordenadas CIE L* 97,98 98,05
Coordenadas CIE a* -0,41 -0,35
Coordenadas CIE b* 3,20 3,17
Coarseness, mg/100m 6,50 6,72
N° Fibras / Grama, n° x 10° 229 23,5
Comp. Médio Ponderado, mm 0,82 0,79
Finos (Britt Jar), % 9,92 6,64
Largura da Fibra, um 16,6 16,3
Espessura de Parede, um 2,55 2,49
Diametro do Lumen, ym 11,5 11,3
Fracédo Parede, % 30,7 30,5
indice de Flexibilidade, % 69,3 69,5
indice de Enfeltramento 49,2 48,2
indice de Runkel 0,44 0,44
Curvatura da fibra, % 17,6 16,4
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Quadro C6 — Valores obtidos dos testes fisicos e mecanicos referentes a

referéncia e a polpa tratada com molibdato de sddio

Referéncia 0 750 1500 3000

Resisténcia a Drenabilidade, °SR 22 29 38 62
Densidade Aparente, kg/m? 547 658 727 806
Volume Especifico, cm?/g 1,83 1,52 1,38 1,24
Resisténcia ao Ar, s/100 mL 1,74 6,43 20,0 197
Rugosidade Bendtsen, mL/min. 318 157 95,7 41,4
indice de Tracdo, Nm/g 24,4 55,1 73,7 90,1
Alongamento, % 1,78 3,10 3,76 4,15
indice de TEA, mJ/g 316 1199 1875 2518
Indice de Rigidez, MNm/kg 4,03 6,12 6,99 7,91
indice de Estouro, kPam?/g 0,99 2,99 4,53 6,03
Indice de Rasgo, mNm?/g 4,30 8,42 8,99 8,41
Coef. Dispersdo da Luz, m?/kg 45,3 37,2 32,6 26,8
Opacidade, % 80,4 77,1 74,7 70,9
Capilaridade Klemm, mm/10 min. 93,9 59,0 40,7 18,0
Indice de Retencéo de Agua,% 163 203 231 264
Teste Molibdénio 0 750 1500 3000

Resisténcia a Drenabilidade, °SR 22 29 37 59
Densidade Aparente, kg/m? 564 657 717 792
Volume Especifico, cm3/g 1,77 1,52 1,39 1,26
Resisténcia ao Ar, s/100 mL 2,14 5,54 13,0 112
Rugosidade Bendtsen, mL/min. 365 173 113 52,7
indice de Tracdo, Nm/g 24,3 51,9 69,4 90,2
Alongamento, % 1,66 3,02 3,74 4,02
indice de TEA, mJ/g 287 1097 1772 2434
indice de Rigidez, MNm/kg 3,84 6,09 6,85 8,00
indice de Estouro, kPam?/g 1,09 2,91 4,19 6,10
indice de Rasgo, mNm2/g 3,97 8,27 8,50 8,55
Resisténcia a Drenabilidade, °SR 43,8 36,5 32,5 27,2
Opacidade, % 80,4 76,8 74,1 70,7
Capilaridade Klemm, mm/10 min. 87,0 65,0 55,3 32,7
indice de Retencao de Agua,% 167 210 215 251
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APENDICE D

Quadro D1 — Aplicacédo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidréxido de sédio e eliminagado do sulfato de magnésio no

estagio Ep da sequéncia D*(Ep)D (Referéncia)

OD*(Ep)D 0% Mg(OH), (FK=0,24)

Condigoes e ensaios (o) D* |(Ep) | D
Consisténcia, % - | 10 10 10
Temperatura, °C - | 95 | 80 75

Tempo, min. -— 1120 | 90 | 120
Fator Kappa - 10,24 | - | 0,24

ClO,, kglt - 17,3 | - 15

H.O,, kg/t el 5 -——
MgSQO, .7H,0, kg/ t. e 3 -———-
Mg(OH), kg/ t el B e B
H,SOy4, kg/t -—-- 2 ——— | -
NaOH, kg/t -—- | -— | 10 1,2
Resultados e e e
Consumo % ---- | 100 | 60,2 | 100

pH final -- 130 |11,7| 4,0
Numero Kappa 72 127 |20 | -
Numero de permanganato | ----- el B 0,5
Eficiencia, % 62,5259 | 75,0
Viscosidade, cP 19,4 | 18 [ 154 | 14,3
Viscosidade, dm3/kg 903 | 873 | 807 | 776
Queda de viscosidade, % 3,32 7,56 | 3,84
Seletividade -- 11501 1,1 | 4,8
Alvura % 1SO 56,4 72,8856 | 91,3
Ganho de alvura, %ISO 2911176 | 6,7
Alvura Revertida % ISO - | -— | --——- | 88,8
AR457, %ISO — | e | = | 25
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Quadro D2 — Aplicacédo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidréxido de sodio e eliminagéo do sulfato de magnésio no
estagio Ep da sequéncia D*(Ep)D (25% Mg(OH),)

OD*(Ep,)D 25% Mg(OH), (FK=0,24

Condigoes e ensaios o) D* | (Ep) D
Consisténcia, % 10 10 10
Temperatura, °C 95 80 75
Tempo, min. - 1120 | 90 120
Fator Kappa -—- 1024 | - | 0,24

ClO,, kglt - 17,28 --- 15

H.O,, kg/t ——— | - 5 -——-
MgSO, .7H,0, kg/t ——— | | - -——-
Mg(OH), kg/ t —| -] 2,5 -——-
H.SOy4, kg/t -—-- 2 -———- -——-
NaOH, kg/t — | - | 75 1,2
Resultados ——— | - ——— | -
Consumo % - |1 100 | 37 | 974

pH final - 1 3,0 |11,2| 4,7
Numero Kappa 72 | 2,7 | 21 -——
Numero de permanganato | --—-- | - 0,5
Eficiencia, % 62,5 |22,2| 76,2
Viscosidade, cP 19,4 | 18,0 | 16,6 | 15,5
Viscosidade, dm®/kg 903 | 873 | 838 | 811
Queda de viscosidade, % 3,32 14,01 | 3,22
Seletividade - 115,01 1,7 5,9
Alvura % 1ISO 56,4| 72,8 | 83,5| 91,3
Ganho de alvura, %ISO 291 114, 7| 9,3
Alvura Revertida % ISO -~ | - | —-— | 88,9
AR457, %ISO e e 2.4

236



Quadro D3 — Aplicacédo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidréxido de sodio e eliminagéo do sulfato de magnésio no
estagio Ep da sequéncia D*(Ep)D (50% Mg(OH),)

OD*(Ep,)D 50% Mg(OH), (FK=0,24

Condigoes e ensaios (0] D* | (Ep) D
Consisténcia, % -—-- 10 10 10
Temperatura, °C - 95 80 75
Tempo, min. -—-— 1120 | 90 120
Fator Kappa -—- 1024 | - | 0,24

ClO,, kglt -—- |17,28| -—- 15

H.O,, kg/t — | - 5 -——-
MgSO, .7H,0, kg/t | - -—-- -—--
Mg(OH), kg/ t — | - 5 -——-
H.SOy4, kg/t -——- 2 -—-- -—--
NaOH, kg/t el 5 1,2
Resultados el e -——-
Consumo % --— | 100 | 57,2 77

pH final -—-- 3 10,6 5
Numero Kappa 72 | 27 | 2,1 -—
Numero de permanganato | --—--- el P 0,8
Eficiencia, % 62,5 |22,2| 61,9
Viscosidade, cP 19,4 | 18,0 | 17,0 | 15,7
Viscosidade, dm®/kg 903 | 873 | 848 | 817
Queda de viscosidade, % 3,32 | 2,86 | 3,66
Seletividade - | 150 | 24 4,2
Alvura % 1ISO 56,4 | 72,8 | 82,7 | 89,8
Ganho de alvura, %ISO 291 1136| 8,6
Alvura Revertida % ISO -——- - | —-—- | 86,8
AR457, %ISO | e | - 3,0
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Quadro D4 — Aplicacéao do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidréxido de sodio e eliminagéo do sulfato de magnésio no
estagio Ep da sequéncia D*(Ep)D (100% Mg(OH),)

OD*(Ep,)D 100% Mg(OH), (FK=0,24

Condigoes e ensaios (0] D* (Ep) D
Consisténcia, % -—-- 10 10 10
Temperatura, °C - 95 80 75
Tempo, min. -—-- 120 90 120
Fator Kappa — 0,24 -—- | 0,24

ClO,, kg/t -—- | 17,28 | --—-- 15

H.O,, kg/t -——- - 5 -——
MgSO, .7H,0, kg/t -—-- -——- -——- -——-
Mg(OH), kg/t -——- -—— 10 -
H.SOy4, kg/t -——- 2 -——- -———-
NaOH, kg/t -— -— -— 1,2
Resultados -——- -——- - -
Consumo % - 100 46,8 | 74,4

pH final -—-- 3 9,5 5,1
Numero Kappa 7,2 2,7 2.1 -—

Numero de permanganato | --—--- e s 1
Eficiencia, % 62,5 | 22,2 | 52,4
Viscosidade, mPa.s. 194 | 18,0 | 17,0 | 15,2
Viscosidade, dm®/kg 903 | 873 | 849 | 803
Queda de viscosidade, % 3,32 | 2,75 | 5,42
Seletividade -——- 15,0 2,5 24
Alvura % 1ISO 56,4 | 72,8 | 81,3 | 88,4
Ganho de alvura, %ISO 29,1 11,7 | 8,7
Alvura Revertida % ISO -—-- -——- -—-- 85,9
AR457, %ISO -— -— -— 2,5
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Quadro D5 — Aplicacédo do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidréxido de sodio e eliminagéo do sulfato de magnésio no

estagio P da sequéncia AZDP

(0) A Z D (VCF) | D (ECF)

Tempo, min -—-- 120 1 40 40
Temperatura °C -—-- 95 40 85 85
pH final - 3,2 2,7 4,6 4.5
Consisténcia, % -—-- 11 11 11 11
Mg(OH),, kg/t
HQOZ, kg/t — —— ——— ——— ———

Oy, kg/ t.s.a — — —_— — —
NaOH, kg/ t -——- - -—-- 4,5 10,5
O3, kg/ t — — 4 — —
MgSO47HzO, kg/t —— —_—— ——— —_—- J—
stO4, kg/t — 6 2 ——— ———
ClO,, como Cl, kg/ t — — — 5 20
Alvura AD,%ISO 54,6 55,6 71,7 78,3 87,5
N°. Kappa 11,3 6,0 2,7 1,4 0,8
Delta Kappa — 5,3 1,3 1,3 1,9
Viscosidade, cP 43,5 27,6 17,7 17,1 16,8
Viscosidade, dm®/kg 1238 1050 866 851 844
HexA’s, mmol/kg 59,9 16,3 6,19 4,95 2,88
Consumo H;0; % - - — — —
Consumo O3 % - - 86,6 - -
Consumo CI,0, % — — i 100 89,0
COT, mg/L o 555 202 335 380
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Quadro D6 — Avaliagdo da substituicdo do hidroxido de magnésio em %

peso no estagio P na sequéncia AZDP (Branqueamento

ECF)
ECF - Teste Mg(OH).
Ref. 25% 50% 75% 100%
Tempo, min 90 90 90 90 90
Temperatura °C 45+45 | 45+45 | 45+45 | 45+45 | 45+45
Pressao, bar 25+0 | 2,5+0 | 25+0 | 2,5+0 | 2,5+0
pH final 10,5 10 9,6 9,3 8,9
Consisténcia, % 11 11 11 11 11
Mg(OH),, kg/t 0 1,5 3 4,5 6
H>0,, kg/t 2 2 2 2 2
NaOH, kg/t 6 4,5 3 1,5 0
MgSO,.7H,0, kg/t 2 0 0 0 0
Alvura AD,%ISO 90,7 90,5 90,3 90 89,9
Alvura OD,%ISO 89,3 89,3 88,8 88,4 88,4
AR457, %1SO 1,4 1,2 1,5 1,6 1,5
Viscosidade, cP 13,6 13,7 13,8 13,5 12,9
Viscosidade, dm°/kg| 7564 | 7594 | 7624 | 751,8 | 734,55
Consumo H,0,, % 97,2 95,9 86,2 83,5 60,2
COT, mg/l 357 346 258 231 218

Quadro D7 — Avaliagdo da substituicdo do hidréxido de magnésio em %

peso no estagio P na sequéncia AZDP (Branqueamento

ECF light)

ECF light - Teste Mg(OH).
Ref. 25% 50% 75% 100%
Tempo, min 90 90 90 90 90
Temperatura °C 45+45 | 45445 | 45+45 | 45+45 | 45+45
Pressao, bar 25+0 | 2,5+0 | 25+0 | 2,5+0 | 2,5+0
pH final 10,8 10,1 9,6 9,4 9
Consisténcia, % 11 11 11 11 11
Mg(OH),, kg/t 0 4 8 12 16
H,O,, kg/t 16 16 16 16 16
NaOH, kg/t 15 11,3 7,5 3,8 0
MgS0O,.7H,0, kg/t 2 0 0 0 0
Alvura AD,%ISO 90,4 90,1 89,8 89,4 88,7
Alvura OD,%ISO 88,6 88,6 88,2 87,7 86,8
AR457, %ISO 1,8 1,5 1,6 1,7 1,9
Viscosidade, cP 10,2 10,1 10,2 10,7 10,6
Viscosidade, dm°kg | 637,2 | 633,1 | 637,2 657 653,1
Consumo H,02 % 95,8 96,6 95,4 60,3 53,0
COT, mgl/l 684 671 511 317 266
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Quadro D8 — Aplicacdao do hidréxido de magnésio em substituicdo ao
hidréxido de sodio e eliminagéo do sulfato de magnésio no

estagio P da sequéncia a/(Ze)DP

o al (4 e) D

Tempo, min -—-- 15 1 15 60
Temperatura °C -—-- 60 25 60 80
pH final — 2,7 — 10,7 4.5
Consisténcia, % — 11 40 11 11
Mg(OH),, kg/t — — — — —
H,0., kg/t J— _— _— — —

0O,, kg/ t — — _— — —
NaOH, kg/t — S — 10,5 14
O3, kgft — — 55 — —
MgSO4.7H20, kg/t — — _— — —
HZSO4, kg/t J— 9 _— —_— —_—
CIO,, como Cl, kg/t — — — — 28
Alvura AD,%ISO 494 - S 59,5 84,2
AR457, %SO -—-- -—-- - -— -—-
N°. Kappa 12,4 - - 6,6 1,7
Viscosidade, cP 41,3 — -—-- 31,8 24,2
Viscosidade, dm®/kg| 1217 1108 995
HexA’s, mmol/kg 59,7 -—- -— 31,0 7,81
Consumo H;02 % o S -—-- - -
Consumo O3 % — — 90,8 — —
Consumo Cl,0, % — - — — 98,8
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Quadro D9 — Avaliagdo da substituicdo do hidroxido de magnésio em %

peso no estagio P na sequéncia a/(Ze)DP (Branqueamento

ECF)
ECF - Teste Mg(OH)
Ref. 25% 50% 75% 100%
Tempo, min 85 85 85 85 85
Temperatura °C 30+90 | 30+90 | 30+90 | 30+90 | 30+90
Pressao, bar 2+0 2+0 2+0 2+0 2+0
pH final 10,5 10,3 9,7 9,2 8,8
Consisténcia, % 11 11 11 11 11
Mg(OH),, kg/t 0 2,3 4,5 6,8 9
H,0,, kg/t 10 10 10 10 10
NaOH, kg/ t 9 6,8 4,5 2,3 0
MgS0O,4.7H,0, kg/t 2 0 0 0 0
Alvura AD,%ISO 90,5 90,3 90,2 90 89,8
Alvura OD,%ISO 88,6 88,3 88,1 87,8 87,6
AR457, %ISO 1,9 2 2,1 2,2 2,2
Viscosidade, cP 13,6 13,1 13,8 13,2 11,5
Viscosidade, dm®kg| 756,4 | 740,9 | 7624 744 686,9
Consumo H,O2 % 96,9 98,3 93,1 83,5 71,1
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