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RESUMO

DEL’ANTONIO, Nelson Rubens Nascimento, M.Sc., Universidade Federal de
Vicosa, Julho de 2008. Influéncia da Lixiviagdo Acida de Cavacos no
Desempenho Produtivo e Ambiental da Fabricacdo de Celulose de
Eucalipto. Orientador: Jorge Luiz Colodette. Co-orientadores: José Livio
Gomide e Claudio Mudado Silva.

A lixiviagao acida dos cavacos é uma técnica promissora para reduzir a entrada
de elementos minerais estranhos ao processo de fabricacdo de celulose Kratft.
A técnica consiste do pré-tratamento dos cavacos com solucdo acida em
condicBes apropriadas de tempo e temperatura, previamente a polpacéao kraft.
O objetivo desse estudo foi avaliar essa técnica para duas madeiras de
eucalipto com caracteristicas muito distintas, antes da polpacéo Kraft Lo-Solids.
Foi determinado o efeito da lixiviagdo acida no desempenho da deslignificacao
com oxigénio, na branqueabilidade e propriedades fisico-mecéanicas das polpas
branqueadas e nas caracteristicas e tratabilidades dos efluentes gerados. Os
cavacos nao lixiviados (referéncia), lixiviados com acido sulfarico (LIXI) e
lixiviados com efluente do estagio A (LIXII), foram cozidos pelo processo Lo-
Solids e as polpas obtidas foram pré-deslignificadas com oxigénio e
branqueadas pelas sequéncias ECF A/D(PO)DP e A(PO)DP. Foi observado
que a lixiviacdo &cida reduz consideravelmente o conteldo de metais dos
cavacos. As polpas derivadas de cavacos lixiviados desempenharam melhor na
deslignificacdo com oxigénio e no branqueamento ECF, em relacdo a polpa
referéncia. Os efluentes do branqueamento das polpas provenientes de
cavacos lixiviados apresentaram tratabilidades similares ao da polpa referéncia.

O efluente tratado da sequéncia A(PO)DP apresentou carga organica
XVi



ligeiramente superior e AOX inferior ao da sequéncia A/ID(PO)DP. A lixiviacao
acida dos cavacos ndo acarretou alteragdes relevantes nas propriedades das

polpas branqueadas.
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ABSTRACT

DEL’ANTONIO, Nelson Rubens Nascimento, M.Sc., Universidade Federal de
Vigosa, July 2008. The Influence of Acid Leaching of Chips in the
Productive and environmental performance of eucalyptus pulp
manufacturing. Advisor: Jorge Luiz Colodette. Co-advisors: Joseé Livio Gomide
and Claudio Mudado Silva.

The acid leaching of chips is a promising technology for reducing entry of non-
process elements in Kraft pulp manufacturing. The technique consists of pre-
treating chips with an acid solution, under appropriate conditions of time and
temperature, prior to Kraft pulping. The purpose of this study was to evaluate
this technique for two types of eucalyptus wood exhibiting very different
characteristics, prior to Lo Solids Kraft pulping. The effect of acid leaching on
the performance of oxygen delignification, bleaching, physical and mechanical
properties of the bleached pulp and on the characteristics and treatability of the
generated effluents, was determined. The chips which were not leached
(reference), those leached with sulphuric acid (LIXI) and those leached with
effluent from stage A (LIXII) were cooked by the Lo Solids process and the
pulps obtained were pre-delignified with oxygen and bleached by the ECF
A/D(PO)DP and the A(PO)DP sequences. It was observed that acid leaching
considerably reduced the metals content in the chips. The pulp derived from
leached chips performed better during oxygen delignification with and during
ECF bleaching, when compared to the reference pulp. The effluents from the
pulp bleaching derived from leached chips had treatabilities similar to that of the

reference pulp. The treated effluent of the A(PO)DP sequence presented a

Xviii



slightly higher organic load and a lower AOX when compared to the A/D(PO)DP
sequence. The acid leaching of chips did not significantly affect the properties of
the bleached pulps.
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1. INTRODUCAO

O aumento das pressdes ambientais e a nova concepcdo de uso da
agua tém incentivado medidas de reciclagem de &aguas no processo de
fabricacdo de polpa, através do fechamento de circuito de dguas das fabricas.
No entanto, o fechamento de circuitos de aguas tende a concentrar alguns
elementos indesejaveis ao processo.

Esses elementos sdo, usualmente, designados pelo acronimo NPE na
lingua inglesa (non-process elements) ou, simplesmente, elementos estranhos
ao processo (EEP) no idioma Portugués. Sao elementos quimicos
prescindiveis as distintas etapas de fabricacdo de celulose, porém o acumulo
dos mesmos no processo ocasionam distarbios que podem comprometer a
continuidade operacional da unidade industrial. Os EEP podem ter impactos
negativos tanto na quimica quanto na eficiéncia do processo, bem como nas
propriedades do produto.

As fontes mais comuns de entrada dos EEP na fabrica sdo a agua de
processo, 0s reagentes quimicos utilizados e a madeira. Entretanto, a principal
fonte de entrada de EEP no processo € a madeira, sendo o conteldo desses
elementos dependente da espécie, do tipo de solo, da idade e também do
contetdo de cascas nos cavacos.

Os EEP podem trazer problemas de incrustagdes/corrosdes no ciclo de
recuperagdo do licor, no sistema de recirculagao de efluentes do
branqueamento e também podem afetar significativamente o consumo de
reagentes de branqueamento, principalmente quando ha o uso de perdxido de
hidrogénio. Segundo Colodette e Dence (1988), o perdoxido de hidrogénio é o
reagente mais afetado pela acdo dos metais, sendo a sua decomposicao
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induzida primariamente por metais de transicao tais como ferro, manganés e
cobre, especialmente em suas formas insollveis.

Os metais de transicao tém efeito bastante deletério no branqueamento
com peroxido de hidrogénio, catalisando sua decomposicdo e causando
desperdicio do reagente, além da formacédo de radicais livres que degradam as
fibras. Como o perdxido é também gerado no branqueamento com oxigénio, a
presenca de metais de transicdo também ndo € desejavel durante esta etapa
do processo. Nao bastando os prejuizos durante o branqueamento, os metais
de transicao participam de um grande numero de reacdes de oxidagdo quimica
capazes de levar a formacédo de cor nas polpas. No ciclo de recuperacdo, o
acumulo de algumas dessas substancias aumenta a carga inorganica na
caldeira de recuperacdo e pode causar incrustagcbes no digestor e nos
evaporadores do licor preto.

Outro fato relevante resultante da concentracdo dos EEP € a
possibilidade de aumento de depdsitos em plantas de branqueamento, que
podem ocorrer em varios locais, como telas de equipamentos de lavagem,
tanques de filtrados, bicos de chuveiros, repolpadores, bombas, tubulacfes de
massa e equipamentos de instrumentacao.

Alguns estudos mostram que a lixiviagdo acida pode remover os EEP’s
presentes na madeira (MOREIRA, 2006, LINDGREN et al.,2002; BRELID,
2002; KANGAS et al., 2002; LUNDQVIST et al.,2005a e 2005b), elevando a
taxa de deslignificacdo (LUNDQVIST et al.,, 2005a; KANGAS et al.,, 2002),
elevando a alvura da polpa ndo branqueada (LUNDQVIST et al., 2005a), sem
afetar a qualidade do produto final. No entanto, a literatura carece de estudos
que avaliem as caracteristicas e as alternativas de tratamentos para os
efluentes gerados durante a lixiviagcao acida de cavacos.

Além disso, a técnica se torna uma alternativa promissora para o
fechamento do circuito de a&guas, jA que reduz o potencial de
incrustacdes/corrosdes na planta de fabricacdo de celulose.

O estudo também traz a proposicdo de uma sequéncia de
branqueamento ECF que permite a reutilizacdo do efluente &cido do
branqueamento de forma eficiente e barata para realizacdo da lixiviagao 4cida

de cavacos. Essa proposicdo contrasta com estudos apresentados
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anteriormente na literatura que ndo trazem uma aplicacdo tecnolbgica
compativel da lixiviagdo acida de cavacos com as politicas atuais de reducgdo
do consumo de agua nas fabricas de celulose.

No presente estudo, se utilizou a lixiviacdo acida dos cavacos como
alternativa tecnoldgica para possibilitar o fechamento parcial do circuito de
dguas em fébricas de celulose operando com a polpacdo Lo Solids,
deslignificacdo com oxigénio e branqueamento ECF. O principal objetivo foi
determinar o impacto da lixiviagdo no desempenho destas operacgdes, avaliar a
qualidade da polpa e dos efluentes gerados, bem como estudar a tratabilidade

desses efluentes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Elementos Estranhos ao Processo (EEP)

O estudo dos componentes inorganicos da madeira passou a ter
importancia industrial nos dltimos 10 anos, devido ao maior fechamento de
circuitos de agua nas fabricas de papel e celulose, que causou aumento em
suas concentragcdes no processo. Devido a esse acumulo, houve intensificacdo
de reacles indesejaveis, que acabaram interferindo nas propriedades e
qualidades dos produtos finais, bem como, contribuiram para a elevacédo no
namero de paradas para limpeza e manutencéo das fabricas.

Alguns desses elementos tais como N, P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, B e Fe sao
fisiologicamente importantes para as &rvores. Mesmo em baixissimas
concentracdes, alguns elementos podem causar danos quando a madeira é
utilizada industrialmente. Eles sdo conhecidos como elementos estranhos ao
processo (EEP).

Elementos estranhos ao processo sdo aqueles inuteis ao funcionamento
do mesmo. Varios autores (JEMAA et al.,1999; ALEN, 2000; ARPALAHTI et al.,
2000; SILVA et al., 2002) afirmaram que a maior parte dos ions metélicos que
circulam no processo de fabricacdo de celulose é originaria da madeira, sendo
0 conteudo desses metais variavel, dependendo da origem da madeira.

De acordo com Gullichsen (2000), metais tais como sodio e célcio,
podem originar dos reagentes usados na fabrica. Os principais compostos
ativos no cozimento kraft s&o o NaOH e o Na,S, que entram no processo com
o licor branco. Este licor contém também pequenas quantidades de outros
compostos de Ca e Na, alguns sais acumulados e outros elementos estranhos
a0 processo, que sao inertes no cozimento.
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Elementos nocivos, em particular silicio e aluminio, podem ser liberados
da cal na preparacao do licor. Segundo Jemaa et al. (1999), a principal entrada
de aluminio e silica no sistema esta associada a madeira, mas € também
provocada por impurezas contidas nos compostos quimicos de reposicao
utilizada no ciclo de recuperacao, ressaltando-se que pequena parte advém da
prépria dgua de processo.

As principais origens dos EEP’s, os potenciais problemas que eles
causam e 0s seus principais pontos de remocéao estdo sumariados na Tabela 1
(Jemma et al., 1999). Outro ponto importante de purga de EEP’s ocorre
juntamente com a descarga de efluentes liquidos no ambiente.

Os elementos estranhos (Ca, K, CI, Al, Si, P, Mg, N, F e V) podem ser
encontrados em licores usados no processo, em concentragbes tais que
causem efeitos negativos. Especialmente o Ca, mas também Mg e Mn podem
provocar depdsitos nos digestores continuos (MARCOCCIA et al., 2000). Os
EEP podem também causar problemas no ciclo de recuperacdo quimica,
depdsitos nos evaporadores, corrosao na caldeira de recuperagcdo, aumento da
emissdo de NOyx nas chaminés e problemas na preparacdo do licor branco
(HOLMLUND; VAKKILAINEN, 2000; ARPALAHTI et al., 2000.).



Tabela 1 — Origem e comportamento dos EEP no circuito kraft de licor

Problemas Potenciais

Pontos de Remocao

Elemento Origem
Cavacos e
Na .
quimicos
K Cavacos e
quimicos
Ca Cavacos e cal
Mn Cavacos
Fe Cavacos e cal
Al Cavacos e cal
Cu Cavacos
Co Cavacos
Produtos
Cr .
guimicos
P Cavacos
Si Cavacos e cal
Mg Cavacos e cal
Ba Cavacos
N Cavacos

Entupimento na caldeira de
recuperacao

Entupimento na caldeira de
recuperacao

Formac&o de incrustacfes
concorrendo com metais de
transicdo quelados e
influéncia na deslignificacéo
com oxigénio
Formacdao de incrustagdes e
depdsitos e reducéo de
alvura
Formacéao de incrustacdes e
depositos, reducéo de
alvura e obstrucédo na
filtracdo da lama de cal
Formacéao de incrustacdes e
depdsitos e concorréncia
com metais de transicao
quelados
Decomposicao do oxigénio
Nno processo de
branqueamento
Decomposi¢éo do oxigénio
no processo de
branqueamento
Provoca decomposicdes na
geracédo de ClO; e afeta o
branqueamento da celulose

Reducao do CaO disponivel

Formacéao de incrustacdes e
depositos e reducéo do
CaO disponivel
Altera as propriedades de
clarificacdo do “dregs”
Formacdao de incrustagdes e
depositos

Emissdo de NH; e NO,

Cinzas do
precipitador
eletrostatico

Cinzas do
precipitador
eletrostatico

“Dregs” e celulose

“DregS”

“Dregs” e “grits”

“Dregs” e lama de cal

“DregS”

“DregS”

“Dregs”

Lama de cal

Pequena quantidade
eliminada com
“dregs” e “grits”

Celulose, “dregs” e
“gritsil
HDregSH
Gases nao
condensaveis (GNC)

dentro da caldeira de
recuperacao

Fonte: Jemma et al. (1999).



O magnésio e o calcio tém efeito de protecdo das fibras no
branqueamento alcalino com reagentes a base de oxigénio (ALEN, 2000).
Tanto a dessorcdo de ions metalicos da polpa e dos cavacos quanto a sor¢ao
desses ions nas fibras da polpa tém recebido especial interesse devido a
crescente demanda para processos com circuitos fechados de agua. Em
alguns estagios do processo onde o pH é baixo, os ions metalicos podem se
liberar das fibras e precipitar em estagios seguintes do processo em que o pH é
maior. A formacdo de incrustacdes e depolsitos esta entre 0s maiores
problemas a serem solucionados quando se trata de fechamento de circuitos
de aguas (KARHU et al., 2002).

2.2. Processo de polpacgéo Lo Solids

A polpacédo Lo Solids tem como principio basico a utilizagdo de multiplas
extracOes do licor residual, sendo a reposicao feita apds cada extracdo com
licor branco pré-aquecido e licor de lavagem. Essa combinacdo de fluxos de
reposicao (licor branco + licor de lavagem) propicia baixas concentracdes de
sélidos dissolvidos, podendo haver aumento da relagcdo licor/madeira, o que
ajuda a diluir os subprodutos formados durante o cozimento decrescendo,
assim, as concentracdes desses produtos nos estagios de deslignificacédo
principal e residual (MARCOCCIA et al., 1996).

De acordo com Marcoccia et al. (1996b), o objetivo primario do
processo de polpacdo Lo Solids &€ minimizar a quantidade e a
concentracdo dos solidos dissolvidos da madeira nos estagios principal e
final de deslignificacdo. Além disso, outras técnicas sao aplicadas, como
distribuicdo uniforme de temperatura e dos reagentes de cozimento, perfil
de alcali constante ao longo do vaso de cozimento, concentracdo minima
de lignina dissolvida no final do cozimento, o0 minimo de picos de
temperatura de cozimento e manutencao de concentracao suficiente de
alcali na fase principal e residual de deslignificac&o.

A conversdo de um processo Kraft convencional para Lo Solids
proporcionou um decréscimo de 10-30% na concentracdo dos solidos

organicos na etapa principal e residual de deslignificacdo (MARCOCCIA et al.,
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2000). Esse decréscimo na concentracao de sélidos resultou em aumento de 5-
10% no indice de tracdo da polpa, em decréscimo de 1-3% do consumo de
alcali e em aumento na branqueabilidade da polpa, mantendo todas as outras
condicfes constantes.

Uma diminuicdo de 10-30% na concentracdo de sélidos dissolvidos em
fabricas que foram convertidas para o processo de polpac¢éo Lo Solids, resultou
em uma diminuigdo de 5-10% na carga de licor branco, em decréscimo de 2-5
°C na temperatura de cozimento e em queda de 5-10% no kappa. Comparando
com outros processos modificados, no processo Lo Solids ha um ganho de 1-
3% na branqueabilidade da polpa (MARCOCCIA et al., 2000).

Marcoccia et al. (1998) destacam um aumento de 2-5% no rendimento
em trés diferentes instalagdes utilizando madeira de folhosas que converteram
seus processos Kraft convencional para Lo Solids.

Estudos realizados por Stromberg (2002) em 14 digestores que
modificaram sua tecnologia para Lo Solids demonstraram diversas vantagens
comparado aos processos anteriores. Um aumento de rendimento medido pelo
decréscimo do consumo de madeira foi de 1-4%. A resisténcia da polpa e o

desempenho de maquinas de papel também melhoraram.

2.3. Metais no Branqueamento

2.3.1. Decomposicao do Peroxido de Hidrogénio

O peréxido de hidrogénio é o reagente de branqueamento mais
importante na producdo de polpa TCF (Totally Chlorine Free), sendo também
usado no branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free). Ele é muito sensivel
a decomposicao catalisada por metais (KUJALA et al., 2004). Colodette e
Dence (1988) relataram que o perdxido de hidrogénio é o reagente mais
afetado pela acdo dos metais, sendo a sua decomposi¢cdo induzida
primariamente por metais de transicdo, como formas insoluveis do ferro,

manganés e, em menor extenséo, cobre.

O Mn, que esta presente naturalmente na madeira, decompfe o

peréxido de hidrogénio rapidamente em condi¢des alcalinas. Por outro lado, o
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cobre e o ferro, apesar de, as vezes, também causarem problemas, encontram-
se normalmente em formas fortemente ligadas as fibras, sendo cataliticamente
menos ativos que o manganés (COLODETTE; DENCE, 1989).

As reacdes de decomposicdo catalisadas pelos metais de transicao
consomem peroxido de hidrogénio, uma vez que levam a perda do ion
perhidroxila HOO™ (LINDHOLM, 2000). Além disso, como a decomposicdo
catalitica gera radicais hidroxilas, que causam danos aos polissacarideos
(ALEN, 2000), a concentracdo dos ions metalicos nas polpas tem que ser
reduzida pelo uso de tratamentos acidos ou de quelacado, antes do estagio de
branqueamento com perdéxido.

Como citado, os metais de transi¢do ligados a polpa sdo a principal
causa da decomposicao do perdxido durante o branqueamento de pastas
mecanicas, quimiomecanicas e quimicas. Entretanto, ainda ndo se sabe ao
certo se todos os metais da polpa catalisam a decomposicdo do peroxido.
Sabe-se que os metais removidos da polpa por tratamentos de quelacéo
certamente exercem papel importante na decomposicdo do perdxido. Porém,
ainda € necessario esclarecer o efeito de uma grande fracdo de metais nao-
quelaveis ligados a polpa (COLODETTE, 1990a).

2.3.2. Efeito do Magnésio

O efeito prejudicial aos carboidratos causado por metais de transigédo
pode ser reduzido pela remocéo parcial dos mesmos por pré-tratamentos da
polpa com acido ou quelante ou pela adicdo de compostos que protegem 0s
carboidratos durante o branqueamento. Robert et al., citados por Gullichsen
(2000), descobriram que o ion magnésio é um desses protetores e,
economicamente, o melhor dos que haviam sido testados. Ele é adicionado ao
processo como sulfato de magnésio em pequenas quantidades (0,05%-0,1%
como Mg na polpa). Acredita-se que o magnésio precipita como hidroxido, que
absorve outros ions metalicos ou forma complexos com eles, tornando-os
indisponiveis para catalisar a decomposicdo do perdxido. A efetividade da
adicdo de magnésio € comprovada por uma maior viscosidade intrinseca nas

polpas em que houve adicdo de MgSO, durante a pré-deslignificacdo com
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oxigénio, sobretudo quando se aumenta a taxa de deslignificacdo
(GULLICHSEN, 2000).

2.3.3. Deslignificacdo com Oxigénio

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

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

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

As reacdes que degradam os polissacarideos podem ser divididas em
duas categorias: (1) a clivagem das ligagc6es glicosidicas em algum ponto ao
longo da cadeia e (2) a reacdo de descascamento, através da qual 0os grupos
terminais redutores sao removidos sucessivamente. Ainda que ambas possam
ocorrer durante a deslignificacdo com oxigénio, a primeira € a mais significativa
e promovida por tracos de metais de transi¢cdo. Devido a clivagem das ligactes
glicosidicas, esses ataques levam a uma diminuicdo na viscosidade da polpa e,
consequentemente, a uma reducdo nas propriedades de resisténcia da polpa
(ALEN, 2000).

Uma alternativa para minimizar a agdo desses metais seria a lavagem
acida da polpa antes do estagio com oxigénio ou, ainda, a adicdo de
compostos protetores ou aditivos para inibir a degradacdo dos carboidratos
(McDONOUGH, 1996).
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Uma nova alternativa que vem sendo estudada por varios autores
(Lindgren et al. (2002), Brelid (2002), Kangas et al. (2002), Lundqvist et al.
(2005a) e Lundqvist et al. (2005b)) para remover esses metais que sao
causadores de prejuizos durante a etapa de deslignificacdo com oxigénio € a
lixiviacdo acida dos cavacos, que remove 0S metais dos cavacos antes que

entrem no processo.

2.4. Influéncia dos Metais na Reversao de Alvura

Os metais de transi¢cdo participam de um grande numero de reacfes de
oxidacdo quimica e bioquimica. Mesmo presentes apenas em pequenas
concentracdes, certos ions metalicos sdo capazes de iniciar e suportar reacdes
de oxi-reducdo de grande importancia para 0s processos de branqueamento e
formacdao de cor das polpas.

Em estudos de polpas mecanicas impregnadas com diferentes ions
metalicos, determinou-se que, com respeito a seus efeitos na cor e na
estabilidade de cor, os ions metalicos podiam ser divididos em dois grupos: um
grupo inofensivo (A**, Mn®" Ni?* zn?*, Ba?+ e Pb*") e um grupo nocivo (Fe?*,
Fe®* e, em menor extensdo, Cu?"). Isso ndo significa que os fons metalicos no
primeiro grupo sdo de qualquer forma inofensivos durante o branqueamento
com perdxido (FORSSKAHL, 2000).

Segundo Beaudry (1994), os sais de ferro, que podem se manifestar de
duas formas, férrico (lll) e ferroso (Il), sdo responsaveis por restringir o ganho
de alvura e aumentar a reversdo desta. Afirmou, ainda, que o ion férrico (lll)
pode ser reduzido a ferroso (Il) e, mais tarde, ser oxidado pelo oxigénio
atmosférico quando a polpa Umida ou o papel sédo expostos ao ar.

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

madeira, ndo tém efeitos significativos nas propriedades de alvura.
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2.5. Influéncia dos Metais no Ciclo de Recuperacéo

O licor negro contém varios cétions e anions inorganicos, oriundos da
madeira, dos equipamentos, da dgua de processo e dos insumos usados no
processamento da madeira. O acumulo dessas substancias quimicas inativas
aumenta a carga na caldeira de recuperacdo e pode causar incrustacées no
digestor e, especialmente, na subsequente evaporagcao do licor negro. A esse
respeito, silicatos e sais de calcio sdo 0os componentes mais nocivos. Além
disso, o acumulo de cloretos pode causar corrosao. O nivel de entupimentos e
corrosdo na caldeira de recuperacao é influenciado pelo conteudo de cloreto e
potassio nos sélidos de entrada (ALEN, 2000).

Os teores de cloreto e potassio influenciam a temperatura de fusdo das
cinzas carreadas pelos gases de combustdo da caldeira de recuperacéo.
Quanto maiores os teores desses componentes, menores as temperaturas em
gue as cinzas se tornam aderentes as superficies dos tubos. Em consequéncia,
h& reducéo da troca térmica e, dependendo da magnitude do “carry-over”, pode
ocorrer 0 entupimento da caldeira, ou seja, o fechamento completo dos
espacos por onde os gases de combustao passam. Nesse caso, é necessaria a
parada da caldeira para limpeza.

Conforme Jemma et al. (2000), em fabricas de circuito fechado ECF, a
acumulacéo de K e CI no ciclo de recuperagao sédo as principais preocupacoes.
Em se tratando do circuito fechado com branqueamento TCF, a acumulacao de
Cl € menos preocupante, ja que a entrada desse mineral é relativamente mais
baixa, se comparada com o branqueamento ECF. Esses autores relataram
ainda, que, durante a operagdo de circuito fechado, os efluentes do
branqueamento sdo enviados de volta para a recuperacao do licor. Uma classe
dos EEP (elementos estranhos ao processo), podendo-se incluir Cl, K, Si e Al,
€ altamente soluvel no licor e tem a tendéncia de se acumular no circuito de
licor kraft. Quando Cl e K se apresentam em altas concentracbes, ha
necessidade de remové-los, pois representam riscos de paradas no setor de
recuperacao quimica. A segunda classe, constituida por Ca, Mg, P, Mn, Fe e
Ba, dentre outros, € menos soluvel em licores alcalinos e a tendéncia € de se

acumular na lama de cal e nos estagios de branqueamento com pH baixo,
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onde metais como Ca e Ba se depositam na forma de oxalato de calcio,
carbonato de célcio e sulfato de bario.

O conteudo de calcio dissolvido no licor preto é muito maior que o
desejavel. O calcio deveria precipitar imediatamente no licor, devido ao seu alto
teor de carbonato (COs?). Entretanto, a matéria organica presente no licor
preto permite que quantidades bem maiores de calcio figuem dissolvidas. O
calcio é liberado quando a matéria organica € degradada em altas
temperaturas e, entdo, precipita como CaCQOj;. O CaCO3; é muito insoluvel e
forma depdsitos nas superficies de transferéncia de calor dos evaporadores.

Uma possibilidade para se reduzir essas incrustacfes causadas por
carbonato de célcio seria manter a temperatura nos evaporadores menor que
aquela que causa degradacdo da matéria organica, através de um

abaixamento da pressédo do vapor de entrada.

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

v" Diminuicao do teor de casca e sujeira nos cavacos.
v" Diminuicéo de Al - Si na agua e no “make-up” de cal.
v Evitando agua branca na lavagem da polpa marrom.
v' Aumentando a remocao de Al - Si no “dregs” e “grits”.

2.5.1. Influéncia dos Metais na Caustificacéo

Os principais EEP no circuito da cal sdo magnésio, aluminio, silicio,
fésforo, ferro, manganés e enxofre (ARPALAHTI, 2000).

O magnésio no licor verde é originado da madeira e dos reagentes
quimicos de branqueamento e se parece muito com a cal em suas reacdes
quimicas. Carbonato de magnésio pode ser calcinado a MgO. O MgO, pode ser
“apagado” por agua, exatamente como a cal, mas ndo gera o Na,COs. Por
essa razdo, o magnésio permanece na lama de cal como hidroxido de
magnésio. O magnésio na lama de cal assemelha-se a cal livre e ambos

ocorrem na forma Hexagonal, o0 que gera 0S mesmos problemas de
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desaguamento causados pelo silicato de célcio (ARPALAHTI, 2000).

O aluminio é relativamente solUvel nos licores verde e branco, na forma
de aluminato de sodio. Pode, entretanto, precipitar com o0 magnésio na forma
de hidrotalcita ou, com o silicio, na forma de aluminossilicatos. Isso explica
porque o aluminio ocorre no “dregs” do licor verde e algumas vezes, no circuito
da cal (ARPALAHTI, 2000).

A melhor maneira de manter a qualidade da cal, que depende muito da
quantidade de impurezas que entram no circuito através do licor verde, € limitar
a entrada de impurezas. E, entdo, essencial ter-se uma clarificacdo bem-
sucedida do licor verde, em que os “dregs” sdo removidos com grande
eficiéncia. Alguns elementos estranhos ao processo que estdo dissolvidos no
licor verde precipitam com a adi¢édo de lama de cal. A Unica técnica de remocgao
desses elementos é fazer a reposicédo da cal recalcinada com uma de melhor
qualidade (ARPALAHTI, 2000).

2.6. A Lixiviacdo Acida de Cavacos

Segundo MOREIRA (2006), a lixiviacdo acida reduziu consideravelmente
o conteudo de metais dos cavacos de eucalipto. Verificou-se que, ao contrario
da temperatura, as variaveis tempo e pH tém grande influéncia na taxa de
remocgdo desses metais, e que o tratamento acido ndo acarretou prejuizos ao
rendimento do cozimento kraft convencional. A polpa derivada de cavacos
lixiviados apresentou melhor desempenho durante o estagio de pré-
deslignificacdo com oxigénio, e seu comportamento durante o branqueamento
foi melhor que a polpa proveniente de cavacos normais. Houve grande
economia de reagentes no ultimo estagio de branqueamento, efetuado pelas
sequéncias AZDP e AZ/EDP, e ndo se observaram diferencas marcantes nas
propriedades fisico-mecéanicas das polpas derivadas de cavacos lixiviados e de
cavacos normais.

Tem sido estimado que a aplicacao da lixiviacdo acida dos cavacos em
uma fabrica tipica de polpa kraft branqueada pode aumentar a producédo e
diminuir a demanda de vapor e de reagentes quimicos necessarios ao

processo. Além disso, as possibilidades para um futuro fechamento de circuitos
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na planta de branqueamento pode levar a uma diminuicdo nos custos do
tratamento de efluentes (AXEGARD, 2003).

Kangas et al. (2002), estudando o efeito de metais de transicéo (Co, Cu,
Fe, Mn, Ni) no cozimento kraft convencional, observaram que a lavagem acida
ou a quelacéo de cavacos antes do cozimento diminui o conteido de metais da
polpa consideravelmente. Foi feito um cozimento de referéncia usando-se
cavacos sem pré-tratamento, e os resultados foram comparados com os dos
cozimentos dos cavacos apos quelacao, apds a lavagem acida e apds a adi¢ao
de metais. A adicdo de metais aos cavacos ja tratados teve o objetivo de obter
materiais com diferentes teores de metais. A remocao desses metais solUveis
em 4cido antes do cozimento levou também a uma diminuigdo do numero
kappa em aproximadamente 10% e gerou polpas com melhores propriedades
de resisténcia.

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

Lindgren et al. (2002) também confirmaram que a remoc¢édo de metais
antes do cozimento é vantajosa e que o conteldo de metais nos cavacos pode
ser reduzido substancialmente através de lixiviagdo acida. Além disso, o baixo
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teor de EEP pode ser favoravel a minimizacdo do efluente da planta de
brangueamento, favorecendo a nova tendéncia de fechamento de circuitos.

Esses autores chamaram a atencao para a importancia do pH durante a
lixiviacdo acida. O pH baixo promove a remocdo de cations metalicos
indesejaveis; a medida que o pH € abaixado, a maior parte dos grupos
carboxila dos componentes da madeira se torna protonada, o que leva a
liberagé@o dos ions metalicos.

Ha sempre o risco de se promover uma hidrolise &cida dos carboidratos
quando a madeira é tratada em condi¢cdes acidas. Uma hidrélise acida
extensiva antes do cozimento poderia levar a um decréscimo no rendimento e
a propriedades de resisténcia inferiores. Entretanto, alguns autores (Brelid et
al,1998, Brelid, 2002 e Gellerstedt e Al-Dajani, 1998, citados por Lindgren et al
(2002)) mostraram, em seus estudos,que 0 pré-tratamento para remocao de
EEP com acido sulfurico diluido pode ser executado sem nenhum efeito notavel
no rendimento e viscosidade da polpa.

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

De acordo com Axergard (2003), fracdes significantes dos elementos
estranhos ao processo, como Cl, K, P, N, Mn, Ba e Ca, podem ser removidas
da madeira, antes do cozimento, através da lixiviacdo acida dos cavacos, com
uma solugéo acida a 80-100° C. Afirmou que o potencial para implementacao
desta técnica é grande.

Lundgvist et al. (2005a) mostraram o sucesso da aplicacéo industrial da
lixiviacdo acida de cavacos antes do cozimento Kraft em uma série de testes
na fabrica Sddra Cell Morrum, localizada no sul da Suécia. A lixiviagdo dos
cavacos foi feita em um dos digestores descontinuos, substituindo-se o estagio

inicial do licor preto frio por um estagio de lixiviagcdo acida. A lixiviagao reduziu
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significativamente a entrada da maioria dos EEP na fébrica. Apesar de a
reducdo da entrada de Ca ter sido de aproximadamente 50%, os autores
relataram que os efeitos nas concentragdes dos licores pretos ndo foram os
mesmos, mas ressaltaram que apenas um, dos 10 digestores, foi usado para a
lixiviacdo acida, de forma que a maior parte do licor ndo foi afetada. Também
ndo foi possivel observar nenhum efeito na concentragdo de K no licor preto
fraco, P e Al nos licores verde e branco e Ca nos efluentes do branqueamento.

A lixiviagdo acida gerou polpas com alvura bem maior, mas ndo houve
indicagdo de melhorias com respeito a resposta ao branqueamento, nem
diferencas relativas a estabilidade de alvura ou viscosidade das polpas.
Entretanto, aqueles autores salientaram que o principal incentivo para a
implantacdo da lixiviacao acida de cavacos € a reducdo da entrada de EEP,
assim possibilitando o aumento da recirculacdo dos filtrados e a diminuicdo da
carga de efluentes, sem aumentar os riscos de incrustacdes. Lundgvist et
al.(2005a) destacaram a necessidade de mais estudos de otimizacdo do
processo de lixiviacdo com relacdo a, por exemplo, diferentes licores de

processo que poderiam ser utilizados para promover a lixiviagao.

2.7. Consumo de &gua, geracdo e caracteristicas tipicas dos efluentes

em fabricas de celulose

A industria de celulose e papel € grande consumidora de recursos
hidricos, uma fabrica integrada consome em média cerca de 60 m® de agua
fresca por tonelada de papel produzida. Em 1959, uma industria kraft de
celulose utilizava um volume superior a 240 m® de agua para produzir uma
tonelada de polpa, enquanto que em 1992 este o consumo especifico estava
em torno de 36 m® para as indUstrias mais modernas (SPRINGER, 1993).

Dentre as etapas de producdo de polpa celuldsica, o branqueamento
destaca-se tanto pelo consumo quanto pela geracédo de efluentes liquidos. De
acordo com Springer 2000, os efluentes de branqueamento representam cerca
de 65 a 80% do efluente total de uma fabrica de celulose. Os valores tipicos de

vazles de &guas residuarias do setor de branqueamento oscilam entre 20 e 40
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m? por tonelada de polpa, e em fabricas que apresentam fechamento parcial de
circuitos esta vazao pode ser reduzida a valores entre 5 a 10 m* (IPPC 2000).
As caracteristicas das aguas residuéarias geradas de varios processos da
industria de celulose e papel dependem do tipo de processo, tipo da madeira,
das tecnologias aplicadas, das praticas gerenciais e do nivel de recirculacéo
interna de efluentes (POKHREL, 2004). Na Tabela 2, estdo apresentadas
valores tipicos das caracteristicas das aguas residuarias de fabricas de

celulose para polpas branqueadas.

Tabela 2 — Valores tipicos das caracteristicas de aguas residuarias de
fabricas de celulose branqueada
Vazéo, DQO, DBO, AOX, SST,
m3tsa Kg/tsa Kg/tsa Kgl/tsa Kgl/tsa

Polpa
20a50 8a23 0,3al5 0a20 06al5
Branqueada

DQO = Demanda quimica de oxigénio / DBO = Demanda bioquimica de
oxigénio / AOX = Halogénos organicos adsorviveis / Solidos Suspensos
Totais

Fonte: IPPC 2000

2.8. Tratamento Bioldgico

No tratamento bioldgico, a matéria organica serve como fonte de energia
e carbono para os microrganismos. Sob condigdes aerdbias, a biodegradagéo
idealmente resulta na mineralizagéo total da matéria organica com producao de
dioxido de carbono, &gua, amébnia e novas células. No entanto, a
biodegradacéo forma uma variedade de compostos estaveis e instaveis.

O mecanismo de utilizacdo de substrato pelos microrganismos pode ser
geralmente descrito por trés processos complexos: contato das células com o
substrato, transporte de moléculas para o interior das células e metabolismo
completo ou intermediario do substrato. Moléculas grandes tém que ser
qguebradas ou transformadas externamente por enzimas extracelulares ou por

enzimas conjugadas as paredes celulares (NOLASCO, 1997).
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As reacfes quimicas que ocorrem simultaneamente na célula séo o
catabolismo, reacdes de producdo de energia, nas quais ocorre a degradagado
do substrato e o anabolismo, reacdes que conduzem a formacdo de material
celular (crescimento) com o auxilio da energia liberada na desassimilagéo.

Em ambas as categorias, as transformacfes quimicas ocorrem numa
sequéncia de diversas e intrincadas reacgfes intermediarias, cada qual
catalisada por um tipo especifico de enzima. As reacfes aerObias para a
estabilizacdo da matéria organica carbonidcea ocorrem em trés etapas

simultaneamente:

Etapa inicial: Oxidag&o (producgéo de energia)

CHONS (matéria organica) + O, + bactérias - CO, + NH3 + outros + energia

Etapa assimilatoria: Sintese (producdo de novas células)

CHONS + O, + bactérias + energia - CsH;NO, (novas ceélulas)

Etapa enddgena: Auto-oxidagéo

CsH;NO; + 50, - 5CO, + NH3 + 2H,0 + energia

A compreensdo da microbiologia do tratamento de efluentes é, portanto,
essencial para a otimizacao do projeto e operacéo dos sistemas de tratamento
biolégico. Os principais organismos envolvidos no tratamento sédo bactérias,
protozoarios, fungos, algas e protozoarios. As bactérias sdo as mais
importantes na estabilizagdo da matéria organica. Elas constituem-se no grupo
de maior presenca e importancia nos sistemas de tratamento bioldgico.
Considerando-se que a principal funcdo de um sistema de tratamento é a
remocao da DBO, as bactérias heterotroficas sdo os principais agentes deste
mecanismo.

As principais atuacdes dos protozodrios no tratamento dos efluentes séo

consumo de matéria organica, consumo de bactérias livres e formacédo de
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flocos. A eficiéncia nos processos de tratamento biolégico é dependente da
temperatura. Esta variavel ndo so influencia nas atividades metabolicas dos
microrganismos, como também causa efeitos nas taxas de transferéncias de
gases e altera as caracteristicas dos solidos biolégicos (METCALF e EDDY,
2003).

O pH também é um fator importante no crescimento bacteriano. A maior
parte das bactérias ndo sobrevive em valores de pH acima de 9,5 e abaixo de
4,0, sendo que o pH 6timo se situa em torno da neutralidade (6,5 a 7,5)
(METCALF e EDDY, 2003).

Alguns compostos toxicos, tais como, fendis, organoclorados, cianetos,
sulfetos e metais pesados, acima de certa concentracdo podem inibir o
crescimento bacteriano. Na maioria dos casos, uma populacdo de bactérias
pode ser adaptada na presenca de um composto toxico e aprender a tolera-lo a
concentracfes mais altas, sem inibicdo (SPRINGER, 1993).

Os macronutrientes nitrogénio e fésforo sdo essenciais para se obter
sucesso num sistema de tratamento biolégico, outros macronutrientes
necessarios sao; carbono, hidrogénio, oxigénio e enxofre. Os micronutrientes
essenciais no processo incluem o ferro, manganés, cobre, cobalto, magnésio,
potassio e calcio. Em geral, os efluentes de industria de celulose contém
quantidades suficientes desses micronutrientes, porém, requerem a adicao de
certas quantidades de nitrogénio e fosforo, que obedece a relacdo DBOs:N:P
igual a 100:5:1, dependendo das condicdes da planta de tratamento.

O fosforo atua como fungéo vital na transferéncia de energia no interior
células vivas, enquanto que a principal funcdo do nitrogénio € como constituinte
das proteinas. O sistema de tratamento biolégico ou secundario tem como
finalidade primordial a remocao da matéria organica dissolvida biodegradavel
conferida em termos de DBOs. Na industria de celulose kraft, a remocédo da
toxicidade e do compostos organoclorados € também observada nos processos
bioldgicos, enquanto que a remocdo de cor é pouco significativa nestes
sistemas.

A remocdo de AOX é obtida por adsorcdo do lodo, hidrdlise de
moléculas grandes, biodegradacdo microbiana e oxidacdo por ar. A

volatilizacdo e oxidacdo por ar sdo consideradas independentes do contato
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celular. A maioria do AOX presente no efluente bruto é rapidamente absorvida
apos entrar em contato com o lodo. O restante do AOX é entdo, gradualmente
removido do efluente bruto por oxidagéo por ar e por biodegradacdo. Supde-se
que na planta de tratamento uma parte do AOX absorvido é oxidado pelos
microorganismos, e o0 restante é removido junto ao excesso de lodo,
representando o AOX removido por absor¢do (NOLASCO, 1997).

2.8.1 Processo de Lodos Ativados

A tecnologia dos lodos ativados € um processo biolégico no qual a agua
residuaria afluente e o lodo ativado s&o intimamente misturados, agitados e
aerados em reatores bioldgicos, sendo o lodo bioldgico separados do efluente
tratado por sedimentacdo em decantadores secundérios (PESSOA, 2005).
Estes sélidos sdo parcialmente reciclados para o tanque de aeracao,
aumentando a concentracdo de biomassa no mesmo, o que é responsavel pela
elevada eficiéncia do mesmo ou é retirado para tratamento especifico, por
exemplo, adensamento, estabilizacdo e desidratagdo do lodo, ou destino final,
enquanto que o efluente j4 tratado passa pelo vertedor no qual ocorreu a
separacao. O nivel do retorno da biomassa depende da eficiéncia no reator que
se deseja e outras consideracdes relacionadas com o crescimento cinético
(METCALF e EDDY, 2003). O ambiente aerdbio é conseguido pelo uso de
difusores ou por aeragdo mecanica, que também serve para manter o sistema
em completo regime de mistura. No reator, ocorrem as reacdes de remocao da
matéria organica e, em determinadas condi¢des, da matéria nitrogenada.

A biomassa consegue ser facilmente separada no decantador
secundario devido a sua propriedade de flocular, pois as bactérias possuem
uma matriz gelatinosa, o que permite a aglutinacdo das bactérias e outros
microorganismos, como o0s protozoarios. O floco possui maiores dimensdes, o
que facilita a sedimentacdo (VON SPERLING, 1997).

O sistema de lodos ativados atinge uma alta eficiéncia de remocéo de
matéria organica, verificada através das analises de demanda bioquimica de

oxigénio (DBOs) e demanda quimica de oxigénio (DQO).
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2.8.2 Reator Batelada Sequiencial (RBS)

Os processos que envolvem lodo ativado em batelada, mais conhecido
como RBS (reator em batelada sequencial), tém sido propostos como
alternativa aos processos continuos convencionais.

No reator batelada sequencial (RBS), a biomassa encontra-se em
suspensao, tal como ocorre no processo de lodos ativados, no entanto todas as
etapas do processo ocorrem em um Unico tanque, quais sejam, decantagao
primaria, oxidacdo bioldgica e decantacdo secundaria, onde reacdo e
separacao tomam lugar em diferentes momentos. Isto é conseguido através de
ciclos de operacdo com duracBes definidas. Desse modo, o RBS pode ser
encarado como um processo periédico, isto €, as condicdes do meio variam
com o tempo (CYBIS, 1995).

O sistema RBS possui cinco operacdes basicas, de acordo com sua
funcdo primaria, sdo elas: enchimento ou alimentacdo (entrada de efluente
bruto ou decantado no reator), reacdo (aeracdo/mistura da massa liquida
contida no reator), clarificacdo ou sedimentacdo (sedimentacdo e separacéo
dos sdélidos em suspensdo do efluente tratado), retirada do efluente ou
descarga (retirada do efluente tratado do reator) e repouso (ajuste de ciclo e
remocao do lodo excedente).

Durante a alimentacéo, o efluente é adicionado a biomassa, isto €, aos
microorganismos responsaveis pela biodegradacdo da matéria organica. Nesta
fase, a alimentacdo do processo pode ser estatica, misturada ou aerada,
dependendo dos objetivos do tratamento.

O enchimento sem agitacao/aeracao resulta num consumo minimo de
energia e a elevadas concentra¢des do substrato no final desta fase. Se houver
agitacdo durante esta fase, a concentracdo de substrato, a concentracédo de
oxigénio dissolvido e a concentragdo de nitritos variam durante o periodo de
enchimento, podendo ocorrer desnitrificagao.

Se a alimentacdo for aerada, tem-se inicio as reacdes aerébias e,
conseqguentemente, havera reducédo no tempo do ciclo, podendo obter-se, ao
final da operacédo, concentracbes mais baixas de substrato, o que pode ser de
interesse, caso 0s constituintes biodegradaveis que existam no efluente sejam

toxicos a altas concentracoes.
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O tempo de retencdo hidraulica pode variar de 12 a 24 horas,
dependendo das caracteristicas do efluente e dos objetivos a que se destina o
tratamento. O volume total de um RBS inclui o volume ocupado pela biomassa
sedimentada e o volume ocupado pelo efluente a ser tratado, ou seja, o volume
obtido ao final da alimentacdo. Segundo METCALF & EDDY (2003), um volume
adequado de biomassa, nos tratamentos que envolvam lodos ativados,
corresponde a 20% do volume total do reator.

As reacdes, que se iniciaram durante a fase de enchimento, s&o
completadas durante a fase de reacdo. Durante esta fase, a biomassa pode ser
misturada e/ou aerada, de acordo com 0s objetivos operacionais.

Nesta fase, os solidos sdo sedimentados em condi¢des quase perfeitas,
devido a existéncia de fluxo na entrada do reator. O tempo de operacéo tipico
para esta fase € na faixa de 0,5 a 1,5 horas.

O efluente clarificado/tratado € removido. Feito isso, a biomassa
permanece no reator em repouso até que se inicie o proximo ciclo. Esta fase se
faz mais necessaria quando se utiliza sistemas de tanques multiplos, podendo
também ser utilizada para uma possivel adicdo de lodo, perdido durante a
descarga, ou para retirada do excesso de lodo.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 - Material

Na realizagéo deste estudo foram utilizadas duas amostras de madeira
de Eucalyptus spp. As duas madeiras foram selecionadas, propositalmente,
com qualidades diferentes para producdo de celulose. Uma amostra (A) foi
formada por um “mix” de madeiras, situacdo bastante comum nas fabricas
nacionais de celulose, e a outra (B) por madeira derivada de um clone de alta
qualidade tecnolégica, com alto rendimento de polpacédo. As amostras foram
recebidas na forma de toras que foram transformadas em cavacos num picador

piloto instalado no Laboratério de Celulose e Papel da UFV.

3.2. Métodos

A Figura 1 apresenta o delineamento experimental empregado no

estudo.
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CAVACOS
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Propriedades Propriedades Propriedades Propriedades
da Polpa da Polpa da Polpa da Polpa
Tratamento Bioldgicg Tratamento Bioldgicg Tratamento Bioldgicg Tratamento Biologicg

Figura 1 — Delineamento experimental aplicado as madeiras A e B.

Nos dois tipos de madeiras, parte dos cavacos foi lixiviada com &cido
sulfarico e parte foi lixiviada com efluente do estagio acido do branqueamento.
Posteriormente, os cavacos foram cozidos com licor branco preparado em
laboratorio com hidroxido de sédio e sulfeto de sdédio de purezas pro analise
para garantir, assim, a hao contaminagao por metais presentes nos reagentes

de cozimento.

3.2.1. Condic@es da Lixiviacdo Acida de Cavacos

A lixiviacdo acida de cavacos com &cido sulfarico e com efluente acido
do branqueamento, foi conduzida seguindo as condi¢bes de relagcéo licor
madeira (L/M) de 4/1, pH 2,0, temperatura de 70°C e 1 hora de reagao. Essas
condicbes foram escolhidas levando-se em conta o estudo realizado por
Balleirini 2008, que apontou boa remoc¢éao de EEP’s nessas condi¢des para as

mesmas amostras de madeiras utilizadas nesse estudo e também devido a
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necessidade da utilizacdo de condicdes tecnoldgicas aplicaveis a realidade das

fabricas.

3.2.2. Simulacéao laboratorial do processo Lo Solids

Apos a lixiviagdo acida dos cavacos, as amostras foram encaminhadas
para o digestor onde foram realizados os cozimentos Lo Solids, em triplicata,
para se obter numero kappa 17+0,5. As condi¢fes utilizadas nos cozimentos
estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condicdes de cozimento aplicadas no estudo.

Cozimento Cozimento

Parametros de polpacéao Impregnacéao . .
Superior Inferior
Tempo até temperatura (min.) 15 15 -
Tempo a temperatura (min.) 30 60 120
Temperatura (°C) 110 155 156
Divisdo alcalina (% AE total)* 50 30 20
Relacéo licor/madeira 4 4 4

*A carga alcalina total foi ajustada para obtencéo do nimero kappa 17+0,5.

3.2.2.1. Vaporizacado dos cavacos

O sistema de cozimento utilizado foi um digestor MK, modelo 1/K409,
com capacidade de 7 litros, aquecido eletricamente por controles eletrénicos
ligados a computador e contendo equipamentos periféricos como mandmetro,
trocador de calor e bomba de circulacao.

Foi gerado vapor de dgua deionizada numa autoclave de 75 litros e esta
foi conectada, por meio de tubulacéo flexivel, ao registro na tampa do digestor
MK. Com esta operacao foi realizada a vaporiza¢dao dos cavacos, injetando-se
vapor (pressdo de 1.5 kg/cm? e temperatura de 105 a 110°C) por 10 minutos,
mantendo-se o registro inferior aberto para permitir o escoamento do excesso

de vapor e do condensado. Em seguida, o registro inferior foi fechado e a
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operacdo prosseguiu por mais 20 minutos. Numa primeira etapa, ap6s a
vaporizacao, os cavacos foram retirados do digestor para estabelecimento do
teor de umidade, que foi utilizado para todos 0s outros cozimentos no célculo

da relacéo licor/madeira.

3.2.2.2 Transferéncia de licor

O licor branco de cozimento foi armazenado e aquecido em vaso
acumulador dotado de aquecimento elétrico e manbémetro. Terminada a
vaporizacao dos cavacos, uma tubulagéo alimentadora foi conectada do vaso
acumulador ao digestor e 50% da carga de licor de cozimento foi transferida
para o digestor. Esta transferéncia foi realizada com auxilio de pressédo de
nitrogénio, com objetivo de atingir uma presséo suficiente para a operacao de
transferéncia do licor inicial da fase de impregnacgdo. A transferéncia do licor
ocorreu a temperatura de 80°C, que ao entrar em equilibrio com os cavacos
vaporizados e aquecidos atingiu cerca de 95°C. Apoés a transferéncia do licor, a
bomba de circulacdo foi ligada e foi iniciado o programa de cozimento
eletronicamente pré-estabelecido no computador.

3.2.2.3 Zona de impregnhacao

Na zona de impregnacdo, a temperatura foi elevada de 95°C para
110°C, em 15 minutos, sendo mantida neste patamar por 30 minutos. A
pressdo nesta etapa foi de 3 kg/cm?.

3.2.2.4. Zona de cozimento superior (primeira extracao de licor)

Completo o periodo de impregnacéo, foi drenado um volume do licor de
impregnacgao do digestor correspondente ao volume de licor branco que seria
injetado para atingir as condicdes estabelecidas para a zona de cozimento
superior. Nesta fase, foram injetados 30% da carga total de licor branco, a 130°

C, e arelacao licor/madeira foi mantida constante.
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Apés a injecdo de licor branco, a temperatura estabilizou em torno de
125°C, sendo elevada para a temperatura de cozimento (155°C) em 15
minutos. A temperatura foi mantida por 60 minutos a uma pressédo de,

aproximadamente, 6 kg/cm?.

3.2.2.5. Zona de cozimento inferior (segunda extracéo de licor)

Ao término da zona de cozimento superior, foi drenado do digestor um
volume do licor de cozimento correspondente ao volume de licor branco que
seria adicionado para a etapa de cozimento inferior. Apés a drenagem foi
injetado, a 160°C, 20% da carga total de licor branco. Apos a adi¢ao do licor a
temperatura do digestor diminuiu um pouco devido ao tempo de transferéncia.
A temperatura de cozimento desta etapa (156°) foi atingida em menos de 5
minutos sendo mantida por 120 minutos a uma pressao de aproximadamente 6
kg/cm?.

Ao término do cozimento, o licor negro foi descarregado do digestor e a

remocéao da polpa marrom foi realizada por sucgéo a vacuo.

Em cada extracao, o licor negro drenado era acondicionado em frasco
de polietileno completamente cheio e hermeticamente fechado para analises

posteriores.

3.2.2.6. Monitoramento da temperatura de cozimento

As temperaturas nas diferentes etapas do cozimento foram monitoradas
a cada minuto e transmitidas, por meio do controlador interligado ao digestor,
ao software PUPNET Il contido no computador. Estas informacdes eram
armazenadas no computador que, ao término de cada experimento, fornecia
um gréfico do perfil de temperatura e de fator H de todo o processo. Com estas

informacdes foi possivel garantir uma boa repetibilidade no estudo.
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3.2.2.7. Lavagem e depuragéo

O desfibramento dos cavacos cozidos e a lavagem da polpa marrom
foram realizados com &gua deionizada, para evitar a contaminacdo da polpa
com metais provenientes da agua de torneira que, normalmente, é utilizada em
laboratorio. A individualizacdo e lavagem das fibras foram realizadas em
desagregador laboratorial de 25 litros de capacidade em consisténcia de 0.6%,
conforme descrito na Tabela 4.

Tabela 4 - Lavagem da polpa marrom com agua deionizada

Etapas Procedimento Tempo
1 Retirada dos cavacos do digestor
2 Desaguamento em centrifuga 4 min.
3 Individualizacao das fibras no desagregador 4 min.
4 Desaguamento em centrifuga 4 min.
5 Lavagem no desagregador 2 min.
6 Desaguamento em centrifuga 8 min.

Sabendo-se, por cozimentos preliminares, que n&o havia rejeitos nos
cozimentos, a etapa de depuracao néo foi realizada.

A polpa marrom, apos lavagem, desfibramento e desaguamento foi
armazenada em saco de polietileno. A polpa foi pesada e foram retiradas

amostras para determinagao do teor de umidade e do rendimento.

3.2.1.8. Numero kappa e viscosidade

As analises de numeros kappa e as viscosidades foram realizadas de
acordo com as normas da “Technical Association of the Pulp and Paper
Industry” (1998-1999), TAPPI T236 cm-85 e TAPPI T230 om-94,

respectivamente.
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3.3. Deslignificacdo com Oxigénio em Duplo Estagio

Os ensaios foram conduzidos num reator/misturador Mark V, fabricado
pela Quantum Technologies, utilizando-se amostras de massa conhecida,
sempre entre 210 e 280 g a.s. (absolutamente secas), nas condi¢cdes
apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condi¢Bes utilizadas na pré-deslignificacdo com oxigénio em duplo
estagio

Parametros

Tempo, min 15/45
Temperatura, °C 95/105
Consisténcia, % 10/10

Pressao, kPa 500/500

O,, kglt.a.s. 20/0
NaOH, kg/t.a.s. 20/0

A polpa foi adicionada ao reator em uma consisténcia adequada e,
entdo, aquecida. Ao atingir a temperatura desejada, foram adicionadas as
cargas de NaOH e O, ao sistema, elevando-se a pressao de reacao até o valor
desejado. A mistura foi mantida sob agitacdo intermitente, pelo tempo pré-
estabelecido. Ao fim do tempo de 15 minutos de reacdo, a temperatura foi
elevada para 105° C, e permaneceu por mais 45 minutos sob reacao.

Ao final da reacgéo, a pressao foi aliviada, sendo coletadas amostras do
licor residual para analise. A polpa teve a consisténcia elevada para 14% e foi
lavada, numa proporcdo de 9 m® de agua ou efluente recirculado por tonelada
de polpa, de forma a simular a lavagem industrial.

Foram avaliados namero kappa, viscosidade e alvura da polpa, como
forma de se verificar o desempenho dessa etapa. A partir dai foram
determinados os valores de eficiéncia de deslignificacdo, e ganho de alvura,
tanto das polpas de referéncia quanto das obtidas a partir dos cavacos
lixiviados. Nesse estagio, tanto as reac¢des quanto as andlises posteriores

foram feitas em duplicata.
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3.4. Branqueamento ECF pelas sequéncias A/D(PO)DP e A(PO)DP

Foram utilizadas as sequéncias de brangueamento A/D(PO)DP e
A(PO)DP visando atingir alvura de 90% ISO ao final do branqueamento. A
sequéncia A/D(PO)DP é comumente utilizada nas fabricas de polpa kraft de
eucalipto brasileiras, por isso apresenta-se como uma boa referéncia de
comparacao para a sequéncia A(PO)DP proposta nesse estudo. Esta ultima
sequéncia permite o uso combinado da lixiviagdo &cida de cavacos e a
reciclagem dos filtrados alcalinos do estagio de extracdo com peréxido
pressurizado (PO), permitindo assim a recuperacdo de reagentes importantes
para o processo de producado da polpa celulésica (NaOH e H,SO,).

Tabela 6 — Condi¢des gerais de branqueamento.

Parametros A/D A PO D P
Tempo, min 120/15 120 75 120 120
Temperatura, °C 95/95 95 90 75 85
Consisténcia, % 10/10 10 10 10 10
Pressao, bar - - 400 - -
H,SOy, kgl/t.a.s. * * - *kk -
NaOH, kg/t.a.s. - - * - *
De acordo
CIO,. % com fator ] ) . )
kappa de
0,16
H,0,, kg/t.a.s. - - ok . Kk
MgS0,4.7H,0,
kg/t.a.s. ) ) 3 ) )

*Carga variavel para ajuste de pH

**Carga ajustada de acordo com a alvura inicial da polpa
*** Carga ajustada para alvura objetivo de 90% ISO ao fim do branqueamento

****Carga variavel para alvura objetivo de 90%I1SO
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3.4.1. Hidrdlise &cida seguida de dioxidagéo — A/D

Esta etapa foi realizada em sacos de polietileno, com amostras de polpa
de peso conhecido, nas condi¢bes apresentadas na Tabela 6.

Foi adicionada a polpa agua para ajuste de consisténcia, ja contendo
H.SO, para ajuste de pH. ApGs a mistura manual, o material foi aquecido em
forno de microondas até a temperatura do tratamento e transferido para um
banho de vapor dotado de termostato, em que foi mantido pelo tempo
determinado. Ao final do tempo de 120 minutos, foi adicionado o di6xido de
cloro, que seguiu em reagcdo por mais 15 minutos, apds esse tempo, foram
extraidas amostras do licor residual para analise de pH e consumo de
reagente. A consisténcia da polpa foi levada para 14% e posteriormente
ocorreu a lavagem com agua deionizada ou efluente recirculado, numa
proporcdo de 9 m® por tonelada de polpa, de forma a simular a lavagem

industrial.

3.4.2. Hidrélise Acida - A

Esta etapa foi realizada em sacos de polietileno, com amostras de polpa
de peso conhecido, nas condi¢bes apresentadas na Tabela 6.

Foi adicionada a polpa agua para ajuste de consisténcia, ja contendo
H.SO, para ajuste de pH. ApGs a mistura manual, o material foi aquecido em
forno de microondas até a temperatura do tratamento e transferido para um
banho de vapor dotado de termostato, em que foi mantido pelo tempo
determinado. Ao final do tempo de reacao foram extraidas amostras do licor
residual para analise de pH. A polpa teve a consisténcia elevada para 14% e foi
lavada com agua deionizada ou efluente recirculado, numa proporgéo de 9 m®
por tonelada de polpa, de forma a simular a lavagem industrial.

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

alvura.
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3.4.3. Extracdo Alcalina com Peréxido Pressurizado (PO)

Os ensaios foram conduzidos num reator/misturador Mark V, fabricado
pela Quantum Technologies, utilizando-se amostras de massa conhecida,
sempre entre 210 e 280 g a.s. (absolutamente secas), nas condi¢cdes
apresentadas na Tabela 6.

A polpa foi adicionada ao reator em uma consisténcia adequada e,
entdo, aquecida. Ao atingir a temperatura desejada, foram adicionadas as
cargas de NaOH, H,0O, e MgSO, ao sistema, elevando-se a pressao de reacéo
até o valor desejado. A mistura foi mantida sob agitacdo intermitente, pelo
tempo preestabelecido.

Ao final da reacgédo, a presséao foi aliviada, sendo coletadas amostras do
licor residual para andlise de pH e consumo de reagente. A polpa teve a
consisténcia elevada para 14% e foi lavada com agua deionizada ou efluente
recirculado, numa proporcéo de 9 m* por tonelada de polpa, de forma a simular
a lavagem industrial.

Foram avaliados namero kappa, viscosidade e alvura da polpa, como
forma de se verificar o desempenho dessa etapa. A partir dai foram
determinados os valores de eficiéncia de deslignificacdo, e ganho de alvura,
tanto das polpas de referéncia quanto das obtidas a partir dos cavacos
lixiviados. Nesse estagio, tanto as reac¢des quanto as andlises posteriores

foram feitas em duplicata.

3.4.4. Branqueamento com Dioxido de Cloro - D

Esta etapa foi executada em sacos de polietileno, com amostras de peso
conhecido, nas condi¢cdes apresentadas na Tabela 6. Primeiro foi adicionada a
polpa a agua com o NaOH e apds a mistura, acrescentado o ClO,. O material
foi misturado manualmente e, entdo, aquecido em forno de microondas até a
temperatura desejada. Logo depois, foi transferido para um banho de vapor,
onde foi mantido, na temperatura constante pelo tempo preestabelecido.
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Terminada a reacdo, extrairam-se amostras do licor residual para
andlise. A polpa teve a consisténcia elevada para 14% e foi lavada com &gua
deionizada, numa proporcéo de 9 m* por tonelada de polpa, de forma a simular

a lavagem industrial.
3.4.5. Branqueamento com Peroxido - P

Esta etapa foi executada em sacos de polietileno, com amostras de peso
conhecido, nas condi¢cdes apresentadas na Tabela 6.

O licor de branqueamento, contendo H,O,, NaOH e H,0, foi adicionado
a polpa. Apds a mistura manual, a polpa foi aquecida em forno de microondas
até a temperatura desejada. Logo depois, foi transferido para um banho de
vapor, onde foi mantido, na temperatura constante pelo tempo preestabelecido.
Ao final da reacédo, foram extraidas amostras do licor residual para analise, e a
polpa foi lavada com &gua destilada, numa proporcdo de 9 m® de agua por

tonelada.
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3.5. Métodos de Analise da Polpa e dos Efluentes

As andlises da polpa e dos efluentes do branqueamento foram efetuadas
seguindo-se os procedimentos analiticos descritos na Tabela 7. Todas as

analises foram realizadas no minimo em duplicata.

Tabela 7 - Procedimentos analiticos

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

Titulac&o de solucdes e

o Kraft (1967)
residuais de ClO,, H,O»

3.6. Calculo da Reverséao de Alvura

Para se calcular a reversdo de alvura utilizou-se o namero de cor
posterior, NCP, que foi obtido comparando-se as relagdes entre os coeficientes
de absorcdo e de dispersdo da luz, antes e ap6s a reversdao da alvura, de

acordo com a Equacéo 1.

NCP:KEJ _(Ej }*mo o
S Joepois  \ S Janres

2
sendo que: % @-R)

T )

em que:

R = Alvura, % ISO;

K = Coeficiente de absorcao de luz (m?/qg);

S = Coeficiente de disperséo de luz (m?/g).
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3.7. Testes Fisico-Mecanicos das Polpas

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

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

Os testes de resisténcia ao rasgo e ao arrebentamento foram realizados
em aparelhos Elmendorf e Mullen Tester, respectivamente.

Na Tabela 8, encontram-se os procedimentos utilizados na realizacao

dos testes fisico-mecanicos.

Tabela 8 - Procedimentos utilizados nos testes fisico-mecanicos das polpas

Teste Norma
Gramatura TAPPI T410 om-88
Espessura TAPPI T411 om-89

indice de rasgo TAPPI T414 om-82
indice de arrebentamento TAPPI T403 om-85

indice de tragdo, modulo de elasticidade especifico
_ . TAPPI T494 om-81
e energia de deformacéo

Volume especifico aparente TAPPI T500 om-90
Peso especifico aparente TAPPI T220 om-88

3.8. Geracdao dos efluentes utilizados na lixiviacdo acida de cavacos

Os efluentes da lixiviacdo acida foram gerados a partir do tratamento dos
cavacos das madeiras A e B com agua acida e com efluente acido do primeiro
estagio de branqueamento. Os tratamentos de lixiviagdo &acida produziram
cerca de 8 m® de efluentes por tonelada de polpa produzida.
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3.9. Geracéao dos efluentes finais

Os efluentes utilizados nesse estudo foram gerados a partir de trés
estratégias de recirculacdes de efluentes. As estratégias utilizadas foram as
seguintes: SEQ1 - COZ-(O/O)A/D(PO)DP, SEQ2 - COZ-(O/O)A(PO)DP, SEQ3
- LIX-COZ-(O/O)A(PO)DP.

As estratégias SEQ 1 e SEQ 2 apresentam a recirculacdo dos filtrados
acido (D) e alcalino (P) lavando, respectivamente, os estagios acidos (A/D e A)
e alcalinos (PO) anteriores.

Na estratégia SEQ 3, os filtrados do primeiro estagio de branqueamento
sdo direcionados a lixiviacdo &cida de cavacos, enquanto os efluentes do
estagio de extracdo com peroxido pressurizado foram utilizados na lavagem da
polpa pré-O, e o efluente do estagio P final é responsavel pela lavagem do D.

A simulacédo de recirculacéo no laboratério utilizou a mesma quantidade
de agua fresca na lavagem para as trés propostas de recirculacéo de efluentes,
exatamente 27 m® de 4gua fresca por tonelada de polpa em cada sequiéncia.
Os efluentes foram coletados apenas a partir do segundo ciclo de recirculagéo.

Os efluentes gerados foram caracterizados e tratados biologicamente

em sistema de lodos ativados em batelada.

3.10. Tratamento bioldgico

O tratamento biologico laboratorial realizado foi o processo de lodos
ativados em batelada. O principio do processo de lodos ativados com operacéo
intermitente consiste na incorporacdo de todas as unidades de processo e
operacdes normalmente associadas ao processo convencional de alimentacéo
continua de lodos ativados em um Unico reator. O processo consiste de um
reator de mistura completa onde ocorrem todas as etapas do tratamento.

Os biorreatores foram construidos de recipientes de polietileno com
volume de 1,0 L, equipado com difusores de ar que garantem aeragédo e

mistura completa do efluente a ser tratado com a biomassa do sistema.
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O lodo bioldgico inoculado no tratamento foi obtido de uma fabrica de
celulose kraft, e foi utilizado apos aclimatacdo com os efluentes gerados no
estudo.

A estabilidade dos sistemas foi avaliada pelas analises de DQO do
efluente de saida do reator e sdlidos suspensos volateis (SSV) dentro do
reator, durante 15 ciclos de tratamento. Foi mantida durante os tratamentos
uma relacéo alimento/microrganismo (A/M), ou seja, relacdo da quantidade de
substrato com a biomassa no reator, em torno de 0,30 mg DQO.mg SSV™, para
que os resultados das biotratabilidades das trés sequiéncias pudessem ser
comparadas. Como parametro de controle, procurou-se manter o oxigénio
dissolvido entre 2-5 mg/L, o pH de entrada variando de 6,8 - 7,2 e temperatura
de 35°C +1. O tempo de reacdo em cada ciclo foi de 8 horas com 2 horas de
periodo de sedimentacdo. Como fonte de nutrientes, foi dosado nitrogénio na
forma de uréia (NH,),CO e fosfato monobasico de sédio (NaH,PO,), como

fonte de fosforo, obedecendo a relacdo de DBO:N:P igual a 100:5:1.

3.11. Caracterizagcdo dos efluentes brutos e tratados

Os efluentes foram caracterizados segundo as analises de demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs),
halogénios organicos adsorviveis (AOX) e Cor.

As analises dos efluentes foram efetuadas seguindo os procedimentos
analiticos descritos na Tabela 9. As andlises foram efetuadas em duplicata.

O meétodo utilizado no procedimento analitico de DBOs foi o
respirométrico, no qual uma determinada aliquota da amostra foi mantida sob
agitacdo em recipiente apropriando (frasco ambar) contendo nutrientes e
inodculo, onde apos 5 dias € determinado indiretamente o valor de DBOs atraves
da diferenca de pressao (producédo de CO,) ao longo do tempo, registrado por

dispositivos eletrénicos situados na “cabeca” do recipiente.
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Tabela 9 — Avaliacdo das caracteristicas tecnoldgicas das polpas produzidas e

dos efluentes gerados.

Parametro Norma
Cor do efluente CPPA H1
DQO do efluente CPPA H3
AOX do efluente Scan W9;89
DBOs Respirométrico Merck

3.12. Andlises estatisticas

A comparacdo das meédias dos resultados foi feita através da aplicacéo
do teste de Tukey a 5% de probabilidade. Foi realizada a comparacdo das
médias das amostras A e B, e dos tratamentos dentro de cada amostra. Nas
tabelas de apresentacdo de resultados, as médias sobrescritas pelas letras
maildsculas comparam 0s mesmos tratamentos para as amostras A e B,

enguanto as minusculas comparam os tratamentos dentro de cada amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo, foi avaliado o efeito da lixiviagdo acida de cavacos no
desempenho da polpacao kraft Lo Solids, na branqueabilidade e propriedades
fisico-mecanicas das polpas resultantes e nas caracteristicas e tratabilidade
dos efluentes gerados com em sem recirculacdo de filtrados, para duas
amostras de madeira de Eucalyptus significativamente diferentes.

4.1. Caracterizacdo das Madeiras

Na Tabela 10 é apresentada a caracterizacdo quimica das madeiras
referéncias (A e B) antes e apoés a lixiviacdo acida por dois procedimentos
distintos (LIX | e LIX 1), a saber: (I) lixiviagdo com solucdo de acido sulftrico,
(N lixiviacdo com filtrado do estagio acido, produzido conforme item 3.8.

A utilizacdo da solucédo de acido sulfarico (LIX 1) resulta em aumento de
custo e do consumo de agua, com conseqglente aumento de efluentes,
dificultando as politicas atuais de reducdo do consumo de agua. Dessa forma,
analisou-se a possibilidade de utilizacdo do efluente do estagio acido do
branqueamento (LIX Il). No branqueamento, esse efluente é gerado logo no
primeiro estagio e € encaminhado para o tratamento de efluentes, ndo tendo
aproveitamento industrial. O efluente resultante do estadgio &cido do
branqueamento que, normalmente, € enviado para tratamento, pode ser
reutilizado de forma eficiente e barata em uma etapa de lixiviacdo acida dos
cavacos antes da etapa de cozimento da madeira, desde que haja uma
sequéncia de branqueamento especifica na fabrica que permita a utilizacao

desse efluente.
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Tabela 10 — Caracterizacdo das duas amostras de madeira, antes e
apos lixiviacdo acida pelos procedimentos LIX I e LIX 1

Madeira A Madeira B
Parametros

REF LIX| LIX I REF LIX| LIX 1

Densidade basica | 5240  na na | 4250  na na

(kg.m™)

Glicanas (%) 45,9 46,3 46,0 48,6 49,3 48,4
Xilanas (%) 12,8 12,4 12,5 11,5 12,0 11,5
Galactanas (%) 1,0 1,1 1,0 0,9 0,8 0,9
Arabinanas (%) 0,2 0,3 0,2 0,2 0,3 0,3
Mananas (%) 1,1 0,8 0,9 0,9 1,2 0,8
Extrativos (%) 1,7 1,4 1,4 0,7 0,5 0,6

Lignina Solavel (%) 26,2 26,6 27,0 25,1 25,4 25,8

Lignina Insolavel (%) 3,2 3,1 3,1 3,8 3,7 4,0
Lignina total (%) 29,5 29,5 30,1 29,0 29,1 29,7
Acetilas (%) 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Acidos urénicos (%) 5,0 5,2 4,8 4,7 4,1 4,5
Cu (mg.kg?) 3,4 3,0 3,2 3,2 2,7 3,0

Mg (mg.kg™}) 850 493 461 | 965 57,0 60,5

Fe (mg.kg™) 38,5 28,3 30,6 37,6 27,5 28,1

Ca (mg.kg™) 512,6 346,1 346,8 | 8829 573,6 5935

Mn (mg.kg™?) 52,1 268 260 | 330 228 226

K (mg.kg™) 2570 820 745 | 4313 770 1373

Cl (mg.kg™) 221,0 45,0 30,0 318,6 58,5 49,9

Condicdes de lixiviacao: relagcéo licor madeira (L/M) de 4/1, pH 2,0, temperatura
de 70°C e 1 hora de reagéo.
na = nao analisado

41



Os resultados da Tabela 10 indicam que a amostra B apresenta
melhores caracteristicas para a producdo de celulose, quando comparada a
amostra A, por possuir menor densidade béasica, maior teor de glicanas e
menor teor de lignina.

A avaliacdo do efeito da lixiviagdo acida sobre os constituintes da
madeira permite concluir que os tratamentos néo interferem na degradacéo dos
carboidratos, estando em conformidade com os resultados obtidos por Brelid
(2002), que encontrou pequenas quantidades de carboidratos no filtrado da
lixiviagcdo conduzida a 100 °C.

Os resultados de remocédo de EEP’s das amostras de madeira A e B,

nos tratamentos de lixiviagdo estdo apresentados nas Figuras 2 e 3,
respectivamente.

Madeira A

100

o 79,
8 i
68.1 71.0

60 -

48.3 50,2

az. 1437

Remogéo, %

40 -

20 A

Mn Cu Fe Ca K Ma [od]
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Figura 2 - Remocao de EEP’s da amostra A, nas condi¢des de Lixiviagao:
L/M 4:1,1 h, 70 °C e pH 2,0.

Madeira B
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Figura 3 - Remocé&o de EEP’s da amostra B, nas condi¢des de Lixiviagao:
L/M 4:1, 1 h, 70 °C e pH 2,0.
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Os resultados das lixiviagdes acidas indicam que a remocdo de metais
foi eficiente, contribuindo por melhorar as caracteristicas das madeiras A e B,
antes da entrada no processo de producdo de polpa celulésica. De um modo
geral, podem-se notar para ambas as madeiras que as lixiviacbes pelos
procedimentos LIXI e LXIlI produziram resultados semelhantes de remocao de
metais. Nas duas madeiras, tanto os cavacos LIXI quanto os LIXIl
apresentaram remocfes substanciais do elemento K, acima de 68%. Esse
resultado é importante, pois esse metal pode contribuir para a formacdo de
depdsitos e entupimentos na caldeira de recuperacédo, por causa da reducado da
temperatura de fusdo das cinzas carreadas com os gases de combustao.

O potéssio que consegue fixar-se a polpa é facilmente lixiviado nos
estagios acidos do branqueamento e tem sua concentracdo reduzida, em
relacdo ao sodio, devido & aplicacdo de NaOH nos estagios alcalinos. A
diminuicdo do potassio no sistema de recuperacdo quimica sé € possivel
mediante purgas de licores, de “dregs” e de lama de cal. O potdssio se
concentra, em maiores propor¢cdes, nas cinzas da caldeira de recuperacéo,
perfazendo cerca de 10% de todo material solido das cinzas. Esses problemas
podem, ainda, serem agravados pela presenca de cloreto.

Nesse estudo, os tratamentos de lixiviagdo &cida resultaram em
remocao de 79-86% de cloretos (Figs. 2 e 3). A incidéncia de cloretos de sodio
e de potassio no ciclo de recuperacdo quimica do processo kraft tem atraido
muita atencdo nos ultimos anos devido aos efeitos negativos causados nas
propriedades térmicas dos depdsitos formados na caldeira de recuperacéo.
Estes elementos, presentes mesmo em pequenas quantidades nos depdsitos,
podem acelerar a obstrucdo da passagem dos gases da caldeira por causa da
reducao do ponto de fusdo, que altera a viscosidade do depdsito e com isto sua
taxa de sinterizagao.

A maneira mais comum e simples para remocéo de cloreto é por meio
de purgas das cinzas dos precipitadores eletrostaticos. As cinzas s&o
enriguecidas com este elemento durante o processo de queima na caldeira e
0S compostos inorganicos que contém cloretos sdo mais leves do que os
demais inorganicos, o que favorece o arraste destes compostos até o0s

precipitadores de cinza.
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A remocao de calcio pelas lixiviacbes acidas dos cavacos também foi
significativa, 32-35% (Figs. 2 e 3). Essa remo¢do é muito vantajosa, uma vez
que a presenca desse metal em altas concentracdes favorece a formacgao de
depdsitos na planta de branqueamento, na forma de oxalato e carbonato de
calcio. De acordo com Silva et al. (2002), as incrustacdes de oxalato de calcio
sdo as mais duras e dificeis de serem removidas. A maior parte do célcio
contida nos licores do processo € oriunda da madeira e da casca. Apesar de a
maior concentracdo estar na casca, esta contribui com apenas ~2% da madeira
alimentada nos digestores e, portanto, apesar de sua concentracado mais baixa,
€ a madeira que contribui com a maior quantidade de calcio.

O licor branco industrial também contribui como fonte importante de
calcio, tanto na forma elementar quanto na forma de carbonato, podendo
potencializar problemas de incrustacdo no digestor em situacdes de
descontrole. Mesmo em baixa concentracdo, o CaCO3; tem grande facilidade de
precipitar nos tanques de estocagem de licor branco, formando depdsitos nos
fundos dos tanques, que podem ser arrastados para o0 cozimento. A
observacdo dos niveis de precipitados e a limpeza desses tanques sao de
fundamental importancia para evitar arrastes momentaneos de célcio para o
digestor. A remocdo de calcio merece destaque também devido a sua
influéncia no circuito de recuperacao, sobretudo nas plantas de evaporacao. A
reducdo da concentracdo de calcio soluvel no licor preto evita a super
concentracdo de sais de sodio nos primeiros efeitos da planta de evaporacéo.
Isso impede a precipitacdo massiva de sais como o bicarbonato de sédio, que
acarreta incrustacoes, reduz os coeficientes de troca térmica e compromete a
continuidade operacional das plantas (VERRILL; 2005). Tem sido proposta
uma possivel acdo negativa do calcio na deslignificacdo da madeira, tornando-
a mais dificil de ocorrer (LUNDQVIST, 2005).

As remocdes de manganés e cobre neste estudo foram em torno de 31-
60 e 4-16%, respectivamente. Esses dois metais de transicdo tém efeitos
bastante negativos no branqueamento ECF e TCF, uma vez que catalisam a
decomposicdo de reagentes a base de oxigénio. Sdo bem conhecidos os
efeitos negativos do manganés no processo de producdo de celulose

branqueada. O manganés catalisa as reacfes de despolimerizacédo da celulose
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na deslignificacdo com oxigénio e nos estagios alcalinos de branqueamento
com peroxido, além de atuar como agente de degradacdo da solugdo de
peroxido de hidrogénio.

A remocdo de magnésio proporcionada pelas lixiviacbes dos cavacos
neste estudo foi significativa (37-46%). No entanto, deve ser ressaltado que
essa remocao ndo € desejavel, ja que a presenca desse metal € vantajosa no
branqueamento da polpa com oxigénio e peréxido de hidrogénio, uma vez que
sua presenc¢a minimiza a degradacéo dos carboidratos.

A remocéo do ferro foi baixa nos estudos de lixiviagdo dos cavacos (20-
27%), superando apenas a remoc¢ao do cobre, mas deve ser considerado que
esse metal se encontra geralmente em pequenas quantidades na madeira, em
comparacdo com outros metais. A baixa remocdo de ferro é devida,
principalmente, ao fato de ele se encontrar complexado aos componentes da
madeira, como observado por Colodette e Dence (1989). Da mesma maneira
que os elementos de transicdo anteriores, o ferro entra na fabrica
principalmente via madeira e cal. Menos prejudicial que o0 manganés, o ferro se
concentra nos “dregs” e “grits”, sendo removido do processo junto com esses
rejeitos. No branqueamento, o ferro permanece mais ligado as fibras, podendo
se constituir em importante concentracdo ibnica ndo desejavel para as
propriedades de alvura e reversdo da cor. Na fabricagdo de celulose, uma
importante e consideravel fonte de ferro € oriunda da corrosdao de
equipamentos.

E esperado que, com a remocao desses elementos durante a lixiviagdo
acida dos cavacos, suas entradas nas linhas operacionais sejam minimizadas,
diminuindo suas concentracdes nos licores do processo. Como conseqiéncia,
€ razoavel esperar que ocorram menos problemas de entupimentos e
corrosdes na caldeira de recuperagédo por causa da substancial diminuicdo na
entrada de K e Cl (ULMGREN, 1997).
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4.2. Cozimento Kraft Lo Solids

Os cozimentos dos cavacos das amostras de madeira A e B foram
realizados nas mesmas condi¢cfes, a excecao da carga de alcali efetivo, que foi
variada para se atingir niumero kappa 1740,5.

Primeiramente, foi necessario ajustar a carga de alcali para as amostras
de cavacos referéncia, sendo em seguida feito ajuste também para os cavacos
lixiviados com &cido sulfarico (LIX I) ou filtrado acido (LIX II).

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados obtidos nos cozimentos

Lo Solids, e as andlises estatisticas dos dados.

Tabela 11 — Resultados do cozimento Lo solids até niumero kappa 17 + 0,5

Madeira A Madeira B
Parametro
REF LIX | LIX I REF LIX | LIX I
Alcali efetivo (%) 19,2 18,7 17,6 16,7 16,0 15,3

Rend. Depurado (%) | 51,3 522" 518" |558%8 5543 559PB
NUmero kappa 17,0 16,9* 16,8* | 16,6* 16,6* 17,4%

Viscosidade (cP) 62,5 67" 101,9%°| 77,28 84,8" 107,8%®

Alvura (%1S0) 395 416" 413" | 441°® 424" 419%®
HEXA (mmol) 46,28 472"  51,1°® | 39,7%* 40,4 454
Glicanas (%) 81,1 779" 785°%® | 813" 802" 786

Xilanas (%) 15,3  154*® 154* | 14,3* 142 151"

Acidos urdnicos (%) | 1,8* 1,9* 18%® | 18* 17* 21

As médias sobrescritas pelas mesmas letras minudsculas, nas linhas, nao
diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. As médias
sobrescritas pelas mesmas letras mailsculas, nas linhas, comparam as médias
das madeiras A e B e nao diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade.

As cargas de alcalis efetivos aplicadas nos cozimentos para obtencédo de

kappa 17+0,5 para a madeira A sdo superiores quando comparados a madeira
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B. Esta maior exigéncia de alcali pela madeira A refletiu negativamente no
processo de polpacgdo, resultando em polpas celulésicas com caracteristicas
tecnologicas inferiores. Os tratamentos de lixiviacdo acida dos cavacos (LIXI
quanto a LIXIl), das duas madeiras, resultaram em diminuicdo da demanda de
alcali para a polpacdo a um dado numero kappa. A menor demanda de alcali
para os cavacos submetidos a lixiviagdo acida pode estar relacionada a
reducdo do teor de extrativos, a remogdo de substancias consumidoras de
alcali no cozimento ou, mesmo, a diminuicdo da concentracdo de Ca nos
cavacos que, segundo estudos, prejudica a deslignificacdo. A LIXII, realizada
com o filtrado do estagio acido do branqueamento, teve maior efeito na
diminuicdo da demanda de alcali que a LIXI, realizada com &cido sulfurico.
Esse fenbmeno € de dificil explicacdo visto que o filtrado &cido do
branqueamento contém soélidos organicos que em principio deveriam
contaminar os cavacos e prejudicar a polpacao kraft dos mesmos. Uma
possivel explicagdo para este fendbmeno pode ser o arraste junto ao filtrado
acido, de substancias da madeira que catalisam as rea¢fes de deslignificacdo
kraft, tais como alguns flavonoides ricos em hidroxilas fendlicas livres.

Os valores de rendimentos depurados, obtidos no cozimento Lo Solids
das duas madeiras referéncias e lixiviadas, segundo procedimentos LIXI e
LIXII, estédo apresentados na Tabela 11. Os rendimentos observados para a
madeira B foram superiores aos da madeira A, fato este explicado pela ampla
superioridade da madeira B do ponto de vista fisico (menor densidade) e
quimico (Tabela 10). A superioridade de rendimento da madeira B foi mantida
apos os tratamentos de LIXI e LIXII (Tabela 11). Os tratamentos de lixiviacoes
acidas dos cavacos ndo prejudicaram o rendimento de polpacdo para a
madeira B e proporcionaram rendimentos estatisticamente superiores para a
madeira A. Tecnologicamente, pode ser considerado de grande importancia o
fato de que as lixiviagBes acidas nao prejudicaram o rendimento de polpacao
uma vez que tratamentos acidos potencialmente poderiam causar degradacao
dos carboidratos. Ainda mais importante foi o aumento de rendimento para a
madeira A. Esse significativo ganho de rendimento pode ser explicado
considerando-se dois aspectos: (1) menor demanda de alcali para cozimento
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dos cavacos lixiviados até kappa 17+0,5, (2) material removido na lixiviacdo
seria removido no cozimento kraft.

A obtencdo de kappas objetivos de 17+0,5, para possibilitar analises
comparativas dos diferentes cozimentos, foi alcancada, como comprovado na
Tabela 11. Os numeros kappa obtidos ndo apresentaram diferencas
estatisticas significativas e apenas o tratamento LIXIl para a madeira B ficou
ligeiramente acima dos demais, mas perfeitamente aceitavel tecnologicamente.

A Tabela 11, também mostra que as polpas de todos os tratamentos da
madeira B apresentaram valores de viscosidades estatisticamente superiores
guando comparados aos das polpas da madeira A, fato esse explicado pela
menor demanda de &lcali efetivo aplicado na polpacdo da madeira B. As polpas
das madeiras lixiviadas A e B apresentaram valores de viscosidade superiores
que as polpas que nao sofreram lixiviacdo, chegando apresentar aumentos da
ordem de 63% para a polpa da madeira A e 40% para a polpa da madeira B.
As viscosidades das polpas derivadas de cavacos lixiviados com filtrado acido
(LIXIl) foram ainda maiores quando comparados com a LIXI, para ambas as
madeiras. Essas maiores viscosidade podem ser explicadas, parcialmente,
pelas menores demandas de A&lcali efetivo para cozimento dos cavacos
lixiviados com o filtrado acido, porém existe algo mais. No caso da amostra A, a
demanda de alcali efetivo foi de 18,7% (LIX I) e 17,6% (LIX Il) enquanto que as
viscosidades das polpas forma de 67 e 102 cP, respectivamente. Para a
amostra B, os alcalis efetivos foram de 16,0% (LIX 1) e 15,3% (LIX Il) para
viscosidades de 85 e 108 cP, respectivamente. As pequenas diferencas nos
valores de AE certamente n&o explicam tamanhos aumentos de viscosidade. E
possivel que a presenca de aldeidos nos filtrados acidos, derivados da hidrolise
dos HEXA, exerca um papel de protecdo das cadeias de celulose contra as
reacdes de hidrolise alcalina das cadeias de celulose.

As alvuras das polpas marrons das madeiras A e B também sé&o
apresentadas na Tabela 11. As polpas da madeira B apresentaram alvuras
estatisticamente superiores quando comparadas as polpas da madeira A para
todos os tratamentos. As alvuras das polpas LIXI e LIXIl da madeira A nao
diferiram estatisticamente entre si e obtiveram valores superiores aos da polpa

REFA. Ja as polpas REF, LIXI e LIXIl da madeira B foram estatisticamente
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diferentes umas das outras, tendo a polpa REF o maior nivel de alvura, seguida
da polpa LIXI e LIXII.

Na Tabela 11, sédo apresentados os teores de acidos hexenurdnicos nas
polpas marrons das madeiras A e B. As polpas da madeira B apresentaram
teores inferiores de HEXA quando comparadas as polpas da madeiras A,
provavelmente em decorréncia do maior teor de urdnicos originalmente na
madeira A. Note que a maior dosagem de AE foi requerida pela amostra A e
mesmo assim ela resultou polpa contendo maior teor de HEXA. Tal resultado
indica que o teor de HEXA na polpa é mais influenciado pelo teor de acidos
urénicos originalmente existentes na madeira que pela dosagem de AE efetivo
utilizado no cozimento. Conforme pode ser observado, as lixiviagbes acidas
dos cavacos favoreceram a manutencdo destes &cidos nas polpas, nas duas
madeiras, provavelmente pela reducédo da carga de alcali efetivo na polpacao
dos cavacos lixiviados, que promove uma menor destruicdo dos HEXA
formados durante a polpacdo. Os teores mais elevados de HEXA foram
detectados nas polpas produzidas com a lixiviagdo utilizando o filtrado do
estagio acido do branqueamento (LIXII).

Ambos os tratamentos de lixiviacdo acida dos cavacos resultaram em
decréscimos estatisticamente significativos do teor de glicanas nas polpas
celulosicas (Tabela 11). Os decréscimos dos teores de glicanas, apesar de
estatisticamente significativos, ndo foram pronunciados e, provavelmente,
foram ocasionados pela hidrolise 4cida e remocédo das unidades de glicose que
constituiam outras hemiceluloses nao xilanas. Os teores de glicanas das
madeiras e das polpas A e B, de modo geral, ndo foram estatisticamente
diferentes, com excecao da polpa LIXI da madeira A que apresentou 0 menor
teor de glicanas.

Os teores de xilanas obtidos para as amostras referéncias, LIXI e LIXII,
das duas madeiras, estdo apresentados na Tabela 11. Os teores de xilanas
nas madeiras e nas polpas celuldsicas variaram apenas de 14,2 a 15,4%.
Exceto pela polpa LIX Il, as polpas provenientes da madeira A apresentaram
teores de xilanas significativamente superiores aos da madeira B, 0 que pode
ser explicado pelo maior teor de xilanas originalmente presente nesta madeira
(Tabela 10).
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Na Tabela 11 sao apresentados os teores de acidos urbénicos das polpas
marrons das madeiras referéncias e apos as lixiviagbes. Os acidos urdnicos
apresentaram pequenas variacdes e apenas as polpas da LIXIl demonstraram
diferencas estatisticamente significativas para as madeiras A e B. Numa
analise global, pode-se concluir que as lixiviacbes acidas dos cavacos nao
afetaram o teor de acidos urbnicos das polpas celuldsicas.

Apds o cozimento das duas madeiras de Eucalyptus, foram realizadas
andlises de metais nas polpas marrons para comprovar o efeito da remocéao
dos EEP dos cavacos pelos tratamentos de lixiviacdo acida, no teor de metais
da polpa marrom. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 12 e
nas Figuras 4 e 5. Verifica-se que os teores de metais das polpas provenientes
de cavacos lixiviados foram inferiores aos da referéncia (Tabela 12). As polpas
derivadas de cavacos lixiviados apresentaram cerca de 30% e 27,5% menos
calcio e manganés, respectivamente, quando comparadas com as polpas
referéncia. De um modo geral, os diferentes métodos de lixiviagao (LIXI e LIXII)
produziram resultados similares no que tange ao teor de metais da polpa
marrom.

Tabela 12 — ConcentracGes de metais nas polpas ndo-branqueadas

Ca, mg/kg Cu, mg/kg Fe, mg/kg

Polpa

REF LIXI

LIXII

REF  LIXI  LIXII

REF  LIXI  LIXII

A | 358,0°" 2447 281,434

1,20*% 1,10°* 1,00

20.4°® 22 9°A 19 43

B |4952°® 3415%® 32513 [1,21% 1,20%® 1,19%%|252°" 21,234 20,9%
K, mg/kg Mg, mg/kg Mn, mg/kg
Polpa
REF LIXI LIXII REF LIXI LIXII | REF LIXI  LIXl
A 3,14 1,90 2,5°4 1795 431 385*]10,1® 4,2 3,3
B 2,74 26% 25 |60,6* 57,0 587%®| 46 33 34

As meédias sobrescritas pelas mesmas letras minusculas, nas linhas, nao
diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. As médias
sobrescritas pelas mesmas letras mailsculas, nas colunas, néo diferem entre si
pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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Os valores de remocao de metais para as polpas da madeira A foram
mais expressivos e significativamente superiores aos das polpas da madeira B,
chegando a remocao de quase 70% para o elemento manganés. O termo
remocao neste caso se refere a diferenca percentual entre o conteudo de
metais presentes na polpa derivada de cavacos nao lixiviados e o contetudo de
metais presentes nas polpas provenientes de cavacos lixiviados pelos
procedimentos | (LIX I) e Il (LIX II).

Esses resultados confirmam o efeito benéfico das lixiviacdes acidas na
remocao de metais, resultando em teores inferiores nas polpas marrons. Como
consequUéncia, os custos do branqueamento sdo reduzidos, sobretudo para
fabricas que apresentam uso expressivo de reagentes a base de oxigénio em
seu processo de producdo de celulose branqueada. Além disso, a remocao
desses metais resulta em menores concentracdes nos efluentes das plantas de
branqueamento, reduzindo os custos de manutencdo dos equipamentos,

tubulagcbes e com aditivos utilizados no processo para o controle de

incrustacoes.
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Figura 4 - Remocgao de metais para as polpas LIXI e LIXIl da amostra de
madeira A.
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Figura 5 - Remocéo de metais para as polpas LIXI e LIXII da amostra de
madeira B.

4.3. Deslignificacdo com oxigénio

As polpas marrons, provenientes de cavacos lixiviados e nao lixiviados
das madeiras A e B foram submetidas a um estagio de deslignificagcdo com
oxigénio e os resultados desta etapa sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resumo dos resultados obtidos na deslignificacdo com oxigénio

Kappa Alvura (% 1SO)
Polpas
REF LIXI LIXII REF LIXI LIXII
A 9,98 9,52 9,8° | 60,5* 62,7 62,0
B 9,2 9,0 95 | 62,1%® 645" 64,3
Viscosidade (cP) HEXA (mmol/kg)
Polpas
REF LIXI LIXII REF LIXI LIXII
A 30,4* 385" 40,4 | 4593*® 46,88°° 51,04
B 34,42  40,3"® 41,6 | 39,1 401" 45,13

As médias sobrescritas pelas mesmas letras minuUsculas, nas linhas, nao
diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. As médias
sobrescritas pelas mesmas letras mailsculas, nas colunas, néo diferem entre si
pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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A comparacdo, dos parametros apresentados na Tabela 13, para as
amostras de polpa A e B, mostra diferencas significativas entre as polpas. A
polpa B apresentou menores valores de numero kappa e A&cidos
hexenurénicos, e maiores valores de alvura e viscosidade, indicando ser uma
polpa de mais facil deslignificacdo com maior preservacdo da viscosidade
quando comparada a polpa A.

Os numeros kappa das polpas pré-O, A foram estatisticamente
superiores ao da polpa pré-O, B. Esse resultado pode ser explicado pelo maior
teor de HexA na polpa marrom A. E fato conhecido que os HexA s&o parcela
significativa na analise do numero kappa. Portanto, polpas marrons com
mesmo kappa e teores de HexA diferentes sugerem diferentes teores de lignina
na polpa que evidentemente reagirdo diferentemente na deslignificagdo com
oxigénio.

A comparacéao dos tratamentos da polpa pré-O; A, segundo a Tabela 13,
mostra que 0s numeros Kappa das polpas REF e LIXIl, ndo apresentaram
diferenca estatistica significativa, enquanto a polpa LIXI apresentou menor
namero Kappa aplicando-se as mesmas condi¢des e carga de reagentes. Fato
também observado para a polpa B com relacdo ao nimero Kappa, contrariando
0 esperado. Menores valores de Kappa seriam esperados para as polpas
lixiviadas, uma vez que, apresentam menores teores de metais de transicéo, 0s
quais catalisam reacdes de decomposicdo de reagentes a base de oxigénio
durante a Pré-O,. No entanto, esse fato pode ser explicado pela interferéncia
dos acidos hexenurdnicos na anélise do nimero Kappa.

Os efeitos benéficos da remocao de metais de transicdo, ocasionados
pelo tratamento de lixiviagdo acida, podem ser observados através do
significativo ganho de alvura de ambas as amostras de polpa provenientes de
cavacos lixiviados apO6s a deslignificagdo com oxigénio. Esse efeito traz
beneficios ao branqueamento, pois resulta em reducdo da aplicacao de
reagentes.

As polpas marrons A e B derivadas de cavacos lixiviados apresentavam
viscosidades significativamente superiores as das polpas referéncia.
Entretanto, houve queda vertiginosa da viscosidade destas polpas durante a

pré-deslignificacdo. Portanto, o0s ganhos expressivos de viscosidade
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apresentados pela polpacdo das madeiras lixiviadas sdo minimizados pelo
efeito da deslignificagdo com oxigénio.

Os valores de HexA das polpas pré-deslignificadas seguiram,
basicamente, a mesma tendéncia das polpas marrons, fato que ja era
esperado, uma vez que nao ha reacdo dos HexA durante o estagio de pré-O..
A amostra de polpa pré-O, A, continua apresentando valores significativamente
superiores de HexA quando comparado a amostra de polpa pré-O, B, para os
trés niveis de tratamento estudados, fato esse, que pode contribuir
posteriormente para elevacdo do nivel de reversdo de alvura da polpa
branqueada. As polpas pré-O; lixiviadas (LIXI e LIXIl), de ambas as amostras,
também continuaram apresentando teores de HexA superiores quando

comparados com as polpas pré-O; referéncia (REF).
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4.4. Branqueamento das polpas

As polpas marrons originadas dos cavacos referéncia e lixiviados, das
madeiras A e B, foram pré-deslignificadas com oxigénio e, entdo, branqueadas,
com as sequéncias A/D(PO)DP e A(PO)DP. As cargas de cloro ativo total
(CAT) utilizadas no branqueamento, a alvura final das polpas branqueadas e o
custo de reagentes pelas duas sequéncias para as amostras de polpa A e B
estdo apresentadas na Tabela 14.

As polpas pré-O, B, de modo geral, apresentaram menores demandas
de cloro ativo e menor custo de reagentes para as duas sequéncias estudadas
gquando comparados as polpas pré-O, A, para um mesmo teto de alvura
objetivo (90,0 £ 0,5 %ISO). Esse resultado confirma a melhor branqueabilidade
da polpa pré-O; B, fato que era esperado em virtude da melhor qualidade da
polpa apoés a etapa de deslignificacdo com oxigénio.

As polpas prée-O; A e B lixiviadas (LIXI e LIXII) apresentaram demandas
similares de cloro ativo e custos de reagentes semelhantes, para as duas
seqUéncias de brangueamento avaliadas. No entanto, apresentaram menores
valores desses parametros quando comparadas as amostras de polpa
referéncia, indicando que as polpas lixiviadas apresentam maior
branqueabilidade, fato explicavel pelo menor teor de metais de transicao
presentes nessas polpas.

Contraditoriamente ao esperado, a sequéncia A(PO)DP para a amostra
de polpa pré-O, B apresentou menores consumos de cloro ativo e custos de
reagentes que a sequéncia A/D(PO)DP, enquanto a amostra de polpa pré-O, A
apresentou valores semelhantes desses parametros. Esse resultado pode ser
explicado pelo baixo teor de metais originalmente presentes nas polpas A e B.
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Tabela 14 — Alvura final e CAT utilizado nos branqueamentos das polpas pelas
trés diferentes sequéncias

A/D(PO)DP A(PO)DP
REF LIX | LIXII REF LIX | LIX I
*CAT, % 3,15 3,21 2,71 2,97 2,7 2,89
Alvura, %
SO 89,9 89,9 90,1 1] 90,0 899 89,9
POLPA A
Custo
reagentes, 24,76 23,00 22,94 | 24,16 23,28 22,94
US$/tas
A/D(PO)DP A(PO)DP
REF LIX | LIX I REF LIX | LIX I
*CAT, % 3,04 257 2,49 | 3,04 2,35 2,31
Alvura, %
SO 90,2 90,3 90,1 | 90,0 90,0 90,1
POLPA B
Custo
reagentes, 24,34 22,44 22,19| 23,31 20,62 20,45
US$/tas

*CAT: CIO; como cloro (%) + 2,09*H,02(%)
** Precos médios dos reagentes (US$/kg): CIO, = 1,0 / H,0O, = 0,85 / NaOH =
0,5/MgS0O,4 = 0,27 / H,SO, = 0,08 / O, = 0,1.

Na Tabela 15 e nas Figuras 1A e 2A do apéndice, sao apresentados 0s
perfis de alvura durante o branqueamento das polpas para a duas sequéncias
estudadas. De modo geral, as polpas lixiviadas das madeiras A e B
apresentaram melhor evolucao de alvura ao longo do branqueamento para as
duas sequéncias estudadas.
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Tabela 15 — Perfis de alvura (% 1SO) das polpas ao longo do branqueamento

A/D(PO)DP A(PO)DP

AD PO) D P | A (PO) D P

REF | 71,7% 82,3% 87,5 89,9*]|62,9* 73,8* 852* 90,0°

POLPA A | LIX1 |734°> 82,7° 87,4% 89,9°|635" 743" 846" 89,9°

LIX Il |73,2° 82,9° 88,0° 90,1%]|62,6% 74,4° 845% 8902

A/D(PO)DP A(PO)DP

AD PO) D P | A (PO) D P

REF |73,2* 82,7° 87,4 90,2%|64,2* 74,2* 850° 90,0
POLPA B LIX | |74,4° 83,1° 87,8° 90,3%|654% 74,7° 84,8° 90,0°

LIX Il | 74,7° 84,3° 87,8 90,1%| 64,3*° 75,0° 84,0® 90,1°

As médias, em cada coluna, sobrescritas pelas mesmas letras, ndo diferem
entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

As Figuras 6 e 7 apresentam o0s consumos de reagentes de
branqueamento para as sequéncias A/D(PO)DP e A(PO)DP das duas amostras
de polpa analisadas. A amostra de polpa A, como ja havia sido citada
anteriormente, apresentou maior consumo de reagentes de branqueamento
nas duas sequéncias avaliadas para o mesmo teto de alvura, em relacdo a
amostra de polpa B, impactando assim os custos de branqueamento.

As maiores alvuras apresentadas nos primeiros estagios de
branqueamento das polpas lixiviadas das madeiras A e B, utlizando a
sequéncia A/D(PO)DP, possibilitaram reducédo de cerca de 30% da carga de
peréxido de hidrogénio no estagio de extracdo alcalina (PO). Ja para a
sequéncia A(PO)DP, ndo ha diferenca significativa de alvura apds o primeiro
estagio de brangueamento, sugerindo que a carga de perdxido fosse a mesma
para as polpas referéncia e lixiviadas. No entanto, houve maior eficiéncia do
estagio (PO), ocasionada pelo menor teor de metais de transicdo presentes na
polpa lixiviada. Isto resultou numa reducéo de 5 kg ClO/tas e 3 kg ClO,/tas no

estagio D, para as amostras lixiviadas das polpas A e B, respectivamente.
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Portanto, a lixiviacdo &cida dos cavacos, tanto para as polpas da
amostra A quanto para a B, nas duas sequéncias avaliadas, apresentou-se
como uma alternativa de grande valor para a redugdo de custos do
branqueamento, ja que conseguiram reducdo de reagentes onerosos ao
branqueamento. A sequéncia A(PO)DP mostrou-se mais promissora, por
possibilitar a recirculacédo dos efluentes e aproveitamento do alcali aplicado no
estagio (PO). Isto foi possivel devido & menor entrada de metais na planta de

branqueamento, proporcionada pela lixiviagdo acida de cavacos.
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REF LIXI LIXII REF LIXI LIXI
A/DPODP APODP

@Cl02comoCI2| 19,80 | 19,20 | 19,70 | 20,00 | 17,00 | 17,00
B H202 5,60 3,80 3,50 5,80 6,10 5,70
ONaOH 17,00 | 17,00 | 17,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00
OH2S04 12,00 | 12,00 | 12,00 | 14,00 | 14,00 | 14,00

Figura 6 — Consumo de reagentes no branqueamento da amostra de polpa A,
para as duas sequUéncias estudadas.

58



25 -
(%]
g
S 20 -+
{@)]
mf\
g9 15 1
0L
T O
o< 10 A
IS
=]
D 5
o
O

PolpaB

REF LIXI LIXI REF LIXI LIXH

A/DPODP APODP
BClo2como CI2| 18,70 | 18,40 | 17,20 | 17,00 | 12,00 | 12,00
B H202 5,60 3,50 3,70 6,40 5,50 5,30
ONaOH 17,00 | 17,00 | 17,00 | 1450 | 14,50 | 14,50
OH2S04 12,00 | 12,00 | 12,50 | 14,00 | 14,00 | 14,00

Figura 7 — Consumo de reagentes no branqueamento da amostra de polpa B,

para as duas sequUéncias estudadas.

A Tabela 16 apresenta os perfis de viscosidade das duas amostras de
polpas durante o branqueamento, pelas seqiéncias estudadas. Verifica-se que
a lixiviacdo teve influéncia positiva na preservacdo da viscosidade final das
duas amostras de polpas estudadas, ao longo do branqueamento. No entanto,
os resultados de viscosidade final para a sequéncia A/D(PO)DP, nas amostras
de polpa A e B, foi superior aos resultados das polpas branqueadas pela
sequéncia A(PO)DP. Esse resultado pode ser explicado pela elevada carga de
diéxido de cloro aplicada apds a extracdo com peréxido pressurizado, que ja é

responsavel por grande parte da degradagdo da viscosidade da polpa

celuldsica.
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Tabela 16 — Perfis de viscosidade (cP) das polpas ao longo do

Brangueamento
A/D(PO)DP A(PO)DP
A/D PO D P A PO D P
REF na 19,4* na 154%| 25,2* 22,9 npa 15,3°
POLPA
A LIX | na 19,88 na 20,3°]|26,2° 240° na 17,6°
LIXIl | na 27,0° na 23,3°|302° 27,7 na 17,3°
A/D(PO)DP A(PO)DP
A/D PO D P A PO D P
REF na 22,1* na 1873|274 253* na 16,22
POLPA
5 LIX | na 235° na 225°|292° 275° na 17,4°
LIX 1l na 266° na 255°|30,3° 285 na 214°

As médias, em cada coluna, sobrescritam pelas mesmas letras, ndo diferem
entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
na = ndo analisado

A avaliacdo dos efeitos da lixiviacdo acida dos cavacos para as duas
amostras de polpa, nas duas sequéncias estudadas, de forma geral,
apresentou resultados positivos, principalmente com relagédo a alvura, consumo
de reagentes e preservacgao da viscosidade final das polpas.

Na Tabela 17, sdo apresentados os valores de numero de cor posterior
(NCP). Os valores de NCP da amostra de polpa A em alguns casos foram
estatisticamente superiores quando comparados a amostra de polpa B,
provavelmente em decorréncia do maior teor de HexA em sua polpa de origem.
Entretanto, ndo se observou efeito da lixiviacdo acida dos cavacos na melhoria
da reversdo de alvura. Esses resultados sugerem que a lixiviacdo acida dos
cavacos ndo apresenta influéncia direta na estabilidade de alvura das polpas.
Esse resultado pouco conclusivo pode ser explicado pelo uso do peréxido de
hidrogénio no dltimo estagio de branqueamento das sequéncias estudadas,

que tende a uniformizar e minimizar os efeitos da reverséo de alvura.
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Tabela 17 - Reverséao de alvura

A/D(PO)DP A(PO)DP
POLPA REF LIX | LIXI REF LIX I LIX I
A 0,157°®  0,146* 0,174°® | 0,275® 0,140* 0,165
NCP
B 0,144*" 0,142*" 0,154 | 0,165 0,136* 0,164°"

As médias sobrescritas pelas mesmas letras mindsculas, nas linhas,
compararam o0s tratamentos realizados dentro de cada sequéncia de
branqueamento e nao diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade. As médias sobrescritas pelas mesmas letras mailsculas, nas
colunas, nao diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

4.5. Caracterizagdo dos efluentes da lixiviagdo acida de cavacos

Na Tabela 18, sdo apresentados as caracteristicas dos efluentes
provenientes das lixiviacdes com solucdo de acido sulfarico (LIXI) e com filtrado
do estagio acido do branqueamento (LIXII), para os parametros DQO, DBOs e
cor, expressos em kg/tas. No Quadro 22A do apéndice sdo apresentadas as
mesmas caracteristicas expressas em mg.L™.

Os resultados de DQO, DBOs e cor para os efluentes das lixiviagbes da
madeira A foram estatisticamente superiores aos valores encontrados para 0s
efluentes da madeira B. Apenas para o parametro DBOs, nos efluentes LIXII
ndo houve diferenga estatistica entre as madeiras. Esses resultados indicam
que os impactos dessa tecnologia nos efluentes das fabricas dependem
significativamente do tipo de madeira utilizada no processo de producdo de
polpa celulosica.

O aumento do teor de matéria organica nos efluentes da fabrica € um
dos inconvenientes da tecnologia de lixiviacdo acida de cavacos. No entanto,
tecnologicamente, pelos resultados apresentados, esse aumento pode ser
compensado pela possibilidade de recirculacdo dos filtrados alcalinos para o
sistema de lavagem de polpa marrom. Entretanto, os valores de cor
encontrados podem ocasionar aumentos significativos desse parametro no

efluente final das fabricas.
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A comparacdo entre os tratamentos LIXI e LIXII das madeiras A e B,
comprovam maiores teores de matéria organica nos efluentes LIXIl. Esse
resultado é fruto do teor inicial de matéria organica presente no filtrado &cido do

branqueamento.

Tabela 18 — Caracteristicas dos efluentes da lixiviagdo 4cida de cavacos
das madeiras A e B, kg/tas.

DQO, DBO-, Cor,
Efluente
kg/tas kg/tas kg/tas
Madeira LIX | 5,96* 2,05 % 21,28 28
A LIX Il 11,258 3,46 26,828
Madeira LIX | 3,07 1,05 7,50
B LIX Il 8,67 2,89 11,10

As meédias sobrescritas pelas mesmas letras minusculas, nas colunas,
nao diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. As médias
sobrescritas pelas mesmas letras maildsculas, nas colunas, comparam as
médias das madeiras A e B e ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade.

4.6. Caracterizacdo dos efluentes das sequéncias de

branqueamento

Durante o branqueamento das polpas, trés estratégias de reutilizacéo de
filtrados foram escolhidas para gerar os efluentes desse estudo. Na Tabela 19,
sdo apresentados os resultados de DQO, DBOs, AOX e Cor dos efluentes
finais, expressos em Kkg/tas, originarios das seguintes estratégias de
recirculacdo de filtrados: SEQl1 - COZ-(O/O)A/D(PO)DP, SEQ2 - COZzZ-
(O/O)A(PO)DP, SEQ3 - LIX-COZ-(O/O)A(PO)DP. No Quadro 23A do apéndice
s&o apresentados os mesmos resultados expressos em mg.L™ . Nas Figuras 8-
10 s@o mostradas as estratégias de recirculacéo de filtrados empregadas nos

trés casos.
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Figura 8 — Fluxograma de recirculacdo de efluentes da estratégia SEQ1 - COZ-
O/OA/D(PO)DP.
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Figura 9 — Fluxograma de recirculacéo de efluentes da estratégia SEQ2 - COZ-
O/OA(PO)DP.
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Figura 10 — Fluxograma de recirculacdo de efluentes da estratégia SEQ3 - LIX-
COZ-O/OA(PO)DP.
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A comparacéao dos efluentes das polpas A e B, mostra valores de DQO e
DBOs estatisticamente superiores para as estratégias SEQ1A e SEQ3A em
relacdo a SEQI1B e a SEQS3B, respectivamente, e iguais para a SEQ2A e
SEQ2B. As diferencas entre as polpas A e B para a SEQ1l pode estar
relacionada ao menor numero Kappa da polpa pré-O2 B na entrada do
branqueamento. O importante nessa analise sdo o0s resultados
expressivamente superiores de DQO e DBOs, da SEQ3A em relagdo a SEQ3B,
que sao decorrentes dos maiores teores de matéria organica presentes nos
efluentes de lixiviacdo acida da madeira A. Esse resultado mostra que a
qualidade da madeira pode ter influéncia significativa na carga final dos
efluentes das fabricas.

Os valores de AOX séo apresentados na Tabela 19. Os resultados nao
diferiram quando sdo comparadas as sequéncias das polpas A e B, fato esse
qgue nao era esperado em virtude da menor carga de dioxido de cloro aplicado
para as polpas B. Provavelmente essa reducdo na carga de didéxido de cloro
nao tenha sido suficiente para alterar a dinamica de formacao e destruicdo dos
compostos organoclorados nos efluentes das polpas A e B.

Com relacdo a cor, as estratégias SEQL1A e SEQ2A apresentaram
valores estatisticamente superiores e iguais, respectivamente, quando
comparados com a SEQ1B e SEQ2B. Esses resultados séo explicados pelo

maior numero Kappa das polpas pre-0O2 A.
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Tabela 19 — Caracteristicas dos efluentes de branqueamento das polpas
A e B, kg/tas.

DQO, DBO, AOX, Cor,
Efluente
Kg/tas Kg/tas Kg/tas Kg/tas
SEQ1 27,12*®  9,36™  0,159"  6,48*"
Polpa
A SEQ2 30,85" 12,78 0,109"  7,56%®
SEQ3 26,482  7,16* 0,097%* 27,57
SEQ1 24,01 755" 0,158 5094
Polpa
5 SEQ2 28,98" 12,62 0,113 4,74
SEQ3 22,35 7,02 0,075* 10,85"

As médias de cada polpa sobrescritas pelas mesmas letras minasculas,
nas colunas, nao diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
As médias sobrescritas pelas mesmas letras mailsculas, nas colunas,
comparam as médias dos efluentes originados das polpas A e B e néo diferem
entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

A estratégia SEQ?2 resultou em efluente contendo valores superiores de
DQO e DBOs em relacdo as demais para as amostras A e B. Esse fato &
explicado pela minimizacdo de matéria organica causada pela agdo do dioxido
de cloro no primeiro estagio de branqueamento da SEQ1, e pela recirculagdo
dos efluentes do estagio (PO) na SEQ3, contribuindo assim para a reducao da
carga organica final desses efluentes, o que do ponto de vista ambiental seria
otimo as fabricas.

Os valores de AOX encontrados nos efluentes da estratégia SEQ3, para
as polpas A e B, quando comparados com os valores encontrados nos
efluentes SEQ1 e SEQ2, indicam que ha reducéo significativa desse parametro
quando a lixiviagdo &cida de cavacos € utilizada anteriormente a polpacéo, fato
que pode ser explicado pela menor carga de reagentes clorados utilizados do
branqueamento pela estratégia SEQ3 e também pela utilizacdo do CIO,,
apenas apos a polpa ja apresentar uma reducado significativa do seu namero
Kappa. Esse resultado é importante, uma vez que, as fabricas vém buscando a

reducdo das emissdes desses compostos ao longo dos anos.
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Com relagcédo a cor, os valores encontrados nos efluentes da estratégia
de recirculagdo SEQ3, das duas polpas avaliadas, foram estatisticamente
superiores quando comparados com os efluentes SEQ1, SEQ2. Esse resultado
indica que a lixiviagdo acida de cavacos pode contribuir significativamente para
o aumento de cor dos efluentes finais das fabricas, principalmente, pelo fato
das fabricas ndo apresentarem comumente alternativas de tratamento para
esse parametro ambiental.

A biodegradabilidade dos efluentes (DBOs/DQO) para os efluentes das
polpas A e B € apresentada na Tabela 20. A tratabilidade de efluentes
industriais é freqientemente estimada pela quantificacdo da biodegradabilidade
dos constituintes organicos presentes nos efluentes (Metcalf and Eddy, 2003).
Os resultados de biodegradabilidade apresentados sugerem que os efluentes
da sequéncia com lixiviacdo acida, ou seja, os efluentes SEQ3 apresentaram
pior tratabilidade quando comparados com os efluentes SEQ1 e SEQ2 para

ambas as amostras A e B.

Tabela 20 — Biodegradabilidade dos efluentes provenientes das trés

estratégias de recirculacao de filtrados, para amostras A e B

Efluente DBOs/DQO
SEQ1 0,35°
Polpa
SEQ2 0,42°
A
SEQ3 0,272
SEQ1 0,32°
Polpa )
5 SEQ2 0,44
SEQ3 0,32%

As médias sobrescritas pelas mesmas letras, comparam as médias para
cada polpa e nao diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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4.7. Tratamento dos efluentes da lixiviagdo acida dos cavacos

Na tabela 21, sdo apresentados os valores de DQO, DBOs e cor dos
efluentes provenientes das lixiviagdes com solucao de acido sulfarico (LIXI) e
com filtrado do estagio acido do branqueamento (LIXII), das madeiras A e B,
apos o tratamento bioldgico laboratorial, usando reator sequencial em batelada
(RBS), expressos em Kg/tas. No Quadro 24A do apéndice sé&o apresentados 0s
mesmos resultados expressos em mg.L™,

Os efluentes tratados LIXIA e LIXIIA apresentaram valores
estatisticamente superiores de DQO, DBOs e Cor aos encontrados nos
efluentes LIXIB e LIXIIB. Esse resultado pode ser explicado pelos maiores
valores desses parametros nos efluentes brutos das lixiviagdes da madeira A.
De forma geral, os efluentes LIXIl, das madeiras A e B, apresentaram maiores

valores dos parametros avaliados que os efluentes LIXI.

Tabela 21 — Caracteristicas dos efluentes da lixiviagdo &cida das
madeiras A e B, apés tratamento bioldgico*

DQO, DBOs, Cor,
Efluente
Kg/tas Kg/tas Kg/tas
Madeira LIX 2,39 & 0,15 % 23,12 %
A LIX Il 4,45 B 0,28 @ 26,55 PB
Madeira LIX | 1,39 0,09 ** 6,21 2
B LIX Il 2,03 0,19 A 8,38 ™A

* Tratamento bioldgico em reator sequencial por batelada; 12h, 35°C, F/M = 0,2 g

DQO/g SSV.d

** VValores médios de 15 ciclos de tratamento

***As meédias sobrescritas pelas mesmas letras minusculas, nas colunas,
nao diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. As médias
sobrescritas pelas mesmas letras maildsculas, nas colunas, comparam as
médias das madeiras A e B e ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade.

Os resultados de eficiéncia do tratamento biolégico sdo apresentados na

Tabela 22. O tratamento para os efluentes lixiviados das duas madeiras, foi
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eficiente na remocdo de DQO e DBOs, com eficiéncias de 54 e 91%,
respectivamente. Esse resultado sugere que esses efluentes sdo passiveis de
tratamento setorial, com significativa reducdo de sua carga organica, apés
neutralizacdo e resfriamento. No entanto, como ja era esperado, houve
acréscimo dos valores de cor nos efluentes LIXIA e LIXIIB e remocdo de

apenas 17 e 23 %, para os efluentes LIXIB e LIXIIB, respectivamente.

Tabela 22 — Eficiéncia do tratamento de efluentes da lixiviagao acida das

polpas provenientes das madeiras A e B

Efluente DQO, % DBO, % Cor, %
Madeira LIX | 59,9 +5,81 92,7+ 0,98 -8,6 £ 8,50
A LIX I 60,6 + 1,32 91,9 + 0,58 -17,8 + 3,97
Madeira LIX | 548+304 91,6+055 17,3+10,73
B LIX 1 80,6 + 3,56 929+191 24,5 + 4,85

*Valores médios de 15 ciclos de tratamento + desvio padrdo

4.8. Tratamento biolégico dos efluentes finais

Na Tabela 23, sdo apresentados os valores de DQO, DBOs, AOX e cor
dos efluentes provenientes das estratégias de recirculacdo de filtrados SEQ1,
SEQ2 e SEQS3 (Figs. 2-4) das polpas A e B, ap0s o tratamento bioldgico
laboratorial, usando reator sequencial em batelada (RBS). No Quadro 25A do
apéndice sdo apresentados os mesmos resultados expressos em mg.L™.

Os resultados de eficiéncia do tratamento bioldgico sdo apresentados na
Tabela 24. Os resultados indicam que o tratamento biolégico foi bastante
eficiente para os parametros DQO, DBOs e AOX, para as amostras A e B. A
eficiéncia de remocéo de DQO variou entre 70 e 90% enquanto a remocéao de
DBOs foi maior que 90% para todos os efluentes. Essas eficiéncias de remocao
sao tipicas de sistemas de tratamento bioldgico bem operados em fabricas de
polpa kraft (Springer, 1993). O tratamento biolégico, como ja é fato comprovado

na literatura, ndo apresentou remocao na cor dos efluentes, sendo até piorada
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em alguns casos. O aumento de cor é freqlientemente encontrado apés o
tratamento biolégico, como resultado da oxidacdo parcial da matéria organica
ou producdo de produtos microbiolégicos soluveis (Bitton, 1994; Mounteer et
al.,2002).

Comparando-se os efluentes derivados das estratégias de recirculacao
SEQ1, SEQ2 e SEQ3, para as polpas A e B, verifica-se que a eficiéncia de
remocao de DQO, DBOs e AOX foram reduzidos para os efluentes contendo
filtrado da lixiviacdo acida dos cavacos (SEQ3). Os valores de cor dos
efluentes SEQ3 tratados foram superiores aos dos efluentes SEQ1 e SEQ?2,
para as duas polpas, sendo que o efluente SEQ3A apresentou cor 57%
superior a do efluente SEQ3B, mais uma vez comprovando a importancia da
qualidade da madeira de origem.

A avaliacdo global dos resultados indica que os efluentes da estratégia
SEQ3, com lixiviacdo acida, para as polpas A e B, apresentaram menor carga
organica que as demais estratégias. No entanto, foram mais recalcitrantes ao
tratamento biologico e também apresentaram niveis de cor mais elevados
quando comparadas as estratégias SEQ1 e SEQ2.

As cargas finais de AOX dos efluentes tratados SEQ2 e SEQ3 séo
inferiores as dos efluentes tratados SEQ1 para as duas polpas estudadas,
comprovando que a utilizagdo da sequéncia de branqueamento A(PO)DP reduz

o teor de AOX nos efluentes em relacdo a sequéncia A/D(PO)DP.
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Tabela 23 — Caracteristicas dos efluentes SEQ1, SEQ2 e SEQ3 das

amostras A e B, ap0s tratamento biol6gico*

[ DQO, DBOs, AOX, Cor,
Kg/tas Kg/tas Kg/tas Kg/tas
SEQ1 4,01 0,29 0,045 520
Pcipa SEQ2 437 052"  0,023*  7,36™
SEQ3 8,18"® 0,65  0,027* 29,70
SEQ1 3,71 0,42 0,055 594
POELpa SEQ2 445% 0,487 0,047°"* 565"
SEQ3 510% 060" 0,036  12,74%

* Tratamento bioldgico em reator sequencial por batelada; 12h, 35°C, F/M = 0,2 g
DQO/g Ssv.d

** Valores médios de 15 ciclos de tratamento

=*As médias sobrescritas pelas mesmas letras minasculas, nas colunas,
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. As médias
sobrescritas pelas mesmas letras mailsculas, nas colunas, comparam as
médias das madeiras A e B e ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade.

Tabela 24 — Eficiéncia do tratamento biolégico dos efluentes SEQ1,
SEQ2 e SEQ3 das amostras A e B.

Efluente DQO, % DBOs, % AOX, % Cor, %

SEQ1 83,3+507 96,2+0,08 70,1+2,61 19,7+5,28

Madeira
A SEQ2 849+531 959+0,29 79,1+2,38 2,7+3,98
SEQ3 69,1+452 910+x152 71,7+3,98 -7,7+4,82
SEQ1 86,3+198 955+0,75 650+6,52 0,0+4,39

Madeira
B SEQ2 856+191 96,2+0,44 58,3+9,66 -19,7+4,72
SEQ3 772+382 914+1,20 56,3+3,82 -25,8+7,98

*Valores médios de 15 ciclos de tratamento + desvio padrao
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4.9. Propriedades Fisico-Mecéanicas das Polpas

As polpas branqueadas pelas sequéncias A/D(PO)DP e A(PO)DP,
originarias de cavacos lixiviados e nao lixiviados das amostras A e B, foram
refinadas em diferentes niveis de refino e avaliadas quanto as suas
refinabilidades e propriedades fisico-mecanicas. Os resultados obtidos em
uma série de propriedades estdo representados nas Figuras 11 a 17 na
forma gréafica. Todas as propriedades foram expressas em funcéo do indice
de tracdo, uma vez que este € de grande importancia para a industria de
papeéis e, representa a resisténcia do papel quando submetido a esforcos de

tracdo na maquina de papel.

4.9.1. Consumo de Energia no Refino

O refino € um processo que consome grande quantidade de energia,
sendo esta operacdo de grande significado na composi¢cdo do custo final de
fabricacdo do papel. A Figura 11 mostra o consumo de energia durante o refino
das duas amostras de polpas avaliadas, em duas diferentes sequéncias de
branqueamento, em funcdo do indice de tracdo. Os resultados indicam nédo
haver efeito das sequéncias de branqueamento avaliadas, bem como, dos
tratamentos de lixiviacdo &cida, no consumo de energia para refino da amostra
de polpa B. Entretanto, para a amostra de polpa A, as polpas lixiviadas da
sequéncia de branqueamento APODP apresentaram menores consumos de
energia de refino em relacdo a polpa referéncia, fato que sé foi observado na
polpa branqueada pela sequéncia A/DPODP apés refinos acima de 2000

revolucgoes.
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Figura 11 - Consumo de energia no refino em fungéo do indice de tracao.
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4.9.2. indice de Arrebentamento

7

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

Na Figura 12 sao apresentadas as relacbes entre o indice de
arrebentamento e o indice de tracdo, para as duas amostras de polpas
avaliadas. O refino tem efeito bastante positivo nessa propriedade, uma vez
que confere maior flexibilidade e melhor conformabilidade as fibras,
aumentando o colapsamento entre as fibras e, conseqientemente, o niumero
de ligacGes entre fibras.

Como pode ser observado, ndo ha efeito da sequéncia de
branqueamento empregada, embora as viscosidades finais, das amostras de
polpa A e B branqueadas pela sequéncia A/D(PO)DP sejam superiores as das
polpas branqueadas pela sequéncia A(PO)DP. Também nao € notado efeito do
tratamento de lixiviacdo acida para essa propriedade, mesmo com as polpas
lixiviadas apresentando viscosidades finais superiores as polpas referéncias.
Esse resultado indica que embora existam diferencas entre as viscosidades
finais das polpas essa ndo foi suficientemente grande para promover

diferencas para essa propriedade no papel.
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Figura 12 - indice de arrebentamento em func&o do indice de trac&o.
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4.9.3. indice de Rasgo

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

As relacdes entre o indice de rasgo e o indice de tracdo podem ser
visualizadas na Figura 13. Nao foi observada influéncia clara das seqiéncias,
bem como dos tratamentos de lixiviagdo acida nesta propriedade, para as
amostras de polpa A e B. O que foi claramente notado, é que a amostra A
apresenta valores heterogéneos nesta propriedade, quando comparado com a
amostra de polpa B. Esse resultado pode ser explicado pela madeira utilizada
para a fabricagcdo da polpa A, que partiu de um mix de madeiras. Portanto,
essa amostra esta sujeita a apresentar maiores variacdes na morfologia de
suas fibras, ou seja, diferentes comprimentos de fibras e espessura de

paredes.
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Figura 13 - indice de rasgo em funcg&o do indice de trag&o.
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4.9.4. Modulo de Elasticidade Especifico (MOE) e Energia de
Deformacéao (TEA)

O mddulo de elasticidade expressa a capacidade de um material resistir
a uma deformacao, quando é submetido a um esforco com variagcédo crescente
de carga aplicada por unidade de massa do material. O papel, quando
submetido a um esforco continuo, geralmente descreve, inicialmente, um
comportamento linear (regido elastica) e, apds ultrapassar essa regiao, assume
comportamento plastico (regido plastica) até atingir a carga maxima que é
capaz de absorver, chegando, portanto, ao rompimento. Quanto maior o valor
do modulo de elasticidade, maior a capacidade do material em absorver
determinada carga, sem sofrer grandes deformacdes.

A energia de deformacdo (TEA) mede a habilidade do papel em
absorver energia sob condi¢cdes de aplicacdo de carga. O TEA é representado
pela &rea sob a curva de forca versus deformacao, que corresponde as regides
de comportamento elastico e plastico do papel. A amostra de papel sofre
deformacgdo em regime de tracdo, em relacdo a sua forma original.

Nas Figuras 14 e 15, apresentam-se os comportamentos do modulo de
elasticidade especifico (MOE) e da energia de deformacdo (TEA),
respectivamente, em funcéo do indice de tragdo, com a evolugdo do refino,
para as amostras de polpa A e B.

N&o se observaram diferencas nos valores de modulo de elasticidade,
para as amostras de polpa A e B. O resultado também demonstra que a
sequéncia de branqueamento utilizada, bem como o tratamento de lixiviagdo

acida antes do cozimento néo influiu nessa propriedade.
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Figura 14 - Médulo de elasticidade em relagdo ao indice de tracdo, para as
duas amostras de polpa estudadas.
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Figura 15 - Energia de deformacgéo em relacédo ao indice de tracao.
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4.9.5. Peso Especifico Aparente e Volume Especifico Aparente

O peso especifico aparente (PEA) e o volume especifico aparente (VEA)
sdo propriedades bastante importantes quando se trata de papéis de
impressao, ja que estédo intimamente ligadas com a opacidade do papel. Numa
mesma matéria-prima, o aumento no VEA, ou seja, uma diminuicdo no PEA
significa aumento de opacidade. O refino tende a diminuir o VEA, como pode
ser visualizado na Figura 16, que contém as relacdes de VEA com o indice de
tracdo, com a evolucao do refino.

N&o foram verificadas diferencas nos resultados de VEA, nem no PEA
(Figura 17) para as amostras de polpa A e B. O efeito do refino sobre as fibras,
na forma como se colapsam, ndo seguiu tendéncia coerente, que permita
prever como a sequéncia de branqueamento utilizada e o tratamento de
lixiviacdo acida influenciam essas propriedades. Era esperado que as polpas
com as maiores viscosidades, ou seja, com as fibras menos danificadas, se
colapsassem menos, por serem mais rigidas e, portanto, tivessem maior VEA,
mas esse comportamento ndo foi observado. Comportamento inverso era
esperado no caso do peso especifico aparente, ou seja, polpas com maiores
viscosidades apresentando menores valores de PEA. No entanto, em nenhum

dos casos foi observada essa tendéncia.
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Figura 16 - Volume especifico aparente em relacdo ao indice de tracéo.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Neste estudo foram avaliados os efeitos da lixiviacdo acida de cavacos,
previamente a polpacdo kraft, na branqueabilidade e propriedades fisico-
mecanicas da polpa, e nas caracteristicas e tratabilidade dos efluentes
gerados, para duas amostras de madeira de eucalipto. Os cavacos foram
lixiviados com acido sulfarico (LIX I) ou filtrado acido do branqueamento (LIX II)
a 70°C, 60 min, pH 2,5 e relacdo L/M de 4/1. Em seguida, foi realizado
cozimento Lo Solids dos cavacos normais (REF) e lixiviados (LIX | e LIX II) até
namero kappa 17 + 0,5 em condi¢des constantes, exceto pela carga de alcali
efetivo que foi ajustada para o kappa desejado. As polpas marrons foram entéo
deslignificadas com oxigénio e branqueadas utilizando-se as sequéncias
A/D(PO)DP e A(PO)DP. Apoés o branqueamento, as polpas foram refinadas em
moinho PFI e suas propriedades fisico-mecanicas determinadas. Os efluentes
da lixiviacdo &cida foram caracterizados e tratados biologicamente. Foram
também avaliadas trés estratégias de fechamento dos circuitos de agua na
linha de fibras, sendo os efluentes delas provenientes também caracterizados e
tratados. Os resultados permitiram as seguintes conclusdes:

— A lixiviacdo acida de cavacos antes do cozimento reduziu o contetudo de
EEP’s dos cavacos.

— A remocédo de EEP’s para a madeira A apresentou a seguinte ordem
CI>K>Mn>Mg>Ca>Fe>Cu e para a madeira B a ordem de remocao foi
CI>K>Mg>Mn>Ca>Fe>Cu.

— Alixiviacao acida aumentou em 0,9% o rendimento da polpacdo Lo-Solids®
da madeira A, mas nao teve efeito no rendimento para a madeira B.

— Para o mesmo numero kappa da polpa, a demanda de carga de alcali
efetivo do cozimento para os cavacos lixiviados foi menor, resultando
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polpas marrons de viscosidade mais elevadas em relacdo a referéncia;
nesse particular a lixiviacdo com filtrado acido de branqueamento foi
superior a lixiviagdo com acido sulfarico.

As amostras de polpa marrons lixiviadas, das amostras A e B,
apresentaram teores de HexA superiores em relacdo as referéncias.

As polpas marrons lixiviadas apresentaram melhor desempenho na pré-
deslignificacdo com oxigénio, resultando em maior alvura.

As viscosidades das polpas pré-O, provenientes de cavacos lixiviadas,
apresentam-se significativamente superiores as das polpas referéncias.

As demandas de cloro ativo para brangueamento da amostra B foram
inferiores aos da amostra A

As cargas de cloro ativo e custos de reagentes foram menores para as
polpas derivadas de cavacos lixiviados, em relacéo a referéncia;

Durante o branqueamento, as alvuras e as viscosidades das polpas
lixiviadas das amostras A e B, mantiveram-se mais elevadas.

As cargas de DQO, DBO e AOX, nos efluentes brutos provenientes da
sequéncia LIXCOZ(O/O)A(PO)DP foram menores que os das sequéncias
COZ(O/O)A/D(PO)DP e COZ(O/O)A(PO)DP, enquanto os valores de cor
foram superiores.

O tratamento biolégico, para os efluentes gerados a partir da estratégia
SEQ3 - LIXCOZ(O/O)A(PO)DP, para as duas madeiras, foi eficiente na
remocao de DQO, DBOs e AOX, com eficiéncias acima de 70%, 90% e
56%, respectivamente.

Os resultados indicam um que os efluentes gerados a partir da estratégia
SEQ3 - LIXCOZ(O/O)A(PO)DP embora apresentem menor carga organica
foram mais recalcitrantes ao tratamento biol6gico e apresentaram cor mais
elevada que os efluentes das demais estratégias.

A carga final de AOX dos efluentes tratados das sequéncias
LIXCOZ(O/O)A(PO)DP e COZ(O/O)A(PO)DP é inferior em comparagdo 0s
efluentes das sequéncias COZ(O/O)A/D(PO)DP, para as duas polpas
estudadas.

N&o se observaram diferencas marcantes entre as propriedades fisico-

mecanicas das polpas lixiviadas e de referéncia, ou seja, a lixiviacdo acida

84



dos cavacos antes do cozimento ndo acarretou alteracdes relevantes nas

propriedades das polpas.
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Apéndice A
Quadro 1A — Caracterizacdo da amostra de madeira A, antes e apos lixiviacado acida pelos procedimentos LIX | e LIX I

Parametros Madeira A
REF LIX | LIX 11

Densidade basica (kg/m3) | 529,0 523,0 520,0 na na na na na na
Glicanas (%) 4553 4627 4594 | 4653 46,13 46,49 | 4573 4572 4554
Xilanas (%) 12,53 13 12,73 | 12,55 12,33 12,47 | 1246 1252 1245
Galactanas (%) 1,086 093 099 | 102 110 104 | 095 102 1,00
Arabinanas (%) 015 020 017 | 029 025 026 | 019 022 026
Mananas (%) 097 127 114 | 077 09 082 | 08 092 0,83
Extrativos (%) 1,73 1,7 1,74 | 145 140 141 | 1,39 143 142
Lignina Solavel (%) 325 319 329 | 312 311 315 | 309 306 3,09
Lignina Insolavel (%) 26,31 2641 2623 | 2595 2721 26,72 | 26,92 27,11 26,91
Lignina total (%) 2956 29,31 2952 | 29,07 3022 29,86 | 30,01 30,16 30,00
Acetilas (%) 267 262 266 | 267 263 268 | 264 269 266
Acidos urénicos (%) 549 4,78 4,7 522 531 513 | 468 499 479

Cu (mg/kg) 3,8 2,9 3,6 3,0 3,0 2,9 3,0 3,4 3.1

Mg (mg/kg) 88,0 820 835 | 490 495 490 | 458 465 46,1

Fe (mg/kg) 375 395 391 | 287 279 28 30,3 309 31
Ca (mg/kg) 5243 501  513,6 | 3388 3535 3561 | 3435 350 3476

Mn (mg/kg) 51,5 526 535 | 257 28 279 | 262 257 253

K (mg/kg) 2000 3140 2480 | 690 950 835 | 885 605 715

Cl (mg/kg) 217,7 2249 2205 | 422 485 443 | 324 274 301

na = nao analisado
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Quadro 2A — Caracterizacdo da amostra de madeira B, antes e apos lixiviacdo acida pelos procedimentos LIX | e LIX I

Parametros Madeira B
REF LIX | LIX Il
Densidade basica (kg/m3) 419.0 424.0 432.0 na na na na na na
Glicanas (%) 48,99 4832 4861 | 4959 4967 4965 | 4875 47,98 48,28
Xilanas (%) 1151 1157 11,51 | 11,92 12,16 12,09 | 1161 11,46 11,51
Galactanas (%) 0,87 0,94 0,89 0,79 0,82 0,83 0,92 0,81 0,84
Arabinanas (%) 0,23 0,2 0,21 0,3 0,25 0,26 0,27 0,25 0,24
Mananas (%) 0,79 0,91 0,86 1,15 1,32 1,19 0,85 0,88 0,84
Extrativos (%) 0,63 0,6 0,59 0,54 0,51 0,5 0,64 0,62 0,6
Lignina Soltavel (%) 3,81 3,85 3,76 3,66 3,68 3,61 3,97 3,93 4,03
Lignina Insolavel (%) 2507 2532 2515 | 2546 2544 2549 26 2557 2581
Lignina total (%) 28,88 2906 2891 | 2922 2912 292 | 2998 295 2984
Acetilas (%) 2,65 2,63 2,66 2,71 2,74 2,71 2,65 2,68 2,64
Acidos urénicos (%) 4,69 4,70 4,67 3,51 4,56 4,08 4,17 4,89 4,43
Cu (mg/kg) 2,8 3,7 3,3 2,6 2,8 2,6 3,2 2,9 34
Mg (mg/kg) 1005 92,5 97,4 59,5 54,5 56,4 57,8 63,3 61,3
Fe (mg/kg) 39,0 36,2 37,5 26,3 28,8 27,8 28,4 27,8 27,7
Ca (mg/kg) 9475 8183 8832 | 5625 584,8 5746 | 571,3 6158 5856
Mn (mg/kg) 33,9 32,1 33,1 23,4 22,1 21,6 23,3 21,9 21,9
K (mg/kg) 4165 446  430,2 61 93 756 | 1295 145  136,8
Cl (mg/kg) 3141 3224 3192 | 607 55,6 59,2 49 50,5 50,1

na = ndo analisado
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Quadro 3A — Resultados do cozimento Lo-solids até niumero kappa 17 + 0,5

Madeira A Madeira B
Parametro
REF LIX | LIX Il REF LIX | LIX 1
Alcali efetivo
(%) 19,2 19,2 19,2 | 18,7 18,7 18,7 | 179 179 179 | 16,7 16,7 16,7 16 16 16 15,3 15,3 15,3
Rend.
Dep()(;r;:ldo 51,2 512 5141|519 522 525|518 51,7 518 | 559 558 556|554 554 553 ]|56,1 559 558
0
NUmero
kappa 16,8 173 169 | 17,1 16,9 16,8 | 16,9 16,6 17 16,8 16,5 16,5 | 16,5 16,7 17,1 | 17,2 175 17,5
Viscosidade
(cP) 618 635 623|663 669 67,8 | °0b 192 0L 1 76 275 784|845 837 862 | 1% 108 108
1 6 9 8 6
Alvura
(%IS0) 396 395 39,3 (415 41,7 416 | 412 41,4 41,4 | 44,1 44,3 439 | 42,4 425 42,3 | 41,7 42 42
HEXA
(mmol) 470 453 46,4 | 470 47,3 47,1 |50,1 52,1 512|395 398 396|396 41,1 410 | 449 458 455
Glicanas (%) 81,2 810 811 (77,7 780 778|782 788 785]815 810 813|804 80,0 80,2 | 785 78,8 78,6
Xilanas (%) 155 151 153 | 153 156 154 | 153 155 154 | 143 14,3 14,3 | 14,2 14,1 14,2 | 148 153 15,1
Acidos
1,75 180 1,74 206 169 1801|187 1,78 180|186 1,77 180|169 169 1,79 | 2,20 208 2,12

urénicos (%)
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Quadro 4A — Concentracfes de metais nas polpas ndo-branqueadas

Polpa Mn, Cu, Fe, Ca, K, Mg,
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
10,090 123 2955 37605 354 84,00
REF 10,07 118 2931 33905 281 74,25
10,00 120 2925 35000 294 80,14
4,19 1,15 2234 24150 1,90 41,25
A LIX | 4,26 1,07 23,69 246,75 1,89 46,00
4,23 1,08 2254 24578 1,91 42,15
3,29 097 2003 28200 2,79 37,75
LIX Il 3,41 1,04 1903 279,00 2,28 39,00
3,32 099 1902 28312 2,36 3875
4,41 121 2535 486,00 2,66 62,25
REF 4,88 121 2521 507,25 281 59,25
4,52 1,20 24,95 49225 2,71 60,21
3,30 122 2180 35200 257 51,75
B LIX | 3,46 1,18 20,90 337,25 2,61 61,00
3,25 1,19 21,02 33510 2,62 58,12
3,31 1,18 2213 310,75 2,10 56,25
LIX Il 3,58 1,17 1954 33950 265 60,75
3,32 123 21,02 32512 264 59,12
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Quadro 5A — Resultados obtidos na deslignificacdo com oxigénio

Kappa Alvura (% ISO)
Polpas

REF LIXI LIXI REF LIXI LIXII
9,8 9,6 9,8 60,5 62,7 62,0
A 9,9 9,4 9,8 60,8 62,9 62,2
10,0 9,4 9,7 60,1 62,8 62,2
9,2 9,0 9,5 62,1 64,5 64,3
B 9,0 8,9 9,4 62,2 64,4 64,4
9,3 9,1 9,3 61,9 64,3 64,5

Viscosidade (cP) HEXA (mmol/kg)
Polpas REF LIXI LIXII REF LIXI LIXII
30,3 38,5 40,4 45,67 46,72 51,02
A 30,4 37,9 40,2 46,12 47,01 51,20
30,6 38,3 40,6 46,01 46,91 50,91
34,4 40,3 41,6 39,23 39,92 45,32
B 34,0 40,0 41,8 38,92 40,32 45,01
34,4 40,2 41,9 39,11 40,01 45,06
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Quadro 6A — Alvura (% 1SO) das polpas ao longo do branqueamento

POLPA A POLPA B
A/DPODP APODP A/DPODP APODP

A/D PO D P A PO D P A/D PO D P A PO D P

71,8 82,2 875 898 (628 73,7 851 89,9 732 82,7 87,3 90,2 |642 74,2 850 899
REF

716 823 875 899|630 738 852 900|732 827 875 901|642 742 851 90,0

73,4 82,7 874 899|634 742 845 898|744 830 878 902|654 747 84,7 899
- 733 826 874 899|635 743 846 899|743 831 878 903|653 746 848 90,0

73,2 829 879 90,1625 745 844 898|746 842 878 901|643 750 839 901
e 73,2 829 880 90,0626 743 845 899|747 843 878 900|642 749 84,0 90,0
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Quadro 7A — Viscosidade (cP) das polpas ao longo do Branqueamento

POLPA A POLPA B
A/DPODP APODP A/DPODP APODP
A/D PO D P A PO D P A/D PO D P A PO D P
na 195 na 155| 252 230 na 152 na 220 na 18,6 | 27,3 252 na 16,1
i na 19,3 na 152 | 252 22,7 na 153| na 222 na 18,7| 27,5 253 na 16,3
na 198 na 204 | 26,2 241 na 176| na 229 na 225)| 293 274 na 174
- na 19,7 na 201| 26,1 239 na 175| na 240 na 225)| 291 275 na 173
na 268 na 234| 301 276 na 17,2| na 26,7 na 256| 30,4 28,7 na 214
- na 271 na 232| 303 278 na 174| na 265 na 254| 30,2 283 na 213

na = nao analisado
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Quadro 8A - Reversao de alvura medido pelo nimero de cor posterior (NCP)

A/D(PO)DP A(PO)DP

POLPA I REF LIX | LIXII REF LIXT  LIXII
0,156 0,146 0,173 | 0,174 0,140 0,166

A
0,157 0,146 0,174 | 0,175 0,140 0,164
0,143 0,141 0,153 | 0,164 0,135 0,163

B
0,144 0,143 0,154 | 0,165 0,136 0,164

Quadro 9A — Caracteristicas dos efluentes da lixiviacdo acida de cavacos das

madeiras A e B, kg/tas

DQO, DBOS, Cor,
Efluente
kg/tas kg/tas kg/tas
577 2,32 22,45
LIX | 6,19 1,86 21,08
5,92 1,97 20,31
Madeira A
11,97 3,82 24,32
LIX 1I 10,90 3,07 25,45
10,88 3,49 30,63
3,16 1,12 8,12
LIX | 3,05 0,87 7,01
3,00 1,16 7,37
Madeira B
9,30 3,21 10,23
LIX 1I 8,38 2,72 11,34
8,33 2,74 11,73
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Quadro 10A - Caracteristicas dos efluentes de branqueamento das polpas A e
B, kg/tas

Efluente DQO, DBO, AOX, Cor,
kg/tas kg/tas kg/tas kg/tas
28,23 10,02 0,173 7,01
SEQ1 27,56 9,12 0,159 6,02
25,57 8,94 0,145 6,41
Polpa 31,45 13,10 0,096 6,96
A SEQ2 3099 12,71 0,119 7,83
30,11 12,53 0,113 7,89
27,12 7,49 0,097 28,01
SEQ3 25,21 7,23 0,108 27,30
27,11 6,76 0,086 27,40
25,12 7,67 0,141 6,01
SEQ1 24,21 7,46 0,156 5,82
22,70 7,52 0,177 5,99
29,25 12,81 0,109 4,81

Polpa SEQ2 30,00 12,43 0,124 4,56
B 27,69 12,62 0,105 4,85
22,16 7,32 0,079 9,64

SEQ3 20,92 6,80 0,080 11,02

23,97 6,94 0,067 11,89

Quadro 11A - Biodegradabilidade dos efluentes provenientes das trés

estratégias de recirculacao de filtrados, para amostras A e B

Efluente DBOs/DQO
Polpa A Polpa B
0,35 0,31
SEQ1 0,33 0,31
0,35 0,33
0,42 0,44
SEQ2 0,41 0,41
0,42 0,46
0,28 0,33
SEQ3 0,29 0,33
0,25 0,29
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Quadro 12A — Caracteristicas dos efluentes da lixiviagdo acida da polpa
provenientes da madeiras A, ap0s tratamento bioldgico

Efluente | Ciclos DQO, kg/tas DBOS5, kg/tas Cor, kg/tas
1 2,17 - 23,58
2 2,25 - 24,78
3 1,69 - 24,48
4 2,01 - 22,78
5 2,25 0,15* 22,98
6 2,41 - 24,33
7 2,67 - 25,53
LIX 8 2,45 - 24,78
9 2,34 - 23,13
10 2,87 0,13* 22,35
11 2,19 - 21,98
12 2,61 - 23,85
13 2,61 - 21,00
14 3,10 - 23,03
Viadeira 15 2,28 0,17* 18,23
A 1 4,49 - 25,41
2 4,30 - 26,01
3 4,10 - 27,96
4 4,40 - 25,86
S 4,69 0,28* 25,05
6 4,46 - 24,15
7 4,49 - 24,45
LIX I 8 4,37 - 26,10
9 4,40 - 24,06
10 4,67 0,30* 25,56
11 4,37 - 30,01
12 4,50 - 31,88
13 4,49 - 31,75
14 4,72 - 25,68
15 4,38 0,26* 24,37

* Amostra composta de cinco ciclos de tratamento.
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Quadro 13A — Caracteristicas dos efluentes da lixiviagdo acida da polpa
provenientes da madeiras B, apOs tratamento bioldgico

Efluente | Ciclos DQO, kg/tas DBOS5, kg/tas Cor, kg/tas
1,31 - 7,37
2 1,45 - 7,33
3 1,39 - 7,33
4 1,36 - 5,57
5 1,50 0,09* 5,72
6 1,34 - 5,72
7 1,37 - 5,57
LIX | 8 1,38 - 7,52
9 1,20 - 5,72
10 1,36 0,10* 5,57
11 1,27 - 6,85
12 1,36 - 5,72
13 1,45 - 5,57
14 1,52 - 5,50
_ 15 1,54 0,08* 6,05
Maie'ra 1 2,13 i 7,97
2 1,96 - 8,50
3 1,97 - 7,82
4 1,99 - 7,67
5 2,13 0,20* 7,67
6 1,52 - 8,42
7 2,14 - 8,35
LIX I 8 2,03 - 9,69
9 2,00 - 8,79
10 2,17 0,22* 8,72
11 1,96 - 8,64
12 2,20 - 7,97
13 1,46 - 8,57
14 2,31 - 8,79
15 2,53 0,16* 8,08

* Amostra composta de cinco ciclos de tratamento.
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Quadro 14A — Caracteristicas dos efluentes SEQ1 da amostra A, apos

tratamento bioldgico

Efluente | Ciclos DQO, DBOS5, AOX, Cor,
ka/tas ka/tas ka/tas ka/tas

1 6,66 - - 5,96

2 6,93 - - 5,22

3 4,78 - - 5,69

4 3,83 - - 5,69

5 3,31 0,29* 0,05* 5,29

6 2,99 - - 5,22

7 3,31 - - 4,88

Pﬂfa SEQ1 8 3,37 - - 5,02
9 3,34 - - 4,75

10 3,37 0,29* 0,04* 4,95

11 3,33 - - 5,15

12 4,28 - - 5,15

13 3,42 - - 4,81

14 3,35 - - 5,08

15 3,92 0,29* 0,05* 5,15

* Amostra composta de cinco ciclos de tratamento.
Quadro 15A — Caracteristicas dos efluentes SEQ2 da amostra A, apos

tratamento bioldgico

Efluente | Ciclos  DQO, DBOS, AOX, Cor,
ka/tas ka/tas ka/tas kaltas

1 6,88 - - 7,11

2 7,24 - - 6,77

3 6,57 - - 7,65

4 4,15 - - 7,71

5 6,17 0,54* 0,02* 7,38

6 3,30 - - 7,78

7 3,31 - - 7,44

Pi?a SEQ2 8 3,28 - - 7,58
9 3,27 - - 7,31

10 3,33 0,47* 0,02* 7,24

11 3,28 - - 7,58

12 3,32 - - 7,31

13 3,31 - - 7,38

14 3,31 - - 6,77

15 4,79 0,54* 0,02* 7,38

* Amostra composta de cinco ciclos de tratamento.
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Quadro 16A — Caracteristicas dos efluentes SEQ3 da amostra A, apos
tratamento bioldgico
. DQO, DBOS5, AOX, Cor,
SMEE Slelee kg?tas kg/tas kg/tas kgltas
1 8,61 - - 32,36
2 8,04 - - 28,51
3 7,20 - - 29,11
4 6,99 - - 29,70
5 9,06 0,75* 0,03* 30,92
6 7,93 - - 29,43
7 8,23 - - 27,62
Polpa A SEQ3 8 6,80 - - 28,22
9 9,39 - - 30,27
10 6,28 0,66* 0,02* 31,05
11 6,96 - - 31,40
12 7,88 - - 28,51
13 9,85 - - 29,11
14 10,08 - - 30,32
15 9,48 0,53* 0,03* 28,92
* Amostra composta de cinco ciclos de tratamento.
Quadro 17A — Caracteristicas dos efluentes SEQ1 da amostra B, apos
tratamento bioldgico
Efluente Ciclos DQO, DBOS, AOX, Cor,
kaltas ka/tas kaltas kaltas
1 4,24 - - 6,09
2 3,70 - - 6,36
3 3,31 - - 5,96
4 3,35 - - 5,76
5 3,28 0,35* 0,05* 5,76
6 3,38 - - 5,83
7 3,31 - - 5,83
Polpa B SEQ1 8 3,88 - - 5,96
9 4,82 - - 6,16
10 4,87 0,43* 0,07* 6,50
11 3,35 - - 5,49
12 3,61 - - 5,76
13 3,35 - - 5,83
14 3,88 - - 6,03
15 3,35 0,49* 0,05* 5,76

*Amostra composta de cinco ciclos de tratamento.
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Quadro 18A — Caracteristicas dos efluentes SEQ2 da amostra B, apés
tratamento bioldgico

Efluente | Ciclos =~ DQO,  DBO5,  AOX, Cor,
ka/tas ka/tas kg/tas kag/tas

1 4,78 - - 5,38

2 5,09 - - 5,89

3 4,42 - - 5,62

4 3,35 - - 5,76

5 3,64 0,47* 0,06* 5,29

6 4,42 - - 5,83

7 4,82 - - 5,73

Poépa SEQ2 8 4,82 - - 5,58
9 4,73 - - 5,89

10 4,82 0,54* 0,05* 5,83

11 3,35 - - 5,22

12 4,01 - - 5,42

13 4,60 - - 5,83

14 4,87 - - 5,76

15 5,04 0,43* 0,04* 5,69

*Amostra composta de cinco ciclos de tratamento.

Quadro 19A — Caracteristicas dos efluentes SEQ3 da amostra B, apés

tratamento bioldgico

Efluente | Ciclos DQO, DBOS5, AOX, Cor,
ka/tas ka/tas kg/tas ka/tas

1 4,37 - - 13,25

2 3,69 - - 14,26

3 3,63 - - 13,25

4 3,96 - - 13,76

5 5,61 0,58* 0,03* 12,24

6 5,54 - - 12,74

7 5,68 - - 11,73

Poépa SEQ3 8 5,34 - - 12,74
9 5,64 - - 13,00

10 4,37 0,69* 0,03* 11,22

11 5,58 - - 13,25

12 5,21 - - 12,56

13 6,22 - - 12,20

14 5,91 - - 11,77

15 571 0,53* 0,04* 13,10

* Amostra composta de cinco ciclos de tratamento.
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Quadro 20A — Resultados dos testes fisico-mecanicos das polpas da amostra A

Consum Indice j j
Espes- Peso Esp.  Vol.Esp. Indice Indice Alonga- Resist.
Revolu- o] T.EA M.O.E. Traca
Amostra sura Aparent  Aparent Arreb. Rasgo mento P. Ar
céo Energia °SR J/m? MNm/kg 0
pum e Kg/m®  ecmdg kPa.m?/g mN.m2g % s/100cm3
Wh N.m/g

0 0 18,0 155 418,39 2,39 21,85 3,18 21,13 0,94 3,98 2,11 0,46

A-REF-(O/O)APODP 1000 12 26,0 110 585,71 1,71 68,69 4,47 41,82 2,44 9,00 3,45 2,08
2000 24 37,0 95 680,18 1,47 138,07 5,39 65,41 3,96 9,87 4,68 10,14

3000 36 55,0 90 719,73 1,39 159,09 5,61 73,73 4,68 10,40 4,82 42,90

0 0 18,0 140 469,08 2,13 34,71 3,49 26,36 1,26 5,59 2,64 0,62

A-LIX-I-(O/O)APODP 1000 12 28,0 107 609,66 1,64 101,35 5,14 55,85 3,06 9,58 3,94 3,32
2000 24 45,0 88 728,18 1,37 167,35 5,55 75,29 4,45 9,94 5,03 27,39

3000 36 56,0 85 769,33 1,30 201,80 5,91 84,69 5,02 9,86 5,38 91,34

0 0 18,0 135 483,51 2,07 31,77 3,05 23,06 1,18 4,80 2,71 0,69

A-LIX-11-(O/O)APODP 1000 12 27,0 102 638,96 1,57 91,47 5,05 51,45 2,80 9,96 3,75 3,24
2000 24 39,0 87 735,40 1,36 144,77 5,64 67,60 4,25 10,07 4,62 17,18
3000 36 56,0 80 802,08 1,25 179,33 6,04 77,42 5,18 9,57 5,01 100,58

0 0 18,0 135 462,87 2,16 26,98 3,35 23,12 1,14 4,47 2,36 0,53

A-REF-(O/O)A/DPODP 1000 12 26,0 105 614,07 1,62 103,14 4,76 52,44 2,92 8,55 4,25 3,06
2000 24 38,0 90 717,52 1,40 146,94 5,43 68,54 3,98 10,48 4,80 14,21

3000 36 56,0 82 774,78 1,29 176,21 5,91 80,68 5,00 9,87 4,95 79,15

0 0 17,0 138 457,58 2,19 19,98 2,87 20,03 0,97 3,90 2,04 0,46

A-LIX-I-(O/O)A/DPODP 1000 12 27,0 105 603,94 1,66 86,09 4,64 44,91 2,60 9,20 3,86 2,09
2000 24 38,0 93 694,16 1,44 162,76 5,54 72,35 4,29 10,27 5,00 13,17

3000 36 58,0 82 777,45 1,29 194,41 5,91 83,96 5,10 9,57 5,27 75,66

0 0 18,0 133 484,57 2,06 38,76 3,45 26,16 1,37 5,91 2,93 0,71

A-LIX-I1-(O/0)A/DPODP 1000 12 26,0 105 614,07 1,63 108,43 4,70 53,27 3,01 9,22 4,41 4,12
2000 24 39,0 85 746,86 1,34 166,90 5,40 73,45 4,49 10,80 511 26,02
3000 36 57,0 83 795,18 1,26 210,96 5,77 87,11 5,21 9,70 5,52 165,61

NOTA: Revolucdes= n° de revolucdes do refinador, T.EA.= Energia absorvida em regime de tracdo, "SR = Schopper Riegler; M.O.E.= Mddulo de Elasticidade

Especifico.
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Quadro 21A — Resultados dos testes fisico-mecanicos das polpas da amostra B

Consum Peso - - -
Espes- Vol.Esp. Indice Indice Indice Resist.
Revolu- 0 Esp. T.E.A. M.O.E. Alonga-
Amostra sura Aparente Tracéo Arreb. Rasgo P.Ar
¢édo Energia °SR Aparent Jim? MNm/kg mento%
cmd/g N.m/g kPa.m?/g mN.m%g s/100cm3
Wh e Kg/m?3
0 0 18,0 122 520,39 1,92 34,79 3,32 26,48 1,39 6,16 2,68 0,83
B-REF--(O/O)APODP 1000 12 26,0 95 676,62 1,48 115,52 5,34 58,83 3,33 9,58 4,26 4,87
2000 24 38,0 85 748,61 1,34 158,01 5,84 73,20 4,67 10,43 4,82 32,63
3000 36 55,0 80 794,15 1,26 179,74 6,22 81,36 5,59 9,59 5,00 141,99
0 0 20,0 118 546,59 1,83 47,86 3,70 29,61 1,31 5,93 3,23 1,15
B-LIX-1-(O/O)APODP 1000 12 27,0 100 641,69 1,56 122,56 5,08 57,38 3,57 9,91 4,58 5,39
2000 24 40,0 85 759,61 1,32 170,12 5,74 72,62 4,80 10,73 5,13 33,29
3000 36 57,0 80 796,49 1,26 180,15 6,21 79,06 5,76 9,93 4,98 198,06
0 0 20,0 135 482,77 2,07 26,24 3,09 22,70 1,20 5,52 2,30 0,76
B-LIX-11-(O/O)APODP 1000 11 28,0 100 650,75 1,54 109,52 5,28 55,59 3,24 10,12 4,19 4,14
2000 23 41,0 85 752,71 1,33 145,14 5,81 68,39 4,50 10,95 4,58 22,57
3000 35 59,0 80 805,97 1,24 184,39 5,92 79,04 5,31 10,20 511 132,79
0 0 20,0 120 529,02 1,89 42,80 3,46 26,87 1,41 5,82 3,19 0,94
B-REF-(O/O)A/DPODP 1000 11 26,0 97 666,56 1,50 119,08 5,23 58,67 3,46 9,99 4,38 4,97
2000 24 41,0 85 750,13 1,33 179,84 5,75 77,71 4,99 10,63 5,22 38,63
3000 36 54,0 80 789,55 1,27 182,74 6,16 84,66 5,52 9,93 4,88 129,60
0 0 18,0 127 510,83 1,96 37,23 3,34 25,63 1,48 5,93 2,88 0,99
B-LIXI(O/O)A/DPODP 1000 12 27,0 95 682,17 1,47 132,46 4,93 57,41 3,58 9,71 4,95 4,88
2000 24 40,0 85 755,87 1,32 171,57 5,59 72,95 4,76 10,84 5,19 27,84
3000 35 56,0 80 806,97 1,24 189,32 6,03 82,69 5,93 10,07 5,10 161,35
0 0 18,0 120 529,44 1,89 35,62 3,38 24,50 1,34 5,48 2,76 0,84
BLIXII(O/O)A/DPODP 1000 12 28,0 100 642,58 1,56 105,90 5,36 55,43 3,18 9,40 4,00 4,29
2000 23 44,0 85 749,20 1,33 161,40 5,90 73,14 4,62 10,36 4,47 31,57
3000 35 59,0 80 803,11 1,25 210,49 6,42 87,55 5,76 9,90 5,19 187,03

NOTA: Revolugdes= n° de revolucdes do refinador, T.EA.= Energia absorvida em regime de tracdo, "SR = Schopper Riegler; M.O.E.= Médulo de Elasticidade

Especifico.
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Quadro 22A — Caracteristicas dos efluentes da lixiviagdo acida de

cavacos das madeiras A e B, expressos em mg.L™

DQO, DBOs, Cor,
Efluente 1 1
mg.L" mg.L" mg.L*
Madeira LIX| 46 16 163
A LIX 1l 86 27 205
Madeira LIX 22 8 54
B LIX 1 63 21 80

Quadro 23A - Caracteristicas dos efluentes de branqueamento das

polpas A e B, expressos em mg.L™

DQO, DBO, AOX, Cor,
Efluente 1 3 1 1
mg.L" mg.L" mg.L" mg.L"
SEQ1 488 168 2,86 117
Polpa
A SEQ2 555 230 1,96 136
SEQ3 477 129 1,75 496
SEQ1 432 136 2,84 107
Polpa
8 SEQ2 522 227 2,03 85
SEQS3 402 126 1,35 195

110



Quadro 24A — Caracteristicas dos efluentes da lixiviacdo acida das

madeiras A e B, ap6s tratamento biol6gico, expressos em mg.L™

DQO, DBOs, Cor,
Efluente ) a
mg.L" mg.L" mg.L*
Madeira LIX 18 1 177
A LIX I 34 2 203
Madeira LIX| 10 1 45
B LIX I 15 1 61

Quadro 25A — Caracteristicas dos efluentes SEQ1, SEQ2 e SEQ3 das

amostras A e B, ap6s tratamento bioldgico, expressos em mg.L™

DQO, DBOs, AOX, Cor,
Efluente 1 1 1 1
mg.L" mg.L" mg.L" mg.L"
SEQ1 72 5 0,81 94
Polpa
A SEQ2 79 9 0,41 132
SEQ3 147 12 0,49 535
SEQ1 67 8 0,99 107
Polpa
B SEQ2 80 9 0,85 102
SEQ3 92 11 0,65 229
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Figura 1A - Perfis de alvura ao longo do branqueamento pelas sequéncias
A/D(PO)DP e A(PO)DP, para a amostra de polpa A.
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Figura 2A - Perfis de alvura ao longo do branqueamento pelas sequéncias
A/D(PO)DP e A(PO)DP, para a amostra de polpa A.
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Figura 3A - Perfis de viscosidade ao longo do brangueamento pelas
sequéncias A/D(PO)DP e A(PO)DP, para a amostra de polpa A.
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Figura 4A - Perfis de viscosidade ao longo do brangueamento pelas
sequéncias A/D(PO)DP e A(PO)DP, para a amostra de polpa A.
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Figura 5A - Cargas de DQO, DBOs e Cor nos efluentes da lixiviagdo acida dos
cavacos com acido sulftrico (LIXI) e com filtrado acido do branqueamento
(LIXID.
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Figura 6A - Cargas de DQO, DBOs e Cor nos efluentes SEQ1, SEQ2 e SEQS3,
das polpas A e B.

116



0,20
0,159 0,158
0,15 ~
:(/‘)? 0,109 0,097 0,113
= 0,10 ~ 0,075
[@)]
<
0,05 ~
0,00
SEQ1| SEQ2 | SEQ3| SEQ1| SEQ2 | SEQ3
POLPA A POLPA B

O AOX Ef. Bruto

Figura 7A - Cargas de AOX nos efluentes SEQ1, SEQ2 e SEQ3, das polpas A
e B.
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Figura 8A - Cargas de DQO, DBOs e Cor nos efluentes tratados da lixiviagdo
acida dos cavacos com acido sulfarico (LIXI) e com filtrado acido do
branqueamento (LIXIl) para as madeiras A e B.
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Figura 9A — Porcentagem de remogédo de DQO, DBOs e Cor nos efluentes
tratados da lixiviacdo acida dos cavacos com &cido sulfarico (LIXI) e com
filtrado &cido do branqueamento (LIXII) para as madeiras A e B.

29,7

30 —
25 -
. 20
@
£ 15 4 12,7
)
'S
=~ 10 - 24182 8,2
59 ’ 5,9 5,7
4,0 <144 37 4,5
5 _ ’
0
SEQ1  SEQ2 | SEQ3 | SEQ1 | SEQ2 | SEQ3

POLPA A POLPA B

ODQO mDBO OCor

118



Figura 10A - Cargas de DQO, DBOs e Cor nos efluentes tratados SEQ1, SEQ2
e SEQ3, das polpas A e B.
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Figura 11A - Cargas de AOX nos efluentes tratados SEQ1, SEQ2 e SEQ3, das
polpas A e B.
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Figura 12A — Porcentagem de Remocdo de DQO, DBOs e AOX dos

efluentes tratados SEQ1l, SEQ2 e SEQ3, das polpas A e B.
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