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RESUMO

A crescente expansao da produgao de celulose nacional tem trazido ao Brasil grande
relevancia mundial na exportacao da commoditie. No contexto do branqueamento com
dioxido de cloro, os conhecimentos que abrangem os parametros que influenciam a
carga de acido e os impactos da mesma no processo apresentam-se de forma ampla
e por vezes distribuida entre cada operador de painel da fabrica. O objetivo do
presente trabalho foi estudar as variaveis antecedentes e posteriores a dosagem de
acido do primeiro estagio do branqueamento de celulose de Pinus, numa fabrica
situada no estado do Parana. O comportamento das medidas foi coletado utilizando o
software Wedge num periodo estipulado de seis meses. Foram gerados graficos do
histérico das tendéncias de condutividade, DQO, perda alcalina e pH do filtrado da
polpa da depuracéao, carga de acido, carga de dioxido e pH do branqueamento, carga
alcalina da deslignificagdo, dosagem de soda no segundo estagio do branqueamento,
pH dos efluentes, torque do lavador do branqueamento e temperatura do filtrado de
lavagem. As tendéncias foram combinadas visualmente conforme sua relevancia para
a anadlise e as variagdes investigadas. Observou-se uma grande relagdo da dosagem
de acido com a condutividade da depuracédo e pH de entrada do primeiro reator de
dioxido, revelando a importancia de fatores como a lavagem eficiente da depuracéo,
baixa variacdo do pH na alimentacao do reator e estabilidade da produgdo. Também
foi exposta a influéncia do excesso de carga acida na formagao de incrustagdes e
gastos com quimicos posteriores para corregdo de pH. Por fim, foram produzidos
quadros-resumo aglutinando os principais apontamentos e relagdes entre as variaveis
analisadas, contribuindo assim para a ampliacao e nivelamento do conhecimento da
operagao da industria.

Palavras-chave: celulose; branqueamento; dosagem acida; incrustagao.



ABSTRACT

The growing expansion of national pulp production has brought Brazil great worldwide
relevance in the export of the commodity. In the context of bleaching with chlorine
dioxide, the knowledge of the parameters that influence the acid load and its impacts
on the process are presented broadly and sometimes distributed within each factory
panel operator. This work aimed to study the previous and subsequent variables to the
first stage acid dosage of Pinus pulp bleaching, in a factory in the state of Parana. The
behavior of the measurements was collected using the software Wedge within a
stipulated period of six months. Graphs were generated from the history of trends in
conductivity, COD, alkaline loss and pH of the depuration pulp filtrate, acid load,
dioxide load and pH of the bleaching, delignification alkaline load, soda dosage in the
second stage of bleaching, pH of the effluents, the torque of the bleaching washer and
temperature of the washing filtrate. The trends were visually combined according to
their relevance to the analysis and investigated variations. A significant relation
between the dosage of acid with the depuration conductivity and inlet pH of the first
dioxide reactor was observed, revealing the importance of factors such as efficient
washing of the depuration, low pH variation in the reactor feed, and stability of the
production. The influence of acid load excess on the formation of scale and expenses
with subsequent chemicals to correct pH were also presented. Finally, summary
boards were produced bringing together the main observations and relation between
the variables analyzed, thus contributing to the expansion and leveling of knowledge
of the industry operation.

Keywords: cellulose; bleaching; acid dosage; scale formation.
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1 INTRODUGAO

1.1 Contextualizagao

A expansado da producédo de celulose vem agregando a commodity uma
enorme importancia na participagdo no mercado mundial para muitos paises. O Brasil,
que ocupa o segundo lugar no ranking mundial de producdo de celulose em 2020,
com aproximadamente 21 milhdes de toneladas produzidas e situa-se entre os 10
maiores produtores mundiais de papel (IBA, 2021), observou um crescimento de mais
de 100% no setor nos ultimos vinte anos (EPE, 2020). Caracterizado pela globalizagao
de seu comércio, alto valor de investimento necessario para retorno a longo prazo e
foco em exportagéo (no ambito nacional), o competitivo ramo impulsiona as empresas
a estarem em constante busca por redugdo dos custos de produgao e melhoria da
qualidade do produto ao final do processo (BIAZUS; DA HORA; LEITE, 2010).

Recentemente, com a ampliacdo da producdo industrial nacional, a celulose,
além de abastecer o mercado interno, tornou-se uma commodity de exportagdo. Em
2020, mais de 70% da quantidade produzida foi destinada ao mercado externo. Ja
para a producao de papel, o cenario € o oposto — quase 80% da producgao brasileira

foi destinada ao mercado interno (IBA, 2021).

A celulose de fibra longa obtida do Pinus corresponde a 31% da produgéo
nacional de celulose (AGROPOS) e, por possuir caracteristicas especificas,
representa um valioso material dentro do setor. A resisténcia mecanica, flexibilidade
e capacidade de absor¢ao (EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON; 2009) conferem a
celulose de fibra longa as caracteristicas necessarias para ser matéria prima para
producao de embalagens, filtros, linha tissue (guardanapo, papel higiénico e papel-
toalha) e celulose fluff — produto de alto valor agregado utilizado em fraldas e
absorventes (KLABIN, c2022).

Entre os subprocessos que conFiguram a fabricacdo da celulose, o
branqueamento se destaca pela utilizacdo de produtos quimicos tipicos para a
dissolugcdo dos compostos que conferem cor a polpa, sendo determinante na
qualidade e alvura da polpa final. Seus parametros de controle afetam diretamente as
despesas de operacao, uma vez que estao relacionados ao rendimento do processo,
funcionamento e manutengao dos equipamentos e tratamento dos efluentes gerados.

O diéxido de cloro (ClOz2) utilizado no branqueamento atua em pH acido oxidando
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principalmente a lignina e os acidos hexaurénicos (EK; GELLERSTEDT;
HENRIKSSON; 2009).

O branqueamento ocorre em estagios denominados com a sigla
correspondente ao principal produto quimico responsavel pelo tratamento da polpa.
Ek, Gellerstedt e Henriksson (2009) afirmam que um estagio de didoxido (denominado
D) tem como funcéo principal a deslignificagdo da polpa. Ainda segundo os autores,
um estagio inicial de diéxido pode ser sucedido de uma etapa alcalina (denominado
estagio E) para redugado do numero kappa, além de que o didxido de cloro pode ser
utilizado em outra etapa D posterior para continuar o branqueamento da polpa. O
numero kappa € uma medida da deslignificacdo da polpa através de um método de
analise padronizado, quanto mais baixo seu valor, menos lignina unindo as fibras de
celulose ha (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018).

Nota-se que o controle de parametros como pH e temperatura no estagio
dioxido € de extrema importancia, visto que a seletividade do diéxido na dissolugéo
da lignina é afetada caso o pH seja muito baixo e/ou a temperatura seja muito alta,
fazendo com que as cadeias de polissacarideos sejam degradadas, diminuindo
consideravelmente o rendimento da producéo (EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON,;
2009). Suess (2010) ressalta a importancia do controle do pH no primeiro estagio de
dioxido ndo s6 para a adequada atuacdo e consumo do mesmo, mas também na

determinacao da quantidade de soda caustica adicionada no estagio seguinte.

Dessa forma, a adi¢cao de acido no estagio inicial do branqueamento da polpa
celulésica se torna um critério de relevante analise, uma vez que afeta diretamente no
controle do pH, o qual influencia em indicadores fundamentais e pontos criticos do
processo de producao de celulose. O presente trabalho empenhou-se em um estudo
de caso no branqueamento da planta industrial de uma fabrica de celulose situada no

interior do estado do Parana.

1.2Problematica abordada

O controle da carga de produtos quimicos no processamento da polpa
celuldsica é realizado por valvulas automaticas de acordo com parametros posteriores
ao processo. Em muitas situagdes, tanto a malha automatica quanto o operador de
painel (de forma manual) altera a dosagem de &cido sulfurico na entrada do

branqueamento, gerando impactos a curto prazo como mudangas na qualidade da
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celulose e aumento de gastos com hidroxido de sédio e a longo prazo como

incrustagdes no lavador.

Atualmente, ha procedimentos internos para o treinamento e estudo da
operacao da industria em questao, porém, muitas informacgdes sobre as influéncias de
cada variavel do primeiro estagio de dioxido existem apenas no ambito oral e é

passada de operador para operador.
1.3 Justificativa e objetivos

1.3.1 Justificativa

Entendendo-se a necessidade de estudos amplos e formalizados que
reunissem os principais parametros influenciados e influenciaveis pela dosagem de
acido no branqueamento, o presente estudo se faz relevante, uma vez que auxilia no
entendimento do processo e pode auxiliar a evitar gastos excessivos com produtos
quimicos e na obtengdo de tendéncias mais estaveis na producdo da celulose de

Pinus.

1.3.2 Objetivo geral

Tendo em vista o cenario descrito na empresa em questdo, o presente
trabalho objetivou o estudo do impacto da dosagem de H2SO4 no primeiro estagio do
branqueamento em importantes variaveis do processo de produgao da celulose Pinus,

além de propor uma dosagem ideal do acido para a otimizagdo do processo.

1.3.3 Objetivo especifico

Para mensurar o impacto da dosagem de acido sulfurico no primeiro estagio
do branqueamento Pinus, pretendeu-se medir as variagdes da perda alcalina, DQO
do filtrado, pH do efluente, consisténcia da polpa apds a lavagem, entre outros

parametros em fungdo da dosagem de acido ao longo do ano de 2022.

O presente trabalho também se propds a analisar os impactos de cada
variavel influenciada pela dosagem de acido na otimizagao do processo, levando em
conta aspectos como incrustacdes e rendimento da produgdo. Também se buscou
avaliar os impactos gerados na variagdo da dosagem de acido sulfurico e do pH do
primeiro estagio do branqueamento na qualidade da polpa celulésica final, avaliando

fatores medidos na secagem, como sujidade total e palitos.



19

Por fim, buscou-se condensar as principais relacées encontradas de maneira
objetiva, a fim de gerar um material de estudo interno especifico para o processo em

questéo.
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2 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

2.1 Visao geral da producao de celulose

A producéo de polpa celulésica € baseada na liberagao de fibras de celulose
presentes na madeira. Para isso, uma sequéncia de operagdes deve ocorrer dentro
da industria: Preparagédo da madeira, cozimento, deslignificagdo com O2, depuragéo,
branqueamento e, entre cada um dos processos citados, lavagem da polpa (EK;
GELLERSTEDT; HENRIKSSON; 2009). Na fabrica em questao, aliadas as operagdes
apresentadas (que integram a linha de fibras) estdo outras areas da: secagem,
maquinas de papel, expedicdo, recuperagido e utilidades (compondo a estacao de
tratamento de efluentes, silo de biomassa, caldeiras de forga, turbogeradores,
evaporacgao, caldeira de recuperacao, forno de cal, caustificacao e planta quimica. A

Figura 1 apresenta um diagrama resumido das operagdes presentes na fabrica.

Figura 1 — Diagrama de blocos das operagdes da fabrica
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

A linha de fibras, destacada pela cor cinza no diagrama da Figura 1, é
responsavel pela extragcao das fibras de celulose, a qual ocorre com o “amolecimento”
e dissolugdo dos compostos que aglutinam a estrutura da madeira (em sua maior

parte, a lignina) num processamento quimico, térmico e mecanico classificado como
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CTMP (Chemo-Thermo Mechanical Pulp) (EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON,
2009).

2.1.1 Composi¢ao da madeira pinus

A composigao molecular da madeira varia consideravelmente dependendo da
espécie em questdo, e compreende, basicamente, lignina (de 22 a 40%), celulose (de
30 a 50%), extrativos (0,2 a 20%) e outras estruturas de carboidratos ndo uniformes
denominados hemiceluloses (BRITO; BARRICHELO, 1981). Rowell (1894) aponta
uma composicdo média para madeiras brasileiras de 71,7% de holoceluloses
(carboidratos totais na madeira), sendo que 49,4% representam a média de a-celulose
(celulose “pura”), 14,5 de pentosanas, 28,6% de lignina e 0,5% de cinzas (compostos

inorganicos).

Dentre os géneros que compreendem as madeiras comumente chamadas de
softwoods, destaca-se o Pinus, cujo processamento resulta na celulose de fibra longa
produzida na planta industrial que é objeto de estudo do presente trabalho. A Tabela
1 apresenta as composi¢oes das principais espécies utilizadas na fabrica em questao.
O asterisco na Tabela indica a auséncia de informacgdes a respeito da molécula na

referéncia em questao.

Tabela 1 — Composicao das principais espécies de Pinus

Holocelulose a-celulose Lignina

Espécie

(% massica)

(% massica)

(% massica)

Pentosanas
(% massica)

Fonte

Pinus taedea 68,0 45,0 27,0 12,0 Rowell (2012)
Pinus maximinoi 64,2 * 31,8 * Klock (2000)
Pinus elliottii 64,0 46,0 27,0 11,0 Rowell (2012)
Pinus caribaea 72.3 * 26,8 11,0 Foelkel (1979)
var. honduresis
Morais,
Pinus oocarpa 80,3 59,0 25,2 * Nascimento, e
Melo, (2005)
Pinus . . Suardi Junior
tecunumani 74,3 26,5 (2016)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
Um importante paradmetro analisado na planta industrial é intitulado %PNT
(porcentagem de madeira Pinus nao taeda), o qual é utilizado para controlar o
percentual massico de espécies nao taeda utilizadas na fabricacdo da celulose.

Podem ser elas: Pinus maximinoi, Pinus ellioti, Pinus caribaea var. honduresis, Pinus
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caribaea var. caribaea, Pinus oocarpa, Pinus tecunumani. A faixa controlada no
contexto é de 19 a 26 %PNT.

2.1.2 Estrutura da celulose

Segundo D’Almeida (1988): “a celulose é um polissacarideo formado por
unidades do monossacarideo -D-glucose, que se ligam entre si através dos carbonos
1 e 4, dando origem a um polimero linear’. Ainda segundo a autora, o grau de
polimerizagao (quantidade de repeticdes do monémero) da molécula em questao varia
de 1000 a 15000 e o fenbmeno de intumescimento sofrido pelas fibras em condi¢des
e contato com reagentes quimicos especificos gera uma decomposicado das regides
cristalinas dissolvendo-as (D’ALMEIDA, 1988).

A Figura 2 apresenta, em esquema de ilustracdo, a formagcao da fibra da

celulose.
Figura 2 — llustragao da estrutura da fibra de celulose
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2.1.3 Lignina e numero kappa

A lignina é uma substancia fendlica cujo arranjo tridimensional irregular é
composto por unidades de fenilpropano substituidas de grupos hidroxila e metdxido.
Muitos sdo os compostos precursores da formacéo da lignina e dependem do tipo de
madeira a ser analisada (ROWELL, 1984).

Ao longo do processo produtivo da celulose, € necessario que seja conhecido
0 quanto a polpa foi deslignificada e branqueada. Dessa maneira, um dos principais
parametros da industria de celulose € a numero kappa. Segundo a Associagao
Brasileira de Normas Técninas (2018), na NBR ISO 302:2018, o numero kappa
corresponde ao numero de mililitricos de uma solugao de 0,02 mol/L de KMnO4
consumida sob condi¢gbes acidas a 25°C numa reagdo com 1 grama de polpa e
conFigura um método indireto para a determinagdo da lignina remanescente em
polpas de celulose (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018).

Segundo Costa e Colodette (2007), o método Kappa nao somente mede a
quantidade total de lignina na polpa, mas de todo material oxidavel com KMnQO4. Dessa
forma, acidos hexaurénicos (HexA), extrativos e grupos carbonila também possuem
contribuicdo em seu montante. Segundo a ISO mencionada, o numero kappa total

(K:otar) POde ser calculado pela equacéo (1).

Ktotal = Klignnina + KHexA + Koutros (1)

Segundo Correia, d’Angelo e Silva Junior (2019) as principais reagcdes que
envolvem o ataque do permanganato aos anéis aromaticos da lignina seguem nas

equacbes de (2) a (5).

Lignina + oxidaveis + MnO; + 4H™

(2)

— Lign.oxid. +comp.oxid. +MnO, (excesso) + MnO, + H,0

2Mn0O; + 10/~ + 16H* —» 2Mn, + 51, + 8H,0 (3)

2Mn0, + 4H* + 21~ > MnJ + 1, + 2H,0 (4)
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25,02~ + I, - S,02~ + 21~ (5)

Sendo o numero kappa um indicador da lignina e compostos que conferem
cor a polpa remanescentes, quanto menor o seu valor, maior o grau de deslignificagao
e liberagcdo das fibras. Dessa forma, ao longo da produgdo da celulose, o que se
espera € obter uma redugdo no numero kappa ao longo dos subprocessos que
envolvem essa tecnologia (CORREIA; D’ANGELO; SILVA JUNIOR, 2019).

Um mal rendimento de um processo de deslignificagao, seja na polpa marrom
ou no branqueamento, pode vir a gerar sujidades na celulose seca final. Pequenos
pedacos de fibras sobrepostas que nao se soltaram sido chamados de shives, outro

importante termo utilizado na produgao de celulose.

2.1.4 Alvura

Além do numero kappa, um dos parametros mais importantes da polpa
celuldsica e do papel é a alvura. Esse parametro é determinado por um método que
se baseia na refletancia de luz pela polpa, pois uma superficie escura absorve mais
luz do que uma superficie branca. Dessa maneira a refletadncia da folha de papel é
comparada com a de um padrao de 6xido de magnésio (o qual € 100% branco) em
um comprimento de onda de 457nm. O método ISO determina entdo a alvura da polpa
em unidades de %ISO (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2004).

2.1.5 Preparagao da madeira

O primeiro tratamento da matéria prima na producdo de celulose é o
descascamento, picagem da madeira e classificacdo dos cavacos. As toras, cujos
tempos poés corte foram classificados e densidade calculada por método matematico
no departamento florestal, chegam ao patio industrial e sdo armazenadas. Com seus
comprimentos padronizados, as toras passam por descascadores rotativos que tém o
objetivo de eliminar a maior quantidade de cascas possiveis da madeira (ANDRITZ,
2015).

Apos os descascadores, as toras descascadas passam por picadores, que
devem fragmentar a madeira em pequenos pedagos, denominados cavacos. Estes
sdo armazenados em pilhas antes de sua classificacdo. O aceite que segue para o

processo de cozimento deve ter um tamanho padronizado: entre 20 e 30 milimetros
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de comprimento, de 3 a 8 milimetros de espessura e de 15 a 30 milimetros de largura.
O material também n&o deve conter cascas nem finos. Dessa maneira, os cavacos
sdo encaminhados através de esteiras para peneiramento. O aceite segue no
processo e o rejeito € enviado a um silo de biomassa para ser utilizado como
combustivel na caldeira de forga da fabrica (EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON,
2009).

A Figura 3 apresenta uma foto obtida da planta industrial da fabrica de
celulose em questao e expde a pilha de cavacos Pinus sendo formada pelo stacker,
despejando os cavacos no topo da pilha a direita na foto e o reclaimer, na horizontal,

conduzindo os cavacos para a calha.

Figura 3 — Pilha, stacker e reclaimer

Pilha

Fonte: Autor (2022).

A Figura 4 expde em uma foto panoramica a pilha de cavacos (com reclaimer
e parte do stacker ocultos atras da pilha), a esteira e as peneiras que realizam a

classificagao do aceite.

Figura 4 — Pilha de cavacos e peneiras
-

Fonte: Autor (2022).
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2.1.6 Cozimento

Dentro dos processos de polpagao quimica da celulose, destaca-se o
cozimento Kraft. Este, utiliza-se de Hidroxido de Sodio (NaOH) e Sulfeto de Sédio
(Na2S) — licor branco — como compostos principais tal como o processo intitulado
sulfato, porém com um maior rendimento em detrimento do nivel mais alto de
branqueamento obtido no método sulfato. Outro destaque do processo de cozimento
Kraft € sua versatilidade (BARRICHELO; BRITO, 1979).

O processo de cozimento Kraft patenteado como Lo-Solids® tem como
principal objetivo aumentar o rendimento da etapa faciltando o subsequente
branqueamento livre de cloro elementar (ECF — Elemental Cholorine Free) tendo
como principios de funcionamento a baixa e uniforme concentragéo de carga alcalina
ao longo do digestor, altas concentracbes de sulfeto de hidrogénio, baixas

concentracgdes de lignina dissolvida e baixas temperaturas (GOMES, 2009).

O equipamento utilizado no cozimento dos cavacos que chegam do
peneiramento € um digestor continuo. Antes de serem introduzidos no topo do
digestor, os cavacos passam por um sistema de alimentagdo composto por uma rosca
de selagem, separador de finos, silo de cavacos (no qual ocorre a pré-vaporizagao
com objetivo de eliminar o ar do interior da madeira, otimizando a penetragao de licor)
rosca medidora de cavacos, tubo de cavacos (primeiro contato do cavaco com o licor
do processo) e uma sequéncia de bombas de cavacos para pressurizagdo e
transporte até o digestor. (ANDRITZ, 2015).

O digestor, onde ocorre a alimentagao de licor do processo e aquecimento por
vapor, pode ser dividido em quatro partes: zona de vapor, zona de impregnagao, zona
de cozimento e zona de lavagem e resfriamento. O cozimento e liberagao das fibras
ocorre ao longo de todo volume do digestor com sentido ao fundo, onde a polpa
marrom € retirada abaixo da zona de lavagem. As reagdes de degradacgao da lignina
e outros compostos sdo interrompidas na zona de lavagem, onde licor de processo
em temperaturas mais frias € introduzido no digestor resfriando a polpa. Nesse
processo, a concentracdo alcalina, nivel de cavacos e nivel de licor é controlado
através das zonas de extracao e circulagao — intituladas CD1 e CD3 para extracao e
CD2 para circulagao (ANDRITZ, 2015).
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Além da concentracdo alcalina e relagao licor madeira, outros importantes
parametros de controle do cozimento sdo a temperatura, pressdo, tempo de
cozimento. A medi¢cao do nivel dentro do digestor é realizada através de quatro
medidores especificos dispostos na parte superior do equipamento. Nesta etapa, para
o Pinus, o produto final € uma polpa marrom de numero kappa entre 25 e 29. A polpa
marrom é entdo armazenada em um tanque vertical (torre de polpa marrom) e segue

para a lavagem que precede a deslignificagdo com oxigénio. (ANDRITZ, 2015).

E possivel observar na Figura 5 o digestor da linha Pinus centralizado. A sua
direita, um dos reatores da deslignificacdo e o blow tube. A sua esquerda, o outro

digestor da planta industrial em estudo.

Digestor Pinus

L

Fonte: Autor (2022).

2.1.7 Lavagem e Deslignificagao

Ap0ss o processo de cozimento, a polpa passa por uma etapa de lavagem para
remogao dos produtos quimicos residuais, lignina e compostos dissolvidos. A lavagem
permite encaminha o licor de lavagem para a planta de recuperacado da fabrica e
permite a regeneragao de produtos quimicos provenientes desse material, como por
exemplo o sulfato de sddio (Na2S0a4). O licor concentrado na evaporagao é queimado

na caldeira de recuperagao e gera vapor para a fabrica. A lavagem da polpa ocorre
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em eficientes lavadores continuos rotativos chamados DD-Washers, os quais podem
possuir até 4 estagios de lavagem em uma unica pega. Este processo ocorre em
outras etapas na fabrica de celulose — ap6s a depuragao e entre cada etapa do
branqueamento (ANDRITZ, 2015).

Estudos apontam que a lavagem apds o cozimento aumenta o grau de
deslignificagdo anterior a deslignificagdo com oxigénio, reduz a condutividade da
polpa, eleva a alvura na entrada do branqueamento, bem como, reduz a carga alcalina
necessaria na deslignificacéo, cloro ativo e peréxido de hidrogénio no branqueamento
(MENDES, 2013). Segundo estudos de Venson et al. (2015), uma lavagem
intermediaria entre os estagios da deslignificagdo pode aumentar o desempenho do
subprocesso em questdo e auxiliar na retirada de ions metalicos otimizando o
consumo de reagentes no branqueamento. Os resultados da lavagem podem ser

observados por parametros como perda alcalina, DQO e condutividade do filtrado.

Seguindo a tecnologia de fabricagao da celulose, a polpa marrom lavada é
encaminhada para a deslignificagdo com oxigénio, a qual ocorre em dois estagios em
reatores pressurizados de fluxo ascendente. O objetivo desta etapa € continuar o
processo de degradacao da lignina residual na polpa utilizando oxigénio em meio
alcalino. O NaOH continua sendo utilizado, assim como no cozimento, porém o licor
branco passa por um reator de oxidacao tornando-se licor branco oxidado antes de

ser alimentado no primeiro estagio (ANDRITZ, 2015).

O processo de deslignificagcao, sendo intermediario entre o cozimento e o
branqueamento, possui grande importancia econémica para a produgao da celulose,
pois reduz o consumo de reagentes oxidantes de alto valor agregado no
branqueamento, além de promover uma deslignificacdo mais seletiva quando
comparada a do cozimento. A deslignificagao, além de contribuir na reduc¢ao do kappa
com preservagao das cadeias celuldosicas (decorrentes de sua seletividade),
possibilita a obtencdo de alvuras mais elevadas, menor teor de shives (possivel
sujidade na celulose final, composta por pequenos filamentos de fibras sobrepostas
que nao se soltaram) e extratos (MATTIO; BAUER, 2009).

A deslignificagdo da polpa ocorre num tempo transcorrido de 30 a 60 minutos
dentro dos reatores a pressdes de aproximadamente 0,6 MPa a fim de melhorar a
solubilidade do oxigénio e penetracdo do mesmo na fibra. Vapor de baixa pressao
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também utilizado no controle de temperatura da reacdo, a soda para o ajuste de pH.
Antes de ser alimentada no reator a polpa passar por um misturador de oxigénio, que
promove a distribuicdo uniforme do reagente ao longo do volume de controle do
equipamento. A polpa deslignificada é pré-armazenada em um tubo vertical (blow

tube) antes de seguir para a depuragao (ANDRITZ, 2015).

A Figura 6 contém uma foto dos dois reatores da deslignificagcao da linha Pinus
da fabrica em estudo. Ao centro, o Blow Tube (tubo de descarga dos reatores de

oxigénio).

Figura 6 — Reatores de oxigénio e Blow Tube Pinus
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Fonte: Autor (2022).

2.1.8 Depuracao

A etapa de depuragdo, segundo Manfredi (2011), tem como objetivo
separagao de variados contaminantes da polpa, que geram imperfeigdes no papel e
quebra da folha. Tais rejeitos podem ser areais, vidros, metais, plasticos, borracha,
pedacos de madeira nao cozidos (nds), shives (sujidades oriundas da madeira), entre
outros (SANTOS, 2012).
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A depuragao deve ser seletiva de forma a eliminar a maior parte possivel de
contaminantes indesejados preservando as fibras livres (MOKFIENSKI, 2011). Além
disso, proporciona a recirculagcado das fibras ndo cozidas pelos processos anteriores
para um maior aproveitamento da matéria prima, proporcionando aumento de
rendimento, redugéo do teor de nos e palitos e minimizagado da quantidade de rejeitos
descartados do sistema para o ambiente (ANDRITZ, 2015).

Os equipamentos envolvidos na depuragao da polpa sao fluidizadores, que
desmancha a rede de fibras permitindo um escoamento mais uniforme, tambores
verticais de peneiras rotativas (chamados de depuradores), lavador de nos,
separadores de areia (equipados com hidrociclones) e lavador de rejeitos. A polpa
circula pelos equipamentos de modo a diminuir a quantidade de fibras descartadas e

reaproveitar os rejeitos dentro do préprio processo (ANDRITZ, 2015).

A Figura 7 apresenta um esquema da circulacdo de polpa através dos

equipamentos da depuracao na planta industrial da empresa em questao.

Figura 7 — Esquema da depuragao.

Dep Secundario
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Fonte: Andritz, 2015.
Como é possivel observar na Figura 7, a polpa deslignificada € alimentada em
um primeiro depurador — o depurador combinado — que tem como funcéo separar os
nos do resto da polpa em sua secao superior. Os nds sao alimentados no lavador de

nés que faz uma separagao mais precisa. O aceite do lavador de ndés € alimentado
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novamente no depurador combinado. Interno a este, ha uma alimentacao para secao
inferior, que faz a depuracdo primaria, separado os rejeitos finos. O rejeito da
depuracgao primaria € encaminhado para alimentagédo de um depurador secundario. O
aceite do depurador secundario é alimentado novamente no depurador combinado. O
rejeito do depurador secundario é enviado para um depurador terciario, cujo aceite é
alimentado no depurador secundario novamente. Por fim, o rejeito do depurador
terciario passa por um separador de areia e um lavador de rejeitos. O aceite do lavador
de rejeitos € alimentado novamente no depurador terciario. Apenas o aceite do
depurador combinado segue para a torre de massa pré-branqueada. (ANDRITZ,
2015).

Na Figura 8 €& possivel observar o depurador combinado da planta de
producao de celulose em estudo (parcialmente oculto pelos tubos de alimentagao e

descarga do mesmo).

Figura 8 - Depurador combinado Pinus

Fonte: Autor (2022).

2.1.9 Branqueamento

Uma operagao de branqueamento consiste na dissolugdo de grupos
cromoforos efetuada por certa reacdo quimica que diminui a conjugacgao de elétrons
da molécula colorida. Atualmente, os compostos utilizados no branqueamento da
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polpa podem ser agentes oxidantes ou redutores, com destaque para o tratamento

ECF (elemental chlorine free) — processo livre de cloro elementar (SUESS, 2010).

Os objetivos do branqueamento séo a dissolugéo da lignina residual e outros
compostos responsaveis pelo numero kappa, além de eliminar outros grupos
cromoforos para alvejar a polpa. Tendo em vista que a polpa alimentada nesse
subprocesso € pré-branqueada nas etapas anteriores, a boa eficiéncia do cozimento
e deslignificagado impacta diretamente no consumo dos produtos quimicos utilizados,
pois cargas moderadas de reagentes reduzem a quantidade de reagbes secundarias
(SUESS, 2010).

O tratamento aplicado no branqueamento € realizado em etapas a fim de
viabilizar o ganho de alvura e remo¢ao dos materiais dissolvidos. Dessa maneira, a
alternancia entre estagios acidos e basicos € comumente aplicada na industria. Os
diferentes produtos quimicos aplicados em condi¢gdes especificas atacam diferentes
grupos organicos presentes nas moléculas que conferem cor a polpa (lignina e outros
compostos cromoforos), além de que, diferentes pH’'s alteram a solubilidade de

compostos em suspensdo com a polpa, viabilizando sua separagédo (SUESS, 2010).

O Quadro 1 apresenta algumas das abreviagdes dos nomes dados aos
estagios do branqueamento bem como a descricdo e condi¢bes das reagdes

correspondentes.

Quadro 1 — Nomenclatura dos estagios do branqueamento

(continua)

Abreviagao Descri¢cdo do estagio Condigb6es

@) Oxidagao da lignina com oxigénio. Condicdes alcalinas, 90 — 100°C.

Estagio acido para remocéo de metais de

Ca L _ ano
A transicao hidrélise de acidos hexaurdnicos. Condigdes &cidas, 40 —60°C ou >

[o]
Em geral, utiliza-se acido sulfurico. 90°C.
D Estagio de diéxido (.:ie (?Ioro para oxidagao oH <5.
da lignina.
E Estagio de extragdo com hidréxido de oH entre 9.5 ¢ 11.

sodio para solubilizagdo da lignina oxidada.

Estagio de extracdo com hidréxido de
EO soédio com adigao de oxigénio para melhor pH alcalino.
remogao de lignina e elevacéo da alvura.
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Quadro 1 — Nomenclatura dos estagios do branqueamento

(conclusao)

Abreviagao Descrigcdo do estagio Condigbées

Estagio de extragdo com hidréxido de
EOP sodio com adigao de oxigénio e perdxido

~ > ~ pH alcalino.
para melhor remocéo de lignina e elevagao
da alvura.
= Branqueamento de compostos cromaéforos oH entre 10 e 11, 60- 90°C.

em estagio alcalino utilizando perdxido.

Fonte: Suess (2010).

Ainda segundo Suess (2010), outros estagios com agentes quelantes, ozénio,
acidos fracos, enzimas, ditionito ou agentes de neutralizagdo também podem ser
utilizados, cada um com sua devida abreviagdo. E comum a combinacdo de um ou
mais produtos quimicos em estagios de branqueamento, gerando também a

combinagao da abreviagao utilizada, como por exemplo o estagio “EO”, “DA” e “EP”.

2.1.10 Recuperagao de licor

O processo de recuperagao de licor € de extrema importancia para uma
fabrica de celulose. Sem essa etapa, a produgdo de celulose néo seria viavel
economicamente, uma vez que os produtos quimicos utilizados no licor possuem um
valor alto (NaOH e Na2S). Atualmente, aproximadamente 35% do custo de capital de
uma industria do ramo é atribuido a planta de recuperacao (GRACE, et al., 1996). Na
planta industrial no presente estudo, todo vapor produzido utilizado na producéo é
proveniente da caldeira de recuperacdo, além da autossuficiéncia energética

proveniente da caldeira de forca.

A Figura 9 apresenta um esquema simplificado do sistema de recuperagéo da
polpacéao kraft.
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Figura 9 — Esquema simplificado do sistema de recuperagao

o

Fonte: Green e Hough (1992)

Na Figura 9 é possivel observar o caminho que a polpa e o licor realizam
através de parte da planta da linha de fibras e de recuperagédo. O licor negro
(proveniente da lavagem da polpa) passa pela evaporagdo onde € concentrado e
encaminhado para caldeira de recuperacgao, a principal operagao responsavel pela
producao de vapor para a propria evaporacao e o resto da fabrica. Os sais fundidos
(smelt) sao utilizados para a producgao de licor verde, o qual é reagido com 6xido de
Calcio (Ca0O) na planta de Caustificagdo para a producédo do licor branco para o
processo novamente. O forno de cal e outras etapas como o Soap skimming sao
outras etapas do processo de recuperagcao que serdao apresentadas (GREEN;
HOUGH, 1992).
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2.1.10.1 Lavagem

O licor de lavagem da polpa marrom que sai dos lavadores apds o cozimento
€ composto de licor negro diluido e sélidos dissolvidos (lignina e matéria organica).
Este licor € encaminhado para a planta de recuperagéo e € chamado de licor negro
fraco. Sistemas de recuperacdo modernos em fabricas de celulose conseguem

recuperar até 98% dos produtos quimicos utilizados no digestor (GRACE et al., 1996).

2.1.10.2 Evaporacao

O licor negro fraco possui baixa concentragéo de sélidos numa consisténcia
que varia entre 13 e 17%. Antes de ser queimado na caldeira de recuperacio, esse
produto é concentrado até uma consisténcia entre 65 e 70%. Tal processo é realizado
em evaporadores multiefeito (falling film) nas fabricas mais atuais. O aquecimento nos
evaporadores € realizado utilizando os gases de combustdo da caldeira de
recuperacado (reaproveitando consideravelmente a energia utilizada na fabrica)
(GRACE et al., 1996).

2.1.10.3 Caldeira de recuperacao

O licor negro concentrado € entdo queimado na caldeira de recuperagao. Tal
processo tem como objetivo a recuperagao sodio e enxofre para produgao do licor
branco novamente e a geragéo de vapor para a fabrica. A reacao geral do processo

de queima do licor na caldeira € apresentada na equagéo (6)
licor negro concentrado + 0, —» Na,C0O5; + Na,S + Gases de combustao  (6)

Os compostos inorganicos que saem da caldeira formam uma mistura de sais
fundidos chamada de “smelt’. O smelt é dissolvido em agua e forma uma solugao

chamada licor verde, que é encaminhado para a Castificagdo (GRACE et al., 1996).

2.1.10.4 Caustificacao

A caustificacado consiste na reagao do licor verde com cal (CaO) para que seja
produzido novamente o licor branco utilizado no cozimento. O licor verde € composto
majoritariamente de Na2S e Na2C0Os. A equagado 7 apresenta a reagao global que

ocorre na caustificagao.

Na,CO; + Ca0 + H,0 — 2NaOH + CaCOs (7)
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O sulfeto de sédio ndo participa dessa reacido. Ja o carbonato de sédio é
removido dos produtos como uma espécie de lama formada devido a sua
insolubilidade no licor branco. O licor branco, cujos principais componentes sao o
NaOH e o Naz2S é reenviado para o digestor, fechando o ciclo do licor (GRACE et al.,
1996).

2.1.10.5 Forno de cal

A lama de cal produzida na Caustificagcdo e removida de seu produto passa
por uma lavagem para remogdo de residuos de licor branco. A lama lavada é
encaminhada para um forno de cal para produc¢ao de CaO, onde em temperaturas
superiores a 800°C sao nela aplicadas. A reagao principal envolvida nesta etapa

segue na equagao 8.
CaC03 + calor - Ca0O + CO, (8)

Dessa forma, recupera-se o 6xido de calcio que é reutilizado na Caustificagao
completando o ciclo do calcio (GRACE et al., 1996).

2.1.10.6 Soap Skimming

A etapa de evaporagdo (concentragdo do licor negro) é caracterizada por
precipitar em um tanque uma substancia constituida de acidos de resina e graxos
quando o licor negro atinge um teor de sélidos de aproximadamente 25%. Na etapa
do Soap Skimming, o licor negro livre segue para os outros evaporadores enquanto
essa camada de gordura é retirada e acidificada com acido sulfurico. O produto dessa
reacao € o “tall oil’ bruto e pode ser vendido como subproduto da producido da
celulose. (GRACE et al,. 1996).

2.1.11 Secagem

Por fim, a celulose conhecida como “celulose de mercado”, para que seja
comercializada e tenha seu transporte economicamente viabilizado, deve passar pelo
procedimento de secagem, para que se remova a umidade da polpa por meio da
evaporagao. Dessa maneira, quantidades razoaveis de energia elétrica, vapor e
combustivel sdo empregadas a fim de fornecer calor a polpa, calor este que deve ser
controlado de modo que nao danifique as fibras, o que resulta na necessidade de

aumento de area de contato entra a folha e a fonte de energia (CARDOSO, 2012).
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A secagem da folha ocorre em secadores cilindricos onde o vapor condensa-
se. O processo de transferéncia de massa e calor envolvidos nesta etapa é
influenciado por fatores como coeficiente e area de transferéncia de massa, diferencial
de pressao entre o ar e a folha, temperatura da folha, concentragéo de vapor no ar
que circunda o papel e velocidade do ar incidente na folha. Segundo Cardoso (2012),
a secagem da celulose, que ocorre em cilindros aquecidos pode ser dividida em

etapas.

A Figura 10 elucida um esquema das baterias de secadores de cilindros
segundo o material de Perkins e Cowan (1983), onde a secagem da celulose ocorre

em doze baterias de dez secadores cada.
Figura 10 — Secadores de cilindros

1°Bateria 2*Bateria 9"Bateria 12*Bateria
(10 secadores) (10 secadores) (10 secadores) (10 secadores)

Folha de celulose

Secadores Secadores

Folha de
celulose saindo

Folha de celulose

Secador guia Cilindro guia
entrando :

Fonte: Perkins e Cowan (1983).

A primeira etapa consiste no contato da folha com o cilindro sem estar
envolvido pelo feltro, na qual ocorre apenas o aquecimento. Ja na segunda etapa, na
qual o processo de vaporizacao se inicia, a folha encontra-se entre a superficie quente
o secador e o feltro. A terceira etapa consiste na exposicao das superficies das folhas
cujos feltros deixaram de envolver, liberando vapor e sofrendo queda na temperatura
e, consequentemente, diminuicdo na taxa de evaporacao. Ja na quarta e ultima etapa
ocorre o destacamento da folha da superficie do secador, causando rapida queda de
temperatura e taxa de evaporacéao. O grafico presente na Figura 11 demonstra a taxa
de evaporagao nas trés ultimas etapas (GRACE et al., 1996).
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Figura 11 — Taxa de remocgao de agua na secagem

' grau de secagem
1 I
Em §
2w A
iy - _..-v"r’

- j // evaparacfo especifica
- — J
® =305 Kgim’h P,

3V e

L BN BN BN RN B R RN NN N BN BN NN N B BN BN BR N LB N
T 44 FT Aan@RIFENMITEEE2NEMNMHARTTRS N K

grau de secagem do papel

e aporagao especifica |

L
¥ w
numeragao dos cilindros - superficie de secagem (m?)

Fonte: Grace et al. (1996).

Alguns fatores sao considerados como resisténcias individuais a transferéncia
de calor dos cilindros para as folhas de celulose: filme de condensado dentro do
cilindro, possiveis incrustagdes e ferrugem nas superficies interna e externa do
secador, parede metdlica do cilindro, camada de ar existente entra a superficie
externa do cilindro e a folha, a propria folha de celulose, o filme de ar que existe entre
a folha e o feltro e o préprio feltro secador. Dessa maneira, variaveis como tipo do
feltro, temperatura e umidade do meio, ventilacdo, espessura das paredes do cilindro,
da folha, do feltro e da camada de ar, caracteristicas da folha como rugosidade,
gramatura e teor de umidade sido consideradas determinantes na transferéncia de

calor e massa da operacao de secagem (CARDOSO, 2012).

Segundo Popa (2013), a fibra umida — também chamada de fibra inchada —
possui propriedades préprias como colapsabilidade, flexibilidade e conformabilidade,
que sao, basicamente e respectivamente, a facilidade que a fibra possui em se
comprimir, capacidade de se dobrar e capacidade de se modelar em torno de outras
formas. Ja a secagem da fibra sob tensionamento, segundo o autor, proporciona um

aumento de resisténcia a tragéo.

2.2. Branqueamento Pinus
Situada no interior do Parana, a fabrica em questdo possui uma linha de
producao de celulose de fibra longa a partir da madeira do Pinus. Apés as etapas de

peneiramento, cozimento, deslignificacdo e depuragéo, a polpa armazenada na torre
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de massa pré-branqueada passa por quatro estagios de branqueamento, sendo
lavada entre cada um. O produto final € armazenado na torre de massa branqueada.
A massa branqueada de celulose proveniente do Pinus possui um teor de umidade de
90% e uma alvura entre 88,5 e 91,0% ISO (ANDRITZ, 2015).

A Figura 12 é uma foto panoramica capturada na altura do andar da
alimentacgao do silo de cavacos Pinus. Nela é possivel observar, da esquerda para a
direita, parte do digestor e da torre de massa marrom, os reatores da deslignificagao,
a torre de massa pré-branqueada, os quatro estagios do branqueamento e a torre de
massa branqueada (verde ao fundo, sem identificacao na Figura).

Fi

ura 12 — Visao geral do processo Pinus
-

2.2.1 Fluxograma do Branqueamento Pinus

A Figura 13 apresenta um fluxograma resumido dos equipamentos e fluxos
envolvidos no processo de branqueamento, como a circulacdo de filtrado, os

reagentes alimentados e efluentes.
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Figura 13 — Fluxograma resumido do branqueamento Pinus
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Misturadores quimicos

Torres de massa (pré-brangueada e brangueada)

Fonte: Adaptado de Andritz, 2015.

Como é possivel observar, a polpa armazenada na torre de massa pré-
branqueada é submetida a quatro etapas de branqueamento. Entre cada torre, a polpa
passa por uma lavagem no DD-Washer™. No lavador do estagio P, é alimentado agua
quente (agua tratada da estacdo de efluentes) e agua branca (agua de processo
proveniente da planta de secagem). Além da circulagéo de filtrado de um estagio atual
para os chuveiros de lavagem do DDW de um estagio anterior, ha um fluxo extra
saindo do tanque de filtrado do P e do segundo estagio D, os quais sao alimentados
no tanque de filtrado do EOP e no tanque de filtrado do primeiro estagio D,
respectivamente. Tal circulagdo proporciona um processo com baixa geragao de
efluente e reaproveitamento da agua utilizada na lavagem, uma vez que o proprio
filtrado “mais limpo” de um estagio posterior é utilizado, promovendo redugado nos
custos de operagao (ANDRITZ, 2015).

2.2.2 Equipamentos
Os equipamentos presentes na Figura 12 do tépico anterior estdo
configurados de modo a armazenar, conduzir e reagir a polpa branqueada, os

produtos quimicos e o licor de lavagem objetivando um branqueamento efetivo. O
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tempo de retencdo dentro de cada torre afetara diretamente no desempenho da

operacao, sendo dependente do volume de producdo e do tamanho do equipamento.

2.2.2.1 Torre de massa

As torres de massa sao torres de armazenagem intermediarias no processo
de producao da celulose. As torres conectadas ao branqueamento sao a torre de
massa pré-branqueada (TMPB), a qual se encontra logo apds a depuracéo antes do
primeiro estagio dioxido e a torre de massa branqueada (TMB), que se encontra ao

final do processo de branqueamento precedendo a secagem.

A funcdo da armazenagem da polpa é criar um estoque para que alimentagao
das bombas de média consisténcia (BMC’s) seja continua, evitando cavitagao e, além
disso, a polpa armazenada cria um tempo de autonomia para processos que a
sucedem seu armazenamento, caso haja parada ou redugao da produgdo em uma
etapa anterior na fabrica (ANDRITZ, 2015).

Na Figura 14 sao apresentadas duas fotos capturadas na area da industria
em questdo das torres de massa pré-branqueada, a esquerda e de massa

branqueada, a direita.

Figura 14 — Torres de massa Pinus

Fonte: Autor (2022).
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2.2.2.2 Bombas de Média Consisténcia

As bombas de média consisténcia (BMC’s) sao utilizadas em praticamente
todo processo de produgao de celulose. A partir do momento em que os cavacos se
transformam em polpa apds o cozimento, tendo a consisténcia na faixa de trabalho,
as BMC’s sao aplicadas. Esses equipamentos efetuam o transporte da polpa e dos
produtos quimicos entre os equipamentos e caracterizam-se por serem bombas
centrifugas que promovem a degasagem da polpa sem necessidade de bomba de
vacuo interna ou externa, além de possuirem uma ampla faixa de trabalho (até 13000
adtm/d) e alturas manomeétricas de até 190m (ANDRITZ, 2015).

A consisténcia maxima da polpa aplicada é de até 16% em massa e pressao
manomeétrica de trabalho de até 25 bar, em funcdo das dimensdes da bomba. Estes
equipamentos também possuem altas eficiéncias — acima de 70%. A Figura 15
apresenta um grafico das curvas caracteristicas das bombas de média consisténcia
da empresa Andritz©, enquanto a Figura 16 expde uma foto da BMC do primeiro

estagio de didxido do branqueamento Pinus.

Figura 15 — Curvas caracteristicas de BMC’s
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Fonte: Andritz (c2022).
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Figura 16 — Bomba de média consisténcia do primeiro estagio diéxido

Fonte: Autor (2022).

2.2.2.3 Misturadores quimicos

Os misturadores quimicos estao presentes em linhas em que a polpa deve
ser misturada com algum gas ou produtos que liberem gas ao longo do processo.
Estes sao responsaveis por efetuarem a mistura adequada da polpa em condigbes de
meédia consisténcia com reagentes gasosos para que haja distribuicdo homogénea da
reacdo durante o branqueamento (e em outras etapas também, como a
deslignificagdo com O2). Tais equipamentos auxiliam na melhora da qualidade de

produto, reduz o consumo de reagentes e carga ambiental (ANDRITZ, c2022).

Na Figura 17 é possivel observar o misturador de polpa e diéxido de cloro
anterior a alimentacao do primeiro estagio de dioxido da planta de branqueamento em

estudo.
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»

Fonte?Autor 2022).

2.2.2.4 Estaqios

Os estagios ou torres do branqueamento sao torres de fluxo ascendente que
tém o objetivo de reter a polpa e os reagentes em condigbes de temperatura e pH
adequadas para que ocorram as reag¢des do branqueamento (SUESS, 2010). O
primeiro estagio, denominado Do € um reator pressurizado, por isso, por vezes é
chamado como reator Do. As torres possuem uma tecnologia de aquecimento por
vapor e sao equipadas com lavadores de gases para remogao de cloro e residuais de
didéxido de cloro dos gases do branqueamento, além de raspadores de topo, os quais

permitem descargas da torre uniformes (ANDRITZ, 2015).

A Tabela 2 apresenta as condi¢gbes de operagao de cada estagio presente no

branqueamento da celulose do Pinus presentes na planta da fabrica em questéao.

Tabela 2 — Condig6es dos estagios do branqueamento Pinus

Tempo de

Estagio Quimicos Temperatura pH ~ Consisténcia
retengcao
Do ClO2, H2SO4 65— 75°C 25-35 15 - 30 minutos Média
NaOH, O,
EOP 85°C 10 - 11 60 — 90 minutos Média
H20:2
D1 ClO2, H2SO4 70 —75°C 4-5 90 minutos Média
P H202 75— 85°C 10 - 11 90 — 120 minutos Média

Fonte: Andritz (2015)
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A carga dos produtos quimicos alimentados nas linhas do branqueamento é
dosada baseando-se no fator kappa e a alvura da polpa medida entre cada estagio,
na necessidade de corregdo de pH (H2SO4 e NaOH sao utilizados) e outros fatores
como ritmo de producgao, controle de incrustacdo e presenca de palitos e shives na
polpa (ANDRITZ, 2015).

Apesar de cada empresa possuir sua formula de calculo de dosagem de
produtos quimicos particular, e em geral confidencial, um estudo de Santos (2021), no
branqueamento de Pinus elliotti e Pinus caribaea, aponta que dosagens de 11,4 kg
Kg de ClO2/tsa no Do, 12 Kg de NaOH/tsa e 6 Kg de H202/tsa na extragdo com
peroxido e 9 Kg de ClO2/tsa no D1 resultaram em uma alvura média de 87,6 %ISO.
Tais valores satisfatorios, segundo a autora, podem ser otimizados com ajuste dos

equipamentos do processo, além da possivel redugcédo de carga de reagente.

Ja estudos de Gomes (2010), em seu estudo do branqueamento de Pinus
spp. e Eucalyptus spp. mostraram uma dosagem de 6,5 kg H2SO4 /tsa, 1,9 kg
H2SOs/tsa 12,7 kg ClOz2/tsa, 2,7 kg ClOz2/tsa no Do e no D1, respectivamente. Tal
condicionamento resultou em uma alvura acima dos 88 %ISO para todos os estudos

de caso.

Um esquema de sequéncia de estagios mais semelhante com os da planta
industrial da empresa em questao é apresentado por Costa et al (2003), na otimizagéo
do branqueamento ECF de fibra curta (Eucalipto). Com cargas variando entre 5,7 e
10,8 kg ClO2/tsa e 2 a 7 kg H2SOu/tsa para o Do, 9 a 10 kg NaOH/tsa para o estagio
EP, 3,8 a 7,6 kg ClO2/tsa para o D1 de dioxido e 3 kg H202/tsa para o estagio de
peroxido, o branqueamento apresentou uma alvura final entre 86 € 91 %ISO nas
variagdes do estudo de caso. A escolha dos estagios e outras particularidades de cada
processo impactam diretamente na dosagem dos produtos quimicos no processo,
trazendo grande relevancia ao estudo especifico para cada industria. A Tabela 3
apresenta os dados dos estudos citados resumidos. Na auséncia de dados, a planta
industrial do estudo em questdo ndo apresentava o estagio ou o estudo nao
apresentava os dados da carga do determinado estagio.
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Tabela 3 — Dosagem de quimicos e alvura final do branqueamento Pinus

Extragcdo com  2° estagio

peroxido dioxido Peroxido

Referéncia Condigao 1° estagio diéxido

ClO2 (kg/tsa) 11,4 - 9 -

Nao

H2S0a4(kg/tsa) N&o especificado - especificado

Santos

2021) NaOH(kg/tsa) - 12 - -

H202(kg/tsa) - 6 - -

Alvura média
(%IS0) 87,6

H2SO04(kg/tsa) 6,5 - 1,9 -
Gomes NaOH(kg/tsa) - 10,3 - -
(2010)

H202(kg/tsa) - 7 - -

Alvura média
(%ISO) >88

ClOz (kg/tsa) 5,7-10,8 - 3,8-76 -

H2SO0a4(kg/tsa) 2-7 - - -

Costa et al NaOH(kg/tsa) - 9-10 - -
(2003)

H202(kg/tsa) - 3 - 3

Alvura média
(%ISO) 86 — 91

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
2.2.2.5 Lavadores

Os lavadores de polpa consistem em filtros rotativos a vacuo — DD-Washer™
tecnologia Andritz© (DDW) — e efetuam a limpeza da polpa através da lavagem com
agua e filtrado. Tais equipamentos possuem configuracdes flexiveis possibilitando a
lavagem de um a quatro estagios, além de serem equipados com um unico motor e
nao utilizarem energia para a prensagem mecanica, resultando em 6timas eficiéncias

e reaproveitamento da agua da lavagem (filtrado) (ANDRITZ, c2022).

A Figuras 18, 19 e 20 apresentam um esquema da Configuragcao
tridimensional, uma representacao bidimensional com fluxos de polpa e fluidos de

lavagem de um DD-Washer™ e uma foto do DDW do Do, respectivamente.



Figura 18 — Esquema tridimensional de um DDW.
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Fonte: Andritz (2015).

Figura 19 — Esquema bidimensional de um DDW.
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E possivel observar os estagios de lavagem da polpa pela parte externa do
tambor bem como a localizacdo das barras de selagem (circulados em vermelho na
Figura 19), as quais atuam como separacgao das fases de lavagem e da zona de vacuo
da caixa de entrada. Os estagios de lavagem sdo compostos por placas com orificios
para o escoamento do filtrado ao longo do movimento do equipamento. Além disso, &
possivel examinar as linhas de circulagao de filtrado além da zona de vacuo para

arraste dos filtrados para os tanques (ANDRITZ, 2015).

Apo6s o desprendimento da polpa da superficie das chapas — ou placas —
através de um dispositivo de fluxo gasoso, a porgcao exterior das chapas do tambor
que retém a polpa sao lavadas com chuveiros de alta pressao (aproximadamente 200
bar) a fim de se evitar incrustagbes no equipamento. Ja a superficie interna das
chapas s6 pode ser lavada em paradas do equipamento através de hidrojateamento
(ANDRITZ, 2015).

Tendo fungao semelhante a da lavagem da deslignificacéo e da depuragéao, o
objetivo desse equipamento é remover a lignina e metais dissolvidos em suspensao
com a polpa e preparar a polpa para o proximo estagio do branqueamento, uma vez
que o filtrado utilizado na lavagem atual tem origem do tanque posterior, auxiliando na
corregao do pH da polpa e reduzindo o gasto de produtos quimicos. Uma lavagem
nao eficiente afeta diretamente no gasto com H2SO4 ou NaOH na alimentagao da torre
seguinte (ANDRITZ, 2015).
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2.2.2.6 Dropleq’s

Atuando como armazenamento curto de polpa, o Dropleg € um pequeno
dispositivo vertical situado abaixo da saida de polpa do lavador. Seu objetivo é

promover uma alimentagéo uniforme nas BMC’s (ANDRITZ, 2015).

A Figura 21 expde todos os dropleg’s da linha de branqueamento Pinus. Em
primeiro plano, o dropleg de polpa branqueada, seguido do dropleg do estagio P,

segundo D e EOP (em sequéncia).

Figura 21 — Dropleg’s Pinus

2.2.2.7 Tanque De Filtrado

Os tanques de filtrado atuam como equipamento de armazenamento do
liquido de lavagem proveniente do DDW. Ha um controle que permite o retorno de
fitrado do tanque para o lavador. Além da proveniente do proprio estagio do
branqueamento, ha uma alimentagcédo originada dos dois ultimos tanques nos dois
primeiros tanques (Do e EOP) (ANDRITZ, 2015). O Esquema de circulagéo sera

apresentado no topico seguinte.
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A Figura 22 consiste em uma foto capturada da area da linha Pinus expondo
os quatro tanques de filtrado abaixo dos quatro lavadores e parte dos estagios em

sequéncia (polpa segue da direita para a esquerda).

Figura 22 — Tanq

de filtrado Pinus -

ues

%

Tanques de
filtrado

Fonte: Autor (2022)
2.2.3 Agéao do Diéxido de Cloro
Suess (2010) descreve o didxido de cloro como um produto quimico utilizado
no branqueamento da celulose livre de cloro elementar (ECF) em substituigdo do
Cloro em razao da sua seletividade desejavel, pois ele reage predominantemente com
a lignina e ndo com as polioses. A Figura 23 descreve as estruturas de ressonancia
do CIlO2 onde é possivel observar o radical com a lacuna para um elétron em seus

orbitais externos.

Figura 23 — Estruturas de ressonancia do diéxido de cloro

1 .
Cl — Cl i Cl
Y. o oW

Fonte: Suess (2010)
Essa molécula possui uma reatividade inferior a molécula de cloro elementar,

quando comparados os potenciais elétricos das reacdes da Tabela 4.

Tabela 4 — Potenciais elétricos do cloro e diéxido de cloro

Reacgao Potencial elétrico (V)

ClO, + e~ = ClO; 0,930

1 S 1,358
ECl2+e —>§Clz

Fonte: Suess (2010)
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Dessa forma, o didxido de cloro aceita cinco elétrons para sua redugao ao ion

cloreto, segundo a reagao presente na equacgéo (9).
ClO, + 4H* + 5e~ = 2H,0 + CI~ (9)

A carga de cloro adicionado ao branqueamento é mensurada em uma unidade
percentual intitulada cloro efetivo. A equacgéao (10) apresenta o fator de multiplicagao

da carga de dioéxido de cloro para se definir o cloro efetivo.

Cl . _ ClO,(kg)
oro efetivo(%) = W * 2,63 x 100% (10)

A carga de cloro efetivo também pode ser expressa em quilograma por

tonelada de polpa.

Ao longo das reagdes envolvidas no branqueamento, o didéxido de cloro possui

varios intermediarios de reagao, expressos nas rotas da Figura 24.

Figura 24 — Estados intermediarios de oxidagao para o diéxido de cloro
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Fonte: Suess (2010)

A primeira etapa no branqueamento da polpa a partir do didxido de cloro € a
captura de um hidrogénio fendlico através de um radical, o que gera clorito. Uma boa
efetividade do dioxido de cloro depende de condi¢cdes que dificultem a formagao de
clorato e facilitem o ataque a lignina, com baixa geracado de matéria orgéanica clorada.
Dessa maneira, minimizar a formagao de clorato objetivando o consumo de todo
cloreto resultaram em bons resultados no branqueamento (SUESS, 2010). Na
equagao (10), é possivel observar como condi¢gdes alcalinas desfavorecem a
deslignificagdo, uma vez que aumentam a desprotonacao do didxido de cloro para a

formacao de clorito e clorato.
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2Cl0, + OH™ - ClO5 + ClO5 + H,0 (10)

Na presencga de acido hipocloroso, o clorito é oxidado novamente em diéxido

de cloro formando anions cloreto, segundo a reagao presente na equagao (11).
HOCl + 2HCl0, - 2Cl0; + Cl" + H,0 + H* (11)

A Figura 25 apresenta um grafico das quantidades de cloreto, clorito e clorato
gerados na deslignificagdo de uma polpa de fibra longa variando o pH apés uma hora

de reacgao.

Figura 25 — Intermediarios do dioxido de cloro na deslignificagao em fung¢ao do pH
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Fonte: Suess (2010)

Ao analisar a Figura 25, € possivel observar que pH’s baixos levam ao
consumo quase que total do clorito. ions clorato sdo formados consumindo mais
diéxido ao se reduzir o pH também, com destaque para valores muito baixos (abaixo
de 2). Em pH’s entre 2,4 e 3,4, as quantidades de cloreto sdo as mais altas, indicando
uma completa oxidagao do didxido, decrescendo para valores de pH’s abaixo dessa
faixa. De forma geral, com a reducao do pH, também se observa a redu¢ao da soma
de todos os compostos clorados presentes, indicando que maiores quantidades de

cloro ndo medido estao ligadas a lignina gerando mais material orgéanico clorado.

Sendo assim, condi¢des acidas favorecem o consumo de clorito, porém
ocasionam no consumo de didxido na formacao de outros compostos intermediarios

(SUESS, 2010). A Figura 26 apresenta uma reacao inicial do didxido de cloro com a
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lignina, produzindo radicais fendlicos seguidos da abertura do anel aromatico ou
clivagem em quinonas.

Figura 26 — Formacgao de radicais fendlicos e reagdes subsequentes.
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Fonte: Suess (2010)
Outras importantes reagdes do diéxido com a lignina séo a clivagem de grupos
éter. Tais reagdes ocorrem mais lentamente (pois a preferéncia de ataque do didxido
sdo os grupos fendlicos), e seguem expressas na Figura 27.

Figura 27 — Clivagem de grupos éter da lignina
CH,

CH, clo,

OMe
OMe 0
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C|02 COOMe

CH,

OMe OMe
OH 0

Fonte: Suess (2010)
As reacgdes iniciais do diéxido com a lignina ocorrem rapidamente até o
consumo de seus sitios ativos. Apds esse ponto, € necessario que as estruturas da

lignina oxidada sejam removidas por extragao para a continuidade do processo de
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branqueamento, dai a necessidade de um estagio de extragdo, que ocorrera em pH
basico (SUESS, 2010). O pH final da polpa no primeiro estagio de dioxido afetara
diretamente o consumo de soda utilizado na alimentagcdo do estagio EOP para a

propiciacéo de condi¢des basicas na polpa.

2.2.4 Hidrdlise acida

Outros compostos responsaveis pelo numero kappa na polpa pré-branqueada
sdo os acidos hexaurénicos. Tais compostos consomem permanganato na analise do
numero kappa e sao comumente chamados de “lignina falsa”. A presenga dos acidos
hexaurdnicos € mais notavel na polpa de eucalipto do que na de Pinus, mas ainda
assim as reacgbOes de hidrolise desses compostos sdo de grande importancia

(ANDRITZ, 2015). A Figura 28 apresenta um grupo de acido hexaurénico.

Figura 28 — Grupo de acido hexaurénico
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Fonte: Teleman et al. (1995).

Suess (2010) indica que as reagdes de hidrélise desses acidos devem
ocorrer em temperaturas elevadas e baixas faixas de pH, condi¢gdes as quais polpa
nao deve ser submetida por muito tempo, pela alta sensibilidade da celulose (ao
mesmo tempo que o numero kappa € reduzido, a consisténcia da polpa também cai).
O grafico presente na Figura 29 elucida tal problema, onde é possivel observar a
queda do kappa acompanhada pelo aumento da concentracdo de matéria orgéanica

dissolvida (indica degradagao da celulose).



55

Figura 29 — Efeitos da hidrélise acida na polpa eucalipto com acido sulftrico
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Fonte: Suess (2010)

A hidrolise acida acontece nos estagios acidos e auxilia na redugdo da carga
de dioxido. Outro efeito positivo desta etapa € a redugao de incrustacdo de oxalato de
calcio pela remocgao de ions calcio nas condicdes em questao. A boa efetividade da
hidrolise acida para que nao ocorra despolimerizagdo da celulose depende
diretamente de um rigoroso controle de pH, temperatura e tempo de retengcdo no
estagio acido (SILTALA et al., 1998).

2.2.5 pH no primeiro estagio de Dioxido

Para a oxidagao das estruturas da lignina pelo didxido de cloro, é necessaria
a adigao de outro acido para regular o pH. Tipicamente, acido sulfurico € dosado como
controlador do pH (além da propria carga de diéxido, que reduz o pH da polpa). A
dosagem de H2SO4 no Do depende muito da eficiéncia da lavagem na depuragéo.
Para a obtengao de um baixo numero kappa apos o estagio EOP, pH’s entre 2,5 e 3,5
sao utilizados. (SUESS, 2010).

O pH na saida do Do também deve ser monitorado. A Figura 30 ilustra o
impacto do pH no final do primeiro estagio de dioxido para diferentes fatores kappa
(dosagem de dioxido dependente do kappa inicial da polpa). A sigla DE é utilizada
para os valores do numero kappa apdés um estagio de extracdo antecedido pelo

primeiro de didxido com um fator kappa de 0,17.
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Figura 30 — Impacto do pH no final do primeiro estagio de diéxido
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kappe (D or DE)

E possivel notar que os valores para o nimero kappa da polpa mais reduzidos
estdo para pH’s entre 2,5 e 3,5. Estudos indicam que, tendo como objetivo principal a
deslignificagao, pH'’s entre 2,8 e 3,5 sao indicados, sendo que, valores inferiores a 2,5
resultam em uma perda da eficiéncia da deslignificagcdo (maiores numeros kappa). Por
outro lado, abaixo dessa faixa a remogao de metais nao processados € melhorada, o
que ajuda a reduzir a precipitacdo de sais (CONNELL; HART, 2008).

Em geral, algumas fabricas de celulose operam com o pH das torres de
dioxido reduzido a fim de evitar a formacao de shives. Outras solucdes aplicadas sao
o0 aumento da carga ClO2 e redugao da temperatura do estagio. Outra importancia do
controle do pH na polpa é a preservacao da sua consisténcia e forga, uma vez que a
degradagao das cadeias de carboidratos gera grandes perdas em tais parametros.
Em geral, condi¢gbes que otimizam o branqueamento pela agao do dioxido de cloro
também atuam impedindo a degradacao da celulose (CONNELL; HART, 2008).

2.2.6 Incrustacao

Um dos grandes problemas em plantas industriais € a sedimentagéo de sais
insoluveis gerando incrustagdes nos equipamentos. Alguns softwares como o
WIinGEMS tém sido utilizados para prever a formacido de oxalato de calcio e sulfato
de bario em plantas de branqueamento (HART; SANTOS, 2013). Segundo Ronquim
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et al. (2018), a incrustagéo de sulfato de bario prejudica o funcionamento de bombas

e causa danos nas tubulacdes.

No branqueamento, o depdsito do oxalato de calcio nos lavadores é um
grande e frequente problema enfrentado pelas industrias de celulose. Nesse caso, a
reducdo do pH para faixas entre 2,5 e 2,8 se apresenta como solugdo para a
solubilizacdo do calcio evitando a precipitagdo do sal. Porém, a redugcdo do pH nao
previne a formagao do sulfato de bario, nesse caso, uma estratégia para eliminagao
dessa incrustagao em pH’s baixos é necessaria (WANG; BOUTILIER, 2019).

A formacéo do sulfato de bario deriva da reagdo quimica presente na equacao
(12).

Ba** 4q) + SOf‘( — BaS0y (12)

aq)

A constante de formagao da reagao de formagao do sulfato de bario segue na
equacgao (13).
YBaso, [BaSO, ]

(aq)
K = (13)
PO  y, [Ba?*]y_[S0Z7]

Onde y é o coeficiente de atividade. A taxa de supersaturacio, S, a qual
representa a forga motriz para o processo de precipitagdo (RONQUIM et al., 2018), é

apresentada na equacgao (14).

Szjy+wwﬂy—w%1 (14)
Kps

Onde K, é a constante de equilibrio (produto de solubilidade) da reagéo.

A fonte de ion sulfato para a formagao do sal é o acido sulfurico utilizado no
controle de pH no estagio de didxido, e, para eliminar a incrustagao de sulfato de bario,
pH’s de operagao para o Do na faixa de 3,5 sdo indicados. Ja pH’s mais baixos (abaixo
de 2,5) s&o utilizados para prevenir a formagao do oxalato de calcio. (CONNEL; HART,
2008)
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Wang e Boutilier (2019) indicam um programa de controle de incrustagéo para
plantas industriais que possuam problemas com os dois sais mencionados. Em seus
estudos, foi proposto um caso com aumento do pH de operagao e redugéo das cargas
de acido sulfurico e dioxido de cloro. Como resultados, obtiveram uma redugao
significativa da incrustagcdo de ambos os sais, aumentando o intervalo de tempo entre
as limpezas dos equipamentos e diminuindo os custos operacionais com reagentes,

incluindo o NaOH utilizado no estagio EOP.

Algumas praticas para o controle da formagao de oxalato de calcio e sulfato

de bario encontram-se na Quadro 2.

Quadro 2 - Praticas indicadas para o controle de incrustagoes

Condigao Pratica indicada

Controle do aceite de cascas na madeira

Incrustacdes em geral ) ”
¢ 9 inferior a 0,5%

Otimizacao da lavagem da polpa para remogao

Incrustacdes em geral . L
¢ 9 de calcio e bario

Monitoramento da supersaturagcéo dos sais
Incrustagdes em geral através da purga parcial do filtrado para
remocao de calcio e bario

Evitar lavagem contracorrente na planta do

Incrustagdes em geral
branqueamento

Sulfato de bério & a Unica incrustacao Controle de pH no pn;née;ro estagio D entre 3,5

Evitar o uso de acido utilizado na planta de

Sulfato de bario é a unica incrustacao producso de diéxido de cloro

Economia com diéxido, soda e acido Trabalhar com o pH entre 3 e 4

Fonte: Adaptado de Wang e Boutilier (2019).

Litvay, Rudie e Hart (2003) implementaram um sistema de troca dindmica de
dados no software WIinGEMS para modelar o equilibrio de elementos nao
processados (tais como Ca, Ba, Mg e Mn) no branqueamento de celulose obtendo

relativa boa acuracia do modelo para a precipitagdo do calcio (por volta de 20% de
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erro) e precisdes menores para o0 manganés e o0 magnésio, sem bons resultados para
a predicdo dos niveis de bario. Segundo os autores, industrias de celulose tém
modificado o pH do primeiro estagio D de 1,5 para a faixa de 3 a 4, ocasionando a

reducao das incrustagbes de BaSO4 e aumentando a precipitagao do sal CaC20a4.

Outro modelo se mostrou eficiente na predicao de niveis de calcio no filtrado
de lavadores de difusdo numa planta industrial de celulose. Com erros de
aproximadamente 20%, a concentragao de calcio foi estimada para colaborar com o
gerenciamento de metais ndo processados nos equipamentos do branqueamento.
Além disso, modelo estima corretamente a localidade de depdsito do precipitado de
carbonato de calcio e oxalato de calcio (HART; RUDIE, 2004).

As incrustagdes provenientes dos depdsitos minerais dos sais citados limitam
a eficiéncia da lavagem. Quando em niveis altos, tais depdsitos obstruem as
perfuragdes do filtro dos lavadores, acumulando-se nos orificios na face interna ou
externa das placas do lavador, dificultando a passagem de filtrado, que fica retido na
polpa. A retengao de filtrado, segundo Huber, Burnet e Petit-Conil (2014), causa o
consumo excessivo de produtos quimicos do branqueamento no estagio seguinte.
Dessa forma, tendo em vista que as incrustagdes aumentam a retencao de filtrado
pela polpa, um indicador de seu nivel pode ser a consisténcia da polpa apds a

lavagem.

Sabe-se, por conhecimento da equipe de operacédo na fabrica em questao,
que incrustacbdes, uma vez que formadas nos equipamentos, nao sao facilmente
removiveis. Os chuveiros de alta pressdo do DDW nao sao suficientes para remocéao
de espessas camadas de depdsito mineral, sendo necessaria uma parada no
equipamento para realizagdo de hidrojateamento utilizando pressdes mais altas para
tal remogao. Dessa forma, em um lavador incrustado, espera-se que a consisténcia
de saida seja sempre instavel e decrescente por um longo periodo até que o mesmo

seja parado e sua limpeza interna seja realizada.

2.2.7 Importancia da lavagem da Depuragdo no Branqueamento

Suess (2010) sinaliza os impactos negativos que uma lavagem deficiente
pode trazer ao processo de produgdo de celulose. Assim como ma lavagem que

precede a deslignificagcdo com oxigénio resulta numa polpa com altas concentracdes
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de licor negro — o que diminui severamente a deslignificacdo e a seletividade de
ataque dos quimicos, degradando as cadeias de celulose e diminuindo a viscosidade
da polpa — problemas com a lavagem da depuragcdo podem ocasionar defeitos no

branqueamento.

O pH na saida da deslignificagédo € alcalino, resultado da introducéo de
NaOH. Altas cargas alcalinas nesse processo aumentam a necessidade de
alimentacdo de CIO2 e consequentemente H2SO4 para o ajuste do pH no estagio
dioxido (SUESS, 2010). A lavagem apds a depuracao, além de remover a lignina
dissolvida na polpa, atua como neutralizadora do pH, preparando a polpa para o inicio

do branqueamento.

Estudos de Mendes (2013) em uma planta industrial de celulose de fibra curta
apontam que a reducdao do fluxo de lavagem da polpa marrom moderou
significativamente o consumo de produtos quimicos no branqueamento, evidenciando
também o impacto das alteragdes operacionais nos lavadores na eficiéncia da

deslignificagao.

A operagéo deve empenhar-se para obter uma boa eficiéncia da lavagem da
polpa pré-braqueada — que ocorre apds a deslignificacdo ou a depuragdo — ndo so a
fim de reciclar a carga de sélidos dissolvidos, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
NaSO4, mas também com o objetivo de reduzir o consumo de produtos quimicos de
branqueamento de alto valor, além do fator ambiental (diminuir a descarga de
poluentes provenientes da planta de branqueamento) (EK; GELLERSTEDT;
HENRIKSSON, 2009).

Outro importante fator da lavagem pré-branqueamento a ser considerado € a
concentracao ibnica do licor de lavagem da polpa. Faixas especificas de pH somadas
a presenca de ions como Ca?* e Mg?* podem proporcionar condigdes favoraveis a
precipitagcdo da lignina, também afetando o consumo de produtos quimicos do
branqueamento (SUNDIN; HARTLER, 2000).

2.2.8 Perda alcalina na Lavagem da Depuragao
Uma das importantes variaveis do processo em qualquer etapa de lavagem é
a perda alcalina, a qual entende-se como uma medida da eficiéncia da lavagem, uma

vez que mede a concentragao de sodio na polpa. Uma lavagem eficiente resultara em
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uma polpa com baixo valor de perda alcalina — baixa concentracdo de sédio —
enquanto uma lavagem nao efetiva produzira uma polpa com alto teor de sodio — alta
perda alcalina (MOUNTEER; COLODETTE; GOMIDE, 1994).

Altos valores de perda alcalina na lavagem da depuragao, além de informar
boa parte da carga alcalina que deveria seguir com o licor para a recuperagao esta
retida na polpa, indicam também que havera um gasto excessivo de acido no
branqueamento, pois a requisicao de dosagem de H2SO4 sera maior, dado o carater
mais alcalino da polpa que entra no branqueamento. Dessa forma, a analise da
variavel em questéo € de extrema importancia, pois impacta diretamente na dosagem

de alcali na recuperagao e de acido no primeiro estagio de dioxido (ANDRITZ, 2015).

Na fabrica de celulose do trabalho em questédo, a perda alcalina pode ser
mensurada apos a lavagem da depuragédo, em um ponto de coleta anterior ao dropleg
do lavador. O método de medida utiliza um aparelho fotdmetro de chama e realiza a
leitura da concentracdo de Na* presente na amostra fornecendo um valor em kg
Na2S0u4/tsa. A faixa de trabalho para esta variavel na depuragao Pinus € de 0 a 10 kg
Na2SOua/tsa (ANDRITZ, 2015).

2.2.9 Geragao de compostos halogenados no efluente

As reagdes que envolvem a deslignificagdo da polpa celulésica através de
dioxido de cloro envolvem o acido hipocloroso como intermediario, este € responsavel
nao so pela clivagem de éteres como também pelas rea¢des de halogenagao de
estruturas aromaticas. Métodos analiticos quantitativos através de adsorgcao em
carbono ativo para efluentes contendo tais compostos, os intitulam como AOX —
adsorbable organic halogenated matter — neste caso, a letra “X” representa os
halogénios Cloro e Bromo. Outros compostos sdao chamados de VOX — volatile organic
halogenated matter — pelo método de detecgéo através de cromatografia gasosa. Os
residuos halogenados que podem permanecer ligados a matriz da fibra sao intitulados
como OX — organic halogenated matter (SUESS, 2010).

A Figura 31 apresenta algumas rotas de geragdes de compostos halogenados

a partir da cloragao através do acido hipocloroso.
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Figura 31 — Geragao de compostos halogenados
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Fonte: Suess (2010)

Os impactos dessas substancias nos efluentes do branqueamento sao
negativos uma vez que sdo toxicos para peixes e seres aquaticos (DAS, 1969). Nas
ultimas décadas, como alternativa corretiva para o problema ambiental, fabricas de
celulose vém substituindo o Cloro no primeiro estagio do branqueamento pelo Didxido
de Cloro. Estudos de Suess e Nimmerfroh (1989) indicam uma grande redugéo da
geragao de compostos halogenados decorrente da substituigdo mencionada. Além de
que, a extracao alcalina se mostra eficiente em remover alguns halogénios por meio

de substituicao nucleofilica.

Além da carga de cloro ativo empregado ser diretamente proporcional a
geragao de AOX, Suess e Nimmerfroh (1991) também observaram que a sequéncia
empregada nos estagios do branqueamento é determinante nos niveis de OX da
polpa, sendo que, além da redugao proveniente da adigao de um estagio didxido apos
um estagio Cloro, a adicdo de um estagio de Perodxido ao final do processo se mostrou
como alternativa valida para uma reducao de mais de 30% da concentracido de OX,

além de um aumento expressivo na alvura.

Para especificamente o branqueamento Pinus, o controle de temperatura nos
estagios de dioxido também é impactante na concentragdo de OX, onde o emprego
de temperaturas mais altas que 70°C tanto no primeiro quanto no segundo estagio de
dioxido — mais préximas a 90°C — ocasionam na reducao desses compostos na polpa
(SUESS; LALLY, 2005).
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3 METODOLOGIA

A fim de se obter um conjunto de dados que representasse amplamente o
comportamento das variaveis inerentes ao branqueamento Pinus, definiu-se o
intervalo padrao de tempo para coleta como o primeiro semestre do ano de 2022 — de
01 de janeiro, as 00:00 horas a 30 de junho, as 23:00 horas. Neste periodo foi possivel
observar a influéncia das variagdes das dosagens e medicdes em decorréncia de
paradas, reducdes e mudangas no processo, em geral. Para determinadas variaveis
como incrustacdes, foi buscado no historico intervalos de tempo especificos para a

coleta dos dados, todos descritos no decorrer da metodologia do trabalho em questao.

Para organizagéo e manipulagao dos dados, utilizou-se o software Wedge em
sua versao 9.1. O sistema em questao possibilitou organizar as variaveis do processo
na ordem linear do fluxo de polpa, considerando a cronologia de coleta dos dados e
atrasos aproximados entre os equipamentos decorrentes dos tempos de detencéo dos
mesmos. A metodologia de calculo de atrasos levou em consideragao o nivel das

torres de armazenamento e o ritmo de producéo do periodo analisado.

Para escolha das variaveis e produgdo dos graficos, foi de extrema
importancia tomar nota das variaveis cujas medicbes foram realizadas de forma
online, ou seja, por meio de instrumentos automaticos de medida — como pH, por
exemplo — e realizadas por meio de analise em laboratério segundo cronograma e
logistica da empresa. As variaveis de analise em laboratério — como a perda alcalina,
por exemplo — cujos valores sao alimentados no sistema da fabrica e coletados pelo
Wedge, foram replicados para os tempos entre uma medigdo e outra pelo proprio
aplicativo. Nas configuragbes do software, o intervalo de tempo de coleta dos dados

foi definido como 10 minutos.

A Figura 32 apresenta um recorte da tela de interagao das variaveis do inicio
branqueamento no software Wedge, bem como o intervalo de datas e de tempo de

entre cada coleta de dados.
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Figura 32 — Variaveis do branqueamento no Wedge
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Fonte: Autor (2022)

Na investigacdo em questdo, a fim de facilitar o calculo de tempos de
retencao, as paradas de processo nao foram excluidas dos dados, o que gerou, em
todos os graficos produzidos, grandes variagdes visuais subitas em determinados
momentos. Também foi considerado o intervalo critico de 08/02 a 17/02, no qual
ocorreu a Parada Geral da fabrica — um amplo evento programado que ocorre
aproximadamente a cada 14 meses que paralisa todos os equipamentos da fabrica
para inspecdo, manutencao corretiva e preventiva, além de ser o evento reservado

para possiveis grandes mudangas ou incrementos no processo.

3.1. Eficiéncia de Lavagem na dosagem de acido do primeiro estagio do

Branqueamento

Para se estudar a influéncia da etapa que antecede o Do, sua efetividade foi
avaliada baseando-se em nos parametros presentes no Quadro 3. No Quadro 3,
assim como em todos quadros da metodologia do presente trabalho, foram
identificados os tipos de medigdo registrada no sistema (online ou por analise
laboratorial).
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Quadro 3 — Parametros de eficiéncia da lavagem da depuragéao

Parametro Medicao
Condutividade da polpa Online
Demanda Quimica de Oxigénio Analise em Laboratério (1 por
(DQO) da polpa turno)

Perda Alcalina da polpa Andlise em Laboratério (1 por

turno)

Temperatura do filtrado Online
Consisténcia da polpa Oniing
pH do filtrado da depuragao Online

Fonte: Autor (2022).
Cada valor medido foi relacionado ao seu momento de ocorréncia juntamente
com a medigado de dosagem de acido — a qual é efetuada de maneira online. Dessa
forma, com a corregao aproximada dos valores de atraso realizadas pelo software, foi

possivel realizar a analise e discussao dos resultados.

3.2. pH do primeiro estagio do Branqueamento e incrustagoes

Os valores de dosagem de acido sulfurico na linha de alimentacéo de polpa
do Do foram avaliados em fungdo do tempo de analise decorrido como forma de
estudar sua influéncia no controle pH do estagio e efeitos posteriores no processo,
como a dosagem de hidréxido de sodio no estagio posterior (extragdo oxidativa com

peroxido).

Para a analise, foi levado em conta que o controle de pH na entrada de cada
torre é realizado, em geral, por malhas automaticas por meio de medi¢des online e
corregdes simultaneas: a polpa tem seu pH medido e este instrumento envia um sinal
para a malha de controle da valvula automatica anterior ao mesmo para a dosagem
do acido sulfurico ou da soda, dependendo do estagio. Portanto considerou-se que a

dosagem é sempre uma resposta a variavel pH medida posteriormente.
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Ja para a incrustacao, como estudado, foi avaliada a consisténcia de saida da
polpa do lavador, sendo que consisténcias baixas indicariam altas retengbes de
filtrado, portanto, possivel incrustacdo nos orificios das placas do equipamento
rotativo. Sendo um fendmeno que nédo pode ser observado de forma instantanea,
buscou-se analisar a consisténcia, pH de entrada e saida do estagio acido e dosagem
de H2SOs4 por longos periodos. Com a troca de informagdes com a equipe de
operagao, entendeu-se a necessidade de buscar um periodo conhecido em que o

branqueamento Pinus lidou com problemas de incrustagao no lavador do Do.

Dessa forma, além de focar num intervalo de tempo que concederia os dados
necessarios, buscou-se arquivos de fotos das chapas do lavador, relatérios e fichas
da operagdo para se avaliar o impacto do pH nas incrustagbes e como o
branqueamento Pinus fora afetado. O periodo especifico para analise de incrustacoes
foi de agosto de 2021 até abril de 2022, compreendendo os antecedentes da Parada
Geral da fabrica e o andamento do processo logo depois de seu reinicio. Os

parametros avaliados nesta etapa de analise dos dados seguem no Quadro 4.

Quadro 4 — Parametros da influéncia do pH do Do

Parametro Medicao
pH do Do Online
Dosagem de acido sulfurico na alimentagéo do Do Online
Pressao de sucgdo da bomba de filtrado do lavador do Do Online
Dosagem de Hidréxido de Sédio na alimentacado do EOP Online
Fotos, relatorios e fichas da operagéo e laboratério das Em para~da de. pro_dugao para
) - manutengao e hidrojateamento do
incrustacbes geradas no lavador ;
equipamento

Fonte: Autor (2022).

Como é possivel notar no Quadro 4, os dados de consisténcia nao foram
coletados em sua forma tradicional em porcentagem. Por particularidades no
processo, ndo existe uma medicdo de consisténcia direta entre cada estagio do
branqueamento, apenas na alimentacgao e polpa final. Ao invés disso, foram coletados

os dados de medigao online da pressao de sucg¢ao da bomba de filtrado, que sdo uma
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medida indireta da consisténcia da polpa: seu valor, medido em bar, é diretamente
proporcional a consisténcia da polpa. Novamente cada valor medido foi relacionado
ao seu momento de ocorréncia juntamente com a medi¢ao do pH de operacao Do

(online).

3.3. Consumo de Hidréxido de Sédio no segundo estagio do Branqueamento

A fim de se observar as variaveis que influenciam no consumo de hidréxido
de sodio no EOP, foi avaliado o impacto da dosagem de soda no controle do pH bem
como buscou-se determinar quais dosagens anteriores e simultdneas a mesma

influenciam em seu comportamento.

Os parametros avaliados nesta etapa de analise dos dados seguem no
Quadro 5.

Quadro 5 — Parametros da influéncia das dosagens no EOP

Parametro Medicao
pH do EOP Online
Dosagem de Hidroxido de sédio .
na alimentagao do EOP Online
Dosagem de Peroxido na .
alimentacgéo do EOP Online
Dosagem de Acido Sulfurico na .
. ~ Online
alimentagéo do Do
Dosagem de Dioxido de Cloro Online

na alimentacgéo do Do

Fonte: Autor (2022).
3.4. pH do primeiro estagio do Branqueamento e efluentes

Como forma de se entender a influéncia do pH do Do nos efluentes da fabrica,
foram coletados os dados de entrada e saida do reator e plotados juntamente com os
valores de pH do efluente acido do branqueamento. O efluente acido, como é possivel
observar na Figura 12, é proveniente do tanque de filtrado do Do, que por sua vez
recebe o filtrado do primeiro e terceiro estagio do branqueamento (ambos de didxido).
Dessa maneira, buscou-se avaliar o pH do Do ndo s6 por ser o objeto de estudo do
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presente trabalho, mas também por esperar uma maior influéncia de sua parte, visto

que sua faixa de trabalho € mais baixa do que a do terceiro.

Para correcao do pH dos efluentes da fabrica, a Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE) unifica o efluente do branqueamento com outros pontos da fabrica
para posterior neutralizagdo. Apesar de haver uma valvula de dosagem de NaOH na
linha de efluente acido do branqueamento, a mesma é raramente utilizada, sendo
apenas em casos especificos decididos pela ETE. Dessa forma, avaliou-se apenas
qualitativamente o impacto do pH do primeiro estagio, visto que, ndo seria possivel
uma analise quantitativa precisa da sua relacdo com a dosagem de soda para

efluentes.

3.5. Carga alcalina da Deslignificagdo com O2

Uma das principais variaveis de controle na deslignificacdo é a carga alcalina
empregada nos reatores de oxigénio. Entendeu-se a soma das cargas de NaOH ou
Licor Branco Oxidado do primeiro reator com a do segundo da linha Pinus como a
carga alcalina total da deslignificacdo. Dessa forma, buscou-se relacionar esta
variavel com o pH da depuragao e sua influéncia na dosagem de acido objeto de

estudo do presente trabalho.

Outro importante fator analisado foi a produgcéo do branqueamento, uma vez
que se espera que paradas na planta afetem as dosagens. Portanto, foram cabiveis
analises tanto em periodo de variagbes da produg¢ao quanto em producdes altas e

estaveis.
3.6 Numero kappa antes e depois do primeiro estagio

Sabendo que a fungdo do Do no branqueamento da celulose Pinus &,
principalmente, a remocgéao de lignina residual na polpa, pretendeu-se avaliar a relagao
da dosagem de acido e pH com o principal indicador de lignina na polpa — o numero
kappa. Os parametros avaliados nesta etapa de analise dos dados seguem no Quadro
6.
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Quadro 6 — Parametros de analise do numero kappa

Parametro Medicao
Carga de acido na alimentagao Online
do Do
pH na alimentag¢éo do Do Online
Numero kappa na alimentagao Online
do Do
Dosagem de peréxido na .
alimentagédo do EOP Online
Numero kappa na alimentagao .
do EOP Online

Fonte: Autor (2022).

3.7 Sintese final dos resultados obtidos

Por fim, para que todas as variaveis observadas ao longo do estudo pudessem
ser reunidas em uma unica estrutura viabilizando o entendimento do leitor, foram

produzidos trés quadros finais sintetizando resumidamente as discussbes abordadas.

O primeiro quadro (Quadro 7) apresenta os indicadores do processo que
apenas sao medidos através de instrumentacdo: Condutividade, DQO e Perda
Alcalina e pH do filtrado da depuracédo, pH e kappa do primeiro estagio do
branqueamento, carga alcalina na saida da deslignificacdo e pH do efluente acido do
branqueamento. Nesse primeiro quadro foram abordados: o que a variavel indica no

processo, no que a mesma impacta e a faixa de trabalho adotada.

O segundo quadro (Quadro 8) encarregou-se de apresentar a sintese das
dosagens controladas observadas no estudo: Dosagem de H2SO4 e CIO2 na entrada
do branqueamento, dosagem de NaOH na entrada do EOP e a Carga Alcalina total
da deslignificagdo. Para as dosagens controladas, foram evidenciados os principais
indicadores (que influenciam as variagdes das mesmas) e os principais impactos no

processo, além da faixa de trabalho adotada.

Por fim, um terceiro e ultimo quadro (Quadro 9) foi produzido reunindo outros

parametros controlados que nao fossem dosagens, foram eles: Temperatura do
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filtrado da depuracéo e o Torque do DDW da depuragao. Neste caso, foi evidenciado
0 que tais parametros controlam no processo e quais os impactos gerados por suas

variacoes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Efeito da eficiéncia de Lavagem na dosagem de acido do primeiro estagio do

Branqueamento

Como apresentado no Quadro 3, as variaveis analisadas confrontadas com a
dosagem de acido foram: condutividade da polpa, carga organica (DQO) da polpa,
perda alcalina da polpa, temperatura do filtrado para lavagem no DDW da depuracao,
torque do lavador, consisténcia da polpa na saida do lavador e pH do filtrado da
depuracgdo. A faixa de trabalho na operagdo da empresa em questdo para dosagem

de H2S04 na alimentagao do branqueamento varia entre 3 e 7,25 kg H2SOu4/tsa.

Nos graficos a serem apresentados nos tdpicos dos resultados e discussoes,
as unidades dos eixos y estao listadas acima dos mesmos (esquerda e direita). O eixo
x denota a passagem do tempo com as datas de inicio e fim nos extremos inferiores.
Para casos em que mais de duas variaveis analisadas, as de grandezas semelhantes
foram colocadas no mesmo lado do eixo y e suas respectivas legendas listadas nos

cantos superiores dos graficos.

4.1.1 Condutividade da polpa na saida da Depuracao

A operacédo objetiva trabalhar com uma condutividade maxima de 2700
uS/cm. A Figura 33 apresenta o grafico que relaciona, no periodo analisado, o
comportamento da condutividade da polpa juntamente com a dosagem de acido —

realizada a devida correc¢ao de tempo de retencdo — na entrada do branqueamento.

Figura 33 — Condutividade da Depuragao e carga de acido no D
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Fonte: Autor (2022)
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Como esperado, observa-se a uma relagao entre a medida de condutividade
da polpa na saida do lavador da depuragédo e a posterior dosagem de acido. Nos
pontos de instabilidades no processo — decorrentes de paradas, rampas de produc¢ao
e outros disturbios por fatores externos — a lavagem néo consegue realizar uma boa
troca de filtrado na polpa, resultando num produto com altas concentragdes de ions
(principalmente Na*, em razdo do hidroxido de sdédio utilizado no cozimento e
deslignificagdo), com pontos de condutividade ultrapassando os 20000 pS/cm. A
analise visual do periodo ja permite perceber altas dosagens de acido para altas

condutividades medidas.

A Figura 33 também evidencia o periodo de Parada Geral da fabrica em
fevereiro, visto que ambas as medi¢des ficam zeradas entre altas instabilidades no
processo (preparativos de redugéo e volta de producéo depois de manutencgdes e dias
parados). A Figura 34 apresenta os cinco primeiros dias de volta da produc¢ao apos a

Parada Geral.

Figura 34 — Condutividade da Depuragao e carga de acido no Do— pés PG
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Fonte: Autor (2022)
As Figuras 35 e 36 trazem a ampliagdo de outros dois periodos criticos para

0 processo — alta variabilidade de condutividade.



73

Figura 35 — Condutividade da Depuragao e carga de acido no Do — periodo critico
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Fonte: Autor (2022)

Figura 36 — Condutividade da Depuragao e carga de acido no Do — segundo periodo critico
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Fonte: Autor (2022)

A avaliacdo dos periodos de instabilidade na condutividade da polpa da
depuracéao evidencia o carater indicativo de extrema correlagao entre seus valores e
a dosagem de acido. Observa-se que para valores superiores ao limite maximo de
operagao da condutividade (2700 uS/cm) o operador de painel ajustou as dosagens
de acido para corregcédo e obtencédo dos parametros desejados no Do, sendo pH o

principal.
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Notou-se que em alguns casos de condutividade acima da faixa de trabalho em
valores intermediarios (entre 2700 e 4000 uS/cm) a dosagem de acido se elevou
mantendo-se dentro dos limites da operacao (entre 3 e 7,25 kg H2SOs/tsa). Ja para
casos mais extremos de instabilidade, com condutividades ultrapassando os 5000

pNS/cm, as dosagens de acido indicadas se elevaram intensamente.

Observa-se também, nas Figuras 34 e 35, momentos em que a carga de acido
foi zerada precedendo ou compondo um periodo de altas condutividades medidas.
Tais valores indicam paradas no processo que levam a rampas de produc¢ao, variagao
das vazbes, torques, pressdes e temperaturas gerando instabilidades na eficiéncia de

lavagem, e, consequentemente, instabilidade nas dosagens.

Sendo sua medida realizada automaticamente (online) na saida do DDW, a
condutividade da depuragdo se mostra como um bom indicador e influenciador na
dosagem de acido no primeiro estagio do branqueamento, sendo necessarias analises

em outras variaveis, como DQO, perda alcalina e pH para avaliar suas correlagdes.

4.1.2 DQO da polpa na saida da Depuragao

Buscando uma correlagdo entre a dosagem de acido e concentragéo de
matéria organica, proveniente, principalmente, da lignina dissolvida nas etapas do
cozimento e deslignificagdo da polpa, o comportamento da Demanda Quimica de
Oxigénio da polpa (DQO) na saida do lavador da depuragdo, foi monitorado
juntamente com a carga de H2SO4 e segue no periodo analisado no grafico da Figura
37.
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Figura 37 — DQO da Depuragao e carga de acido no Dy
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Fonte: Autor (2022)

Por representar a carga organica presente na polpa, a DQO representaria um
forte indicador de eficiéncia de lavagem no DDW da Depuragao, uma vez que, se bem
realizadas as trocas entre o filtrado limpo e a polpa, a carga organica presente no
produto deveria ser diluida. O limite empregado nessa variavel da operagéo € de 4 a
13 kg O2/tsa.

A analise de DQO é realizada em laboratério em periodos pré-estabelecidos
— em funcionamento normal, uma vez por turno. Por ndo ser uma analise online, ha
uma grande falta de dados para se realizar um estudo preciso da sua relagdo com a
dosagem de acido. Um disturbio no processo pode gerar uma variagado em poucos
minutos na eficiéncia de lavagem alterando condutividade, perda alcalina, e DQO de
forma que sua correcao pode ocorrer dentro de um periodo no qual n&o foi realizada
nenhuma medi¢cado em laboratério. Para tais casos, uma alta condutividade indicaria o
disturbio levando a uma dosagem de acido maior, enquanto a DQO nao expressaria

variagoes.

A Figura 38 apresenta um periodo critico onde sao observadas variagdes na

DQO, Perda Alcalina e Condutividade, gerando alteragdes na dosagem de acido.
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Figura 38 — DQO da Depuragao e carga de acido no Do — periodo critico
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Fonte: Autor (2022)

Na analise da Figura 38, é possivel observar o tipo de medicéo realizada em
cada variavel. Enquanto Condutividade de Dosagem de acido sdo variaveis do tipo
online, DQO e Perda Alcalina sdo medidas em laboratério. Portanto, quando houve o
disturbio no processo, logo apods o dia 21 de agosto, imediatamente a condutividade
valores altos (acima de 5000 yS/cm) e uma dosagem mais alta de acido sulfurico foi
administrada na entrada do branqueamento, auxiliando no controle do processo por
um certo periodo, no qual DQO e perda alcalina ndo expressaram altas, como era de
se esperar. Ao longo dos dias desse periodo critico, a condutividade voltou a aumentar
fazendo-se necessarias maiores alteracbes na dosagem de acido e, apenas apos
essa nova alta, DQO e Perda Alcalina mostraram aumento em suas medi¢des (novas

medicdes no laboratorio).

As analises de DQO realizadas na polpa podem sofrer influéncias de outros
compostos organicos possivelmente presentes no filtrado retido na polpa. Uma
contaminagao por metanol (possivelmente proveniente da etapa da evaporagao) ou
outra substancia, por exemplo, como ja ocorrido na fabrica, deve ser cogitada ao

perceber incongruéncias entre os valores de DQO, condutividade e perda alcalina.

Momentos de instabilidade do processo indicam dosagens de acido acima dos
7 kg H2SOs4/tsa mesmo com o indicador de DQO dentro da faixa de trabalho, muito

provavelmente devido sua periodicidade de coleta para analises. Dessa forma, é
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possivel afirmar que a DQO atua como um indicador de eficiéncia de lavagem pre-
branqueamento da polpa, porém, maiores quantidades de coletas sdo necessarias
para se correlacionar precisamente com as dosagens de acido, ou ainda, juntamente
com a medi¢do da DQO, uma analise de possiveis contaminag¢des organicas para se

entender a relagdo com outras variaveis de processo.

4.1.3 Perda alcalina da polpa na saida da Depuragao

A perda alcalina, também entendida como uma medida da quantidade soda
do Cozimento e Deslignificagéo retida na polpa decorrente de uma lavagem ineficaz,
foi registrada juntamente com a dosagem de acido na entrada do branqueamento e

encontra-se, para o periodo analisado, na Figura 39.

Figura 39 — Perda Alcalina da Depuragao e Carga de acido no Dy
Perda Alcalina depuragdo versus dosagem de acido
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Fonte: Autor (2022)

A perda alcalina, expressa em kg Na2SOua/tsa, expressa a quantia de alcali
nao retirada da polpa pela etapa da lavagem e sua faixa de trabalho para a operacgao
esta na faixa de 0 a 10 kg Na2SOu/tsa. Espera-se que, quanto maior seu valor, maior
o valor da condutividade, pela presenca dos ions Na*, e, consequentemente, maior a
dosagem de acido na alimentacdo do Do, uma vez que boa parte da carga de acido
utilizada para a adequacao do pH sera consumida pelo alcali presente na polpa. Ao

se observar a Figura 39, é possivel perceber que os periodos de instabilidade do
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processo anteriormente estudados nas Figuras 33 a 38 ndo acompanham

necessariamente altas concentracdes de perda alcalina.

Assim como a DQO, a Perda Alcalina € uma variavel de processo medida em
laboratério nos turnos da operagao e, nao sendo também uma variavel online, enfrenta
0s mesmos problemas de correlacdo precisa com disturbios do processo pela
escassez de dados por longos periodos. A titulo de observagdo do comportamento
descrito, é possivel observar que as altas dosagens de acido do més de fevereiro,
decorrente das instabilidades do processo imediatamente antes e depois da Parada
Geral da fabrica ndo acompanham varia¢gdes nas medidas de perda alcalina, pois as
analises de laboratério cessaram antes da redugao de produgao e retornaram apos a

normalizagdo do processo pos parada.

A fim de se observar a relagdo da perda alcalina com a condutividade da
polpa, sendo esperado resultados diretamente proporcionais, as variaveis plotadas

para o periodo estudado seguem presente na Figura 40.

Figura 40 — Perda Alcalina e Condutividade da Depuragao
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Fonte: Autor (2022)

Além da escassez de dados por longos periodos, € possivel discutir outros
motivos da falta de relagéao entre altas Condutividades da polpa e Perda Alcalina. A
analise de perda alcalina € extremamente dependente da temperatura e consisténcia

da polpa em que é realizada o teste, dessa forma, com mudancas nas condi¢cdes do
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laboratdrio, as quais ndo sao especificadas no sistema, a analise de perda alcalina se

torna ainda mais inconclusiva ao relacionar-se com a condutividade.

4.1.4 pH da polpa na saida da Depuragao

Sabendo-se que a principal fungcéo da adigdo de acido no primeiro estagio do
Branqueamento Pinus € a adequacao do pH do primeiro reator, a variavel pH da polpa
da saida do DDW da depuracao foi avaliada para o periodo de analise e encontra-se
juntamente com os valores de producédo do Branqueamento e dosagem de acido na

Figura 41.
Figura 41 — pH da depuragao, dosagem de acido e produg¢ao no Branqueamento
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Fonte: Autor (2022)

O grafico presente na Figura 41 permite correlacionar as reducdes de
producado decorrentes de paradas com alteragcdes e instabilidades no processo.
Percebe-se que a as paradas geram dificuldades para operagao durante as rampas
de produgdo para adequacédo das dosagens e variaveis de processos, gerando
maiores pH’s na polpa na saida da depuragao (pH acima de 11, enquanto a faixa de
trabalho é entre 10 e 10,5). Como esperado, faixas de pH mais altas na saida da
depuragdo exigem maior dosagem de acido para adequagao na alimentagdo do
branqueamento — valores ultrapassando os 6 kg H2SOs/tsa chegando a niveis
extremos acima dos 15 kg H2SOu/tsa em alguns casos. E possivel observar que

algumas reducgdes de produgao geraram neutralizagdo do pH da saida da depuracao,
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e consequentemente, redugdo e das cargas de acido, seguido de instabilidades no
processo, como € possivel observar nos ultimos dias do més de junho no periodo

analisado.

Sendo uma variavel de medi¢cdo online, o pH da depuragdo pbde ser
visualizado juntamente da condutividade, a fim de se estudar correlagbes com a carga

de acido, como é possivel observar na Figura 42.

Figura 42 - pH e condutividade da depuragao e carga de acido e produgao
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Como esperado, altas condutividades (acima de 4000 uyS/cm) acompanham
aumentos expressivos do pH da depuragdo. Em geral, para pH's da saida da
depuragao dentro da faixa de trabalho (10 a 10,5) observam-se condutividades acima
do limite superior da operagao (entre 2700 e 4000 uS/cm) e aumentos modestos da
dosagem de acido. Tal fato indica que, apesar do pH ser um bom indicador de
eficiéncia de lavagem que influencia na dosagem do acido, a condutividade € uma

variavel de processo mais sensivel e precisa para tal correlacao.

As Figuras 43 e 44 apresentam periodos de aproximadamente uma semana
no més de janeiro onde pbde-se observar altas dosagens de acido decorrente de

aumentos do pH da saida da depuragao e condutividade.
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Figura 43 — pH e condutividade da depuragdo e carga de acido — periodo critico
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Fonte: Autor (2022)

Figura 44 — pH e condutividade da depuragao e carga de acido — outro periodo critico

Dosagem de pH da polpa na depuracdo versus dosagem de acido

H2504 no DO - =~
(ke st’;hsa) e condutividade da depuragéo

o (outro periodo instavel) Condutividade
pH da polpa da polpa DDW
DDW ' r . . : : . . : : (uS/em)
0| 7500

ol 7000

18] SW- CARGA ACIDO DO (k/A0T) 6500
SW.PH DEPURACAO .> ENTRADA BRANQUEAMENTO

SW-CONDUTIVIDADE DBW DEPUR > ENTRADA BRANQUEAMENTO

5500

5000

: 1\

- § LA L
N w,wg'u/ '(\,M f\w\_ﬁ___ﬁ,_;h«%“rw/f%/‘\ff“kb o ”*"J‘}‘ [ JI

” 'r\u\_l\._;\_ih
i -1000
312022 064000 ’ )

712022 11:10:00

|JI2220& oo |7 12022 111000 |zow Jzs18 j@eln

Fonte: Autor (2022)

E possivel correlacionar o aumento da condutividade com a alteracdo do pH
acima da faixa de trabalho (pH acima de 10,5). De fato, a concentragdo de ions Na*
afetam a condutividade da polpa e esta diretamente ligada a concentragao de alcali
retida na mesma, decorrentes de uma alta dosagem em etapas anteriores ou

ineficiéncia da lavagem da depuracao. O impacto da instabilidade de tais variaveis é
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evidente na dosagem de acido para corre¢cao do pH de trabalho do branqueamento,

que se eleva acima dos 8 kg H2SOu4/tsa.

Nas Figuras 43 e 44, em razdo do menor periodo abordado, a ampliagao
visual dos graficos permitiu uma visualizagdo mais exata das alteragdes nas variaveis,
evidenciando, nos dois casos, um aumento do pH da depuracéo levemente atrasado
em relagéo a condutividade e dosagem de acido no branqueamento. Tal desvio ocorre
devido a corregdo automatica dos tempos de retengao do software Wedge, a qual,

para curtos periodos, pode apresentar pequenas imprecisoes.

4.1.5 Temperatura do filtrado da Depuragao

A eficiéncia de lavagem é intensamente influenciada pelas condi¢des do
filtrado utilizado no lavador. A temperatura do filtrado, que opera entre os 80 e 90°C,
€ uma das variaveis mais importantes nesse ponto. A Figura 45 apresenta os
graficos separados para o periodo estudado de temperatura, condutividade,
consisténcia e carga de acido.

Figura 45 — Temperatura do filtrado e variaveis influenciadas
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Fonte: Autor (2022)

Percebe-se em geral, que baixas temperaturas afetam negativamente a
capacidade de lavagem da polpa pelo filtrado, dadas mudancas nas condi¢cdes de
solubilizacdo no processo do transporte de massa entre a polpa e a solugao. Por outro
lado, ha uma faixa ideal de temperatura de trabalho, pois, como é relatado pela
operagao, altas temperaturas no filtrado podem gerar formagao de vapor, o que afeta

consideravelmente a efetividade da lavagem dentro do depurador.
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As Figuras 46 e 47 apresentam, respectivamente, momentos em que foram

registrados alta e queda na temperatura do filtrado e seus impactos em outras

variaveis como condutividade, consisténcia e, por fim, na dosagem de &cido no

branqueamento.

Figura 46 — Alta de temperatura do filtrado e variaveis influenciadas
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Figura 47 — Queda de temperatura do filtrado e variaveis influenciadas
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do lavador. Também é evidenciado que tal eficiéncia de lavagem é reduzida quando
temperaturas inferiores a 75°C sao utilizadas, resultando também em altas indicagdes
de condutividade. Em ambos os casos a consisténcia ndo indicou variacdes
significativas e a dosagem de acido para corregao do pH ultrapassou a faixa dos 10
kg H2SO4/tsa.

Dessa maneira, é possivel afirmar que o estudo da temperatura do filtrado
empregado na lavagem da polpa na depuragdo € um bom indicador de como a
eficiéncia da lavagem pode ser afetada, e consequentemente, como influencia a

dosagem de acido na alimentagc&o do branqueamento.

4.1.6 Torque do lavador e consisténcia da polpa da Depuragao

O ajuste de torque do lavador rotativo da depuragcdo, chamado DDW, afeta
diretamente na espessura da torta de polpa formada na face externa do lavador.
Quanto maior o torque, em geral, espera-se obter uma maior pressdao e uma
espessura de torta menor. Quanto menor a espessura da torta, menor também ¢é sua

capacidade de retencéo de filtrado, aumentando assim sua consisténcia.

Portanto, com quedas na aplicagéo de torque no lavador, seja por paradas no
processo ou outros disturbios, espera-se que a polpa obtenha quedas em sua

consisténcia. Tal efeito pode ser visualizado no periodo analisado na Figura 48.

Figura 48 — Torque do lavador e Consisténcia da polpa
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Adicionando a visualizagdo da dosagem de acido no periodo estudado na

Figura 48, na Figura 49 é possivel observar sua correlacdo com a aplicagéo do torque.

Figura 49 — Torque do lavador, Consisténcia da polpa e carga de acido
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Fonte: Autor (2022)
A analise da Figura 49 permite afirmar que nem sempre as quedas no torque
e, consequentemente, na consisténcia da polpa na saida da depuracdo estéo
relacionadas a altas dosagens de acido, uma vez que, em poucas situagbes de
instabilidade no processo se observaram dosagens que superassem 0s 5 kg

H2SOu4/tsa — 0 que é dentro da faixa de trabalho da operagao.

Estudando-se o historico das variaveis ja analisadas € possivel compreender
que a maior parte das quedas no torque do depurador ocorreram por paradas no
processo (tanto programadas quanto de emergéncia), o que geram inumeros

disturbios na lavagem da polpa.

Por outro lado, ao se ampliar a visualizacdo de determinados periodos,
observa-se quedas no torque do DDW que n&o indicam parada na produgéo (torques
ainda superiores a 20 kNm), e consequentemente quedas na consisténcia da polpa.
Dessa forma, a polpa, carregada de filirado n&do arrastado por auséncia de boa
lavagem, consome uma maior quantidade de acido para o ajuste de seu pH na entrada

do branqueamento, como é possivel observar no periodo analisado na Figura 50.
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Figura 50 — Torque do lavador, Consisténcia da polpa e carga de acido — periodo critico
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Fonte: Autor (2022)

Dessa forma, por ser uma variavel de controle do lavador e que afeta sua
eficiéncia de maneira indireta, o torque pode sim ser um indicador correlacionado com
a dosagem de acido na entrada do branqueamento. Infere-se que manter a faixa de
trabalho da operacao para o torque do DDW entre os limites de 300 e 400 kNm garante
uma espessura de torta ideal para a boa eficiéncia da lavagem e reten¢cdo adequada
de filtrado, resultando em boas faixas de dosagem de acido. Porém ainda assim,
outras medidas diretas da propria polpa, como a condutividade, se apresentam mais

precisas para tal predigao.

4.2 Efeitos do pH do primeiro estagio no Branqueamento

A analise dos efeitos do pH no primeiro estagio do branqueamento seguiu

buscando evidenciar os efeitos na dosagem de acido e formagao de incrustagdes.

4.2.1 Efeito da dosagem de acido no pH

Os dados do primeiro semestre de 2022 para as dosagens de acido e pH de

alimentagao do branqueamento seguem na Figura 51.



87

Figura 51 — Dosagem de acido e pH no Do

Dosagem de acido e pH no primeiro estagio do
branqueamento
Dosagem de
H2804 no DO pH
(kg H2504/ts3)
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Nota-se evidéncias da parada geral da fabrica no periodo de fevereiro,

Fonte: Autor (2022)

precedidas e antecedidas de momentos de instabilidade no processo. Em meados do
periodo analisado é possivel observar um abaixamento da dosagem de &cido
empregada, ficando na faixa dos 3 kg H2SOu/tsa com alguns picos espalhados. E
possivel notar também uma tendéncia de aumento do pH empregado durante o més
de abril — que anteriormente vinha trabalhando em faixas de 3 — 3,1 e passou a

empregar valores por volta dos 3,4 — 3,5.

O funcionamento do controle pelas malhas manuais pode ser observado na
Figura 52, que evidencia um periodo relativamente curto do processo — 12 dias — com

varias instabilidades registradas.
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Figura 52 — Dosagem de acido e pH no D, — periodo de instabilidade
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Fonte: Autor (2022)

Observa-se grande relagcdo entre o pH e dosagem de acido, uma vez que
assim que recebem o sinal de medicdo do pH, a dosagem realiza um incremento
positivo ou negativo, dependendo de seu valor. Quando, por algum motivo de
instabilidade, o pH da polpa cai para valores proximos a 2,5, logo no primeiro disturbio
observado, observa-se em seguida uma queda brusca da dosagem (quase zerada).
Por outro lado, tal queda gerou um aumento também muito brusco no pH da polpa,
que saltou para valores acima de 5,5, fazendo-se necessario um aumento da
dosagem. Sempre que ha um disturbio na variavel controlada — pH — o processo se
torna flutuante por um certo periodo até que os incrementos sucessivos na variavel

manipulada — dosagem — realizem sua estabilizagao.

Dessa forma, uma analise focada em um periodo de estabilidade da producéao

se torna pertinente, como € possivel observar na Figura 53.
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Figura 53 — Importancia da estabilidade do processo na dosagem de acido e pH
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Fonte: Autor (2022)

O periodo de aproximadamente 4 dias exposto no grafico da Figura 53 permite
entender o quao importante uma produgcao estavel e alta — proxima a producgao
maxima do equipamento — é positivo para o processo. Sabe-se que, antes do aumento
de capacidade da linha Pinus realizado em fevereiro de 2022, na Parada Geral da
fabrica, a producdo maxima do branqueamento era na faixa das 1500 ton/dia.
Observa-se que nos primeiros dias do periodo estudado além do pH se manter dentro
da faixa de trabalho desejado, uma dosagem muito baixa de acido sulfurico foi

empregada, o que gera economia no OPEX da fabrica.

A pequena reducado da producgao ocorrida na metade do intervalo exposto
imediatamente ja gerou oscilagdes no pH, o que, por sua vez, também gerou disturbios
na dosagem de acido, na intengcao de controla-lo, atingindo-se valores superiores a 5
kg H2SOu4/tsa. Tal dosagem ainda se mantém na faixa de trabalho da operagao, porém
por se tratar de um periodo de flutuagdes e instabilidade, uma dosagem mais alta de
acido é utilizada na tentativa de manter um pH mais alto do que o empregado no
periodo anterior. Ao final do intervalo exposto observa-se que a parada da produgao
gerou grandes instabilidades empurrando o pH e a dosagem bem acima de sua faixa

de trabalho.

A Figura 54 auxilia complementando a analise do impacto de uma parada no
processo destacando o periodo de aproximadamente 26 horas onde é observado o
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efeito da redugdo e parada de produgdo que aumenta o pH e dosagens gerando

oscilagdes e desvios das faixas de trabalho da operagéo.

Figura 54 — Efeito de reduc¢ao e parada de produgdo na dosagem de acido e pH
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4.2.2 Efeitos do pH e dosagem de acido nas incrustagdes do lavador

Registros no sistema da fabrica evidenciaram a ocorréncia de uma
manutengdo no DDW do Do para, entre outras atividades, hidrojateamento e troca das
chapas perfuradas do lavador, na qual a polpa entra em contato com o filtrado durante
a operacgao do lavador. A manutencido ocorreu durante a Parada Geral de 2022 e
gerou material para analise. A Figura 55 apresenta uma foto registrada do lavador

aberto, sem as chapas externas.
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Figura 55 — DDW do D, aberto na Parada Geral 2022

Fonte: Autor (2022)

E possivel observar grandes quantidades de incrustacdo gerada na parte
interna das canaletas onde a polpa fica contida, na qual o chuveiro de alta pressao
nao tem alcance, durante o processo. A Figura 56 exibe com mais detalhes a chapa

perfurada e o espesso depdsito mineral nela formada.

Figura 56—_ crust6 da chapa perfurada do lavador

e

Autor (2022)

Fonte:
Ao observar a Figura 56, é evidente a obstrugdo causada pelas incrustagoes.
Por fim, a fim de se observar a agdo do chuveiro de alta pressdo, uma comparagao

entre as chapas internas e externas é pertinente, uma vez que, como o espacgo interno
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da canaleta é limitado, ndo permite a instalagao de bicos do chuveiro de alta pressao,
fazendo com que a lavagem so6 ocorra na parte externa da chapa. A Figura 57

apresenta as duas chapas lado a lado, retiradas no mesmo dia de manutengao.

Figura 57 — Diferencas da chapa externa e interna do lavador — agao do chuveiro de alta
pressao

onte: Autor (2022)

Como resultado da formacao de incrustagdes na parte interna do lavador,
espera-se que o escoamento de filtrado seja afetado, aumentando sua retencao na
polpa. Dessa forma, a consisténcia da polpa na saida do lavador foi medida
indiretamente por meio da pressao de recalque da bomba de sucgao e seu histérico

para os meses antecedentes da Parada Geral encontra-se na Figura 58.
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Figura 58 — Consisténcia no periodo Pré e Pés Parada Geral 2022
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Fonte: Autor (2022)

Na Figura 58, o periodo correspondente a Parada Geral encontra-se
destacado em amarelo. Para sua confecg¢éao, foram retiradas paradas no processo que
nao fizessem parte da parada geral, afim de se excluir as quedas bruscas de
consisténcia geradas pelas pequenas paradas. Sendo assim, ja & possivel notar
visualmente uma queda leve na consisténcia ao longo dos meses que antecederam a
troca e limpeza das chapas, principalmente a partir de dezembro de 2021. Porém,
apdés a normalizacdo do processo no reinicio da fabrica, nota-se um aumento
consideravel da consisténcia, indicando que as chapas incrustadas realmente

afetavam na retencéao de filtrado pela da polpa.

Para que os longos periodos de dados coletados pudessem ser analisados
com maior exatidao (além da precisao visual) os dados de consisténcia média ao
longo dos periodos foram observados e encontram-se no grafico presente na Figura
59.

Figura 59 — Consisténcia médias no periodo Pré e P6s Parada Geral 2022
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De fato, houve uma queda gradativa na consisténcia no final de 2021 até o
final de janeiro de 2022, como ja foi possivel observar visualmente na Figura 58. E,
da mesma maneira, o salto dos valores da consisténcia logo apds a manutencgao do
lavador é expressivo, indicando a desobstrugdo dos furos da chapa do lavador
consequentemente o aumento do rendimento da lavagem do primeiro estagio do

branqueamento Pinus.

Para se investigar as causas das incrustagdes majoritarias por BaSO4, foram
analisadas as dosagens médias antecedentes de H2SOs4 na alimentagdo do
branqueamento, principal fonte de ion sulfato que aumenta as chances de formacao
do sal. Além disso, os pH's médios de entrada e saida do Do foram juntamente

observado e tais dados encontram-se na Tabela 5:

Tabela 5 — Parametros de eficiéncia da lavagem da depuragao

Periodo D’o_sagem de acido pH de entrada do pH de saida do Dy
média (kg H2S0,,/tsa) Do

Agosto de 2021 6,686 3,252 2,437
Setembro de 2021 7,206 3,394 2,467
Outubro de 2021 5,503 3,310 2,528
Novembro de 2021 6,097 3,308 2,655
Dezembro de 2021 4,614 3,262 2,597
Janeiro de 2021 3,535 3,265 2,558
Marco de 2021 4,387 3,115 2,568

Fonte: Autor (2022).

Ao se observar a tendéncia das médias de pH de operagao do reator e de
saida do mesmo, observa-se relativa manutengao na faixa de 3,1 a 3,3, faixa propicia
para a formagédo do BaSO4, quando ha altas dosagens de acido sulfurico. Observa-se

uma faixa de trabalho alta para a dosagem de acido de agosto a novembro de 2021,
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sendo a possivel causa da formacgao do sulfato de bario observada nas Figuras 55 a
57.

Outra importante observagao € como a dosagem média de acido foi reduzida
através dos meses e apds a Parada Geral, o que, além de ter gerado economia nos
gastos com produtos quimicos, indica uma estabilidade maior do processo, pois o
mesmo pdde manter uma faixa desejada de pH com sucessivas redug¢des de gastos
de produtos quimicos. Porém, a incrustacdo formada sé pdéde ser retirada com
hidrojateamento em fevereiro de 2022, o que justifica a manutengédo da consisténcia

baixa até o momento da Parada Geral.

O periodo de maior instabilidade que gerou as médias de dosagens de agosto
a novembro de 2021 anterior a parada — regido destacada em amarelo claro — pode

ser observado no grafico presente na Figura 60.

Figura 60 — Dosagem de acido e pH’s no periodo Pré e Pés Parada Geral 2022.
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Fonte: Autor (2022)

E possivel constatar, tanto nos pH’s de entrada e saida do reator, quanto na
dosagem, que os meses que antecederam a Parada Geral apresentaram muitas
oscilacbes, gerando médias de alimentacdo superiores a 5 kg H2SOas/tsa. A
concentracao elevada de ions SOz~ é, provavelmente, o principal motivo de formagao

das incrustacdes nas superficies externas das chapas dos lavadores.
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4.3 Efeitos das dosagens de produtos quimicos no consumo de Hidréxido de

Sédio no segundo estagio do Branqueamento

Conhecendo-se as faixas de trabalho da operagao para a dosagem de NaOH
na alimentagdo do EOP — 8 a 11 kg NaOH/tsa - e do pH do estagio — 10,8 a 12 —
buscou-se analisar o comportamento ao longo do periodo determinado para ambas,
bem como identificar o funcionamento da malha automatica e o efeito das dosagens

de Peroxido, Acido Sulfarico e Diéxido de Cloro.
4.3.1 Comportamento do pH e da dosagem de Soda

O comportamento da dosagem de hidroxido de sédio na alimentagdo do EOP
e o pH ajustado pela mesma encontra-se no grafico presente na Figura 61.

Figura 61 — Dosagem de NaOH e pH’s do EOP.
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Fonte: Autor (2022)

Pode-se perceber que, diferentemente do pH e dosagens do Do, tais variaveis
se comportam de maneira mais estavel para a extragao com peréxido. Observa-se
uma tendéncia de manutencao do pH entre 10 e 12 com pequenos desvios, em geral,
ocasionados por paradas na producdo. Os dados de pH que se mostram oscilantes
seguindo um padrao, principalmente depois do periodo de Parada Geral ocorrem em

razao das limpezas automaticas dos instrumentos de medida.

A dosagem, salvas pequenas exceg¢des e paradas de produgcdo — onde a
mesma por vezes é zerada — respeita a faixa de trabalho empregada na fabrica, o que

demonstra que a segunda etapa do branqueamento é menos susceptivel a
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instabilidades quando comparada a primeira. Ainda assim, pode-se investigar o
comportamento da malha automatica de controle da dosagem de soda em um periodo
instavel da fabrica, logo apdés a Parada Geral. Tal periodo encontra-se no grafico

presente na Figura 62.

Figura 62 — Dosagem de NaOH e pH’s pés a Parada Geral 2022.
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Fonte: Autor (2022)

Como esperado, as paradas sucessivas e instabilidades no processo que
ocasionam no fechamento automatico da valvula de dosagem de soda geram
variagdes bruscas no pH medido. A malha automatica, por sua vez, busca compensar
a redugao do pH de entrada no estagio com o aumento da dosagem, muitas vezes
ultrapassando a faixa de trabalho. O pico de dosagem gera também um pico de pH,
que por vezes ultrapassa o limite da operacdo. Dessa forma, novamente a malha

automatica busca adequar a dosagem para redugao do pH.

Apenas apds a normalizagao do processo, com produgdes mais constantes e
maiores, que a carga de soda consegue se normalizar e a medida de pH torna a
apresentar um comportamento regular — valores dentro da faixa com quedas

periddicas decorrentes da limpeza automatica do instrumento de medida.

4.3.2. Efeito dos produtos quimicos alimentados anteriores e simultaneos a dosagem
de Soda

Sabendo-se que a principal fungdo da soda no EOP é propiciar as condicoes
de pH adequadas para a extragdo com peréxido auxiliando na redu¢ao do numero
kappa e ganho de alvura da polpa, buscou-se avaliar o efeito da dosagem de ClOo,
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H2SO4 que precedem o estagio de extragao e da propria dosagem de H202 simultanea
a Dosagem de NaOH. Um periodo de aumento da dosagem de soda encontra-se no

grafico presente na Figura 63.

Figura 63 — Efeito dos Produtos Quimicos na dosagem de NaOH
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Fonte: Autor (2022)

E possivel observar que, mesmo se mantendo dentro da faixa de operagao, a
dosagem de NaOH sofreu um aumento consideravel no periodo de aproximadamente
um dia analisado — de 9 para quase 10 kg NaOH/tsa. Juntamente a esse aumento,
observa-se também o crescimento dos consumos de H202 e ClO2. Para que o pH do
estagio seja mantido, a Soda aumenta seu consumo quando ha grandes quantidades
de produtos quimicos que abaixam o pH da polpa. Apesar disso, ndo se observou

aumento na dosagem de H2SOa4.

Além do periodo apresentado na Figura 63, buscou-se uma regido de maior
instabilidade no processo com maiores variagdes na dosagem dos produtos quimicos
anteriores e simultaneos ao segundo estagio para analise. As dosagens do periodo
de 20 a 29 de maio encontram-se no grafico presente na Figura 64 com destaques

para as regides de variagoes.
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Figura 64 — Efeito dos produtos quimicos na dosagem de NaOH - variagcédo
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Fonte: .Autor (2022).
De fato, o produto quimico que se apresentou com maior influéncia sobre a
dosagem de NaOH foi o diéxido de cloro, tendo seu efeito superior ao do perdxido e
do acido sulfurico. Como o diéxido é dosado a fim de se reagir com a polpa para sua
deslignificagdo e branqueamento, altas taxas desse produto quimico nao indicam
necessariamente pH’s baixos, porém elevam o residual pos reagédo, o que consome
soda. Isso também pode ser explicado pela diferenga dos volumes empregados dos
produtos quimicos em questdo (uma diferenga de quase 10 vezes mais para o dioxido
em relagao do acido), além de que, justificando a influéncia do H202, apesar de acido,
0 pH do peréxido € muito préximo da neutralidade (entre 6 e 7) e dosado em

quantidades menores, geralmente proporcionais as dosagens de NaOH.

O acido sulfurico ndo afeta demasiadamente a dosagem de soda pois é
alimentado com o objetivo de adequar o pH de operagdao do primeiro reator,
permanecendo no meio aquoso em que a polpa esta inserida. Dessa forma, o H2SO4
impacta mais no pH medido do que o didéxido, porém consumindo menos soda
posteriormente. Os incrementos no consumo de CIO2 alteram quase que
imediatamente os de NaOH no estagio seguinte. Mesmo que a faixa de trabalho se
mantenha, & desejavel para o processo o minimo de consumo possivel para que seja
viabilizado o OPEX da fabrica.
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4.4 Efeitos do pH do primeiro estagio nos efluentes
Os dados de pH do efluente acido e de entrada e saida do Do foram plotados
para periodo estudado e seguem no grafico presente na Figura 65.

Figura 65 — Influéncia no pH dos efluentes — periodo completo
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Fonte: Autor (2022)

Ignorando-se o periodo de Parada Geral da Fabrica e alguns pontos medidos
extremos, observa-se primeiramente que o pH de entrada e saida do Do seguem uma
tendéncia semelhante. A faixa praticada pela operagcao entre 3 e 3,5 para o pH de
alimentagao sofre uma redugao para valores entre 2 e 2,5 apds as reagdes com o

dioxido no branqueamento, sendo fortemente afetada pelos valores de entrada.

Também se observa a tendéncia do pH do efluente acido acompanhar os
aumentos e redugdes dos valores do estagio, o que pode ser mais bem observado na
Figura 66, na qual o grafico foi ampliado para o periodo de variagao entre 18/04 e
27/04.
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Figura 66 — Influéncia no pH dos efluentes — periodo de variagao
pH'’s de entrada e saida do primeiro estagio do

branqueamento e pH do efluente acido
(regiSio de variagdo)

pH

39

YT | R b
e vy i }rww\nw./)m”” WAyt T

1M i

n 9 {WI

I
s “MLW ¥ b

MPH DO EFLUENTE ACIDO {1
MSW.PH ENTRADA DO -> ESTAGIO DO [}
MPH RETORNG FILTRADO P/ TQ DO - LF PINU!

hw_ wﬁ“yh\’ﬂn}w WPW:

291 -
E 1A
. UL

Tergd ]

&

2
27
26
25
2

2

1842022 18:16:00 2742022 11:00:00

Fonte: Autor (2022)

Com a ampliagdo, as curvas se tornam mais detalhadas e permitem
compreender como o pH de entrada, e consequentemente o de saida, influencia o pH
do efluente. Este, possui sua faixa de operacao (entre 2,3 e 3) muito mais proxima
dos valores de saida do Do (entre 2 e 2,5) do que do terceiro (entre 4 e 4,3). Isso se
explica pela menor carga de acido e dioxido aplicada no D1 — pelo menos trés vezes
menor para o acido e quatro vezes menor para o dioxido — além de que parte do

volume de filtrado do D1 é direcionado a lavagem do EOP.

Dessa forma, mesmo que ndo sendo possivel uma analise quantitativa da
dosagem de NaOH posterior para neutralizagdo do efluente, pode-se afirmar que o
pH do Do € o principal fator de influéncia no pH do efluente acido do branqueamento,
que por sua vez € um dos principais geradores de efluente acido da fabrica. Também
se espera que um filtrado com altas condutividade, perda alcalina e DQO consuma

maiores quantidades de produtos quimicos na ETE.

4.5 Efeitos da carga alcalina na dosagem de acido

De forma a estudar efeitos de variagdes na producao, destacou-se um periodo
no intervalo de 16/04 a 23/04 apresentado nos graficos da Figura 67.
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Figura 67 — Carga alcalina e dosagem de acido em periodo instavel
Carga alcalina da deslignificacio e dosagem de acido
no primeiro estagio do branqueamento
(periodo critico)
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Fonte: Autor (2022)

Pode-se perceber na area destacada em amarelo, um aumento expressivo da
carga alcalina empregada. Tal disturbio, pode ter ocorrido por problemas no cozimento
ou na lavagem pré-deslignificagdo, ou até mesmo por variagdes na qualidade da
madeira, fazendo-se necessario o emprego de uma carga maior de soda.
Conhecendo-se o pH de trabalho da deslignificagdo — entre 9,5 e 10,3 — foi possivel
observar que a carga alcalina o afetou diretamente elevando seu valor. Tal
incremento, que tinha como objetivo contornar um disturbio do processo, gerou uma
deslignificagdo excessiva, explicada pelos numeros kappa na saida da deslignificacéo

mais baixos que 8, o limite inferior de trabalho.

Por fim, o carater basico adquirido pela polpa pela dosagem excessiva de
alcali, por mais que tenha cumprido o objetivo de redugéo do numero kappa além do
necessario, gerou uma necessidade de dosagem excessiva de acido na entrada do
branqueamento, elevando sua carga para além dos 10 kg H2SOu/tsa. Dessa forma,
pode-se entender que paradas ou redugdes no processo, podem gerar consumo
excessivo dos produtos quimicos antes do branqueamento, aumentando também o

consumo de acido em seu primeiro estagio.

Por outro lado, ao observar um periodo de altas produgdes em ritmo
constante, p6de-se compreender que um incremento na carga alcalina nem sempre

significa alteragao na dosagem de acido, como a Figura 68 demonstra.
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Figura 68 — Carga alcalina e dosagem de acido em periodo estavel

Carga alcalina da deslignificagdo e dosagem de acido
no primeiro estagiodo branqueamento
(periodo estavel)
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Fonte: Autor (2022)

Ao longo do periodo de quase 9 dias estudado, observou-se um gradativo
aumento na carga alcalina. O pH da depuragao, o qual é analogo ao pH de saida da
deslignificagao, por outro lado, mostrou variagdes pequenas, mantendo-se dentro da
faixa de trabalho. O mesmo ocorreu com o numero kappa na saida da deslignificacao.
A carga de acido se manteve por volta dos 3 kg H2SOu4/tsa até que o branqueamento
tivesse uma pequena reducdo devido a algum disturbio no processo. Apds o evento,
registrou-se rapido aumento seguido de estabilizagdo numa carga mais baixa ainda:
2 kg H2SOu4/tsa.

Entendeu-se que o gradativo incremento da carga alcalina teve como objetivo
a normalizacao de outras variaveis do processo, como por exemplo o numero kappa,
devido a parametros anteriores a deslignificacdo. Porém, por se manter a produg¢ao
estavel, tal aumento n&o gerou instabilidades para o branqueamento, ressaltando a
importancia de uma producgao alta e constante para a manutencio de baixas cargas

de alimentacéo de acido no Do.

4.6 Efeito do numero kappa na dosagem de acido e pH

Como ja avaliado, a dosagem de acido se mostrou influenciada diretamente
pelo pH medido logo apds sua alimentagao na entrada do reator. Portanto, um pH alto
gera imediatamente um incremento na dosagem por meio da malha de controle

automatica. Por outro lado, quando dosado excessivamente, o acido produz uma
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queda brusca de pH, que por sua vez acarreta numa queda da dosagem, a fim de se

regular O processo.

Os motivos pelos quais uma polpa com pH alto pode vir a ser alimentada no
branqueamento sdo variados: desde uma ma lavagem na depuracdo até dosagem
excessiva de dioxido de sédio na deslignificagdo. Um provavel indicador de dosagem
excessiva de soda nas etapas anteriores ao branqueamento pode ser o numero kappa
de entrada do Do. O grafico da Figura 69 destaca periodos em que a hipétese descrita

pode ser observada.

Figura 69 — Quedas nos kappas de entrada do branqueamento

Numero Kappa e dosagem de acido no primeiro
estagio do branqueamento
(periodos criticos)
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Fonte: Autor (2022)
Observou-se, em todas as areas destacadas, que um numero kappa baixo
(abaixo de 8) na alimentagdo do Do também veio acompanhado de incrementos no
pH. Uma explicagdo para tal fenbmeno pdde ser entendida como uma dosagem
excessiva de produtos quimicos na etapa da deslignificacéo, gerando perda excessiva
de kappa e diminuicdo da acidez da polpa pela adicao excessiva de NaOH. Em todas
os cenarios destacados, a resposta da dosagem de acido foi um incremento, em
muitas ocasides, extrapolando o limite superior da faixa de trabalho (7 kg H2SOa/tsa).
Porém, o numero kappa de saida do reator ndo se regulou imediatamente apdos os
incrementos da dosagem de acido, dada a manutencao do indicador acima do limite
superior de 1,5 por longos periodos. Percebeu-se que o pH de trabalho do Do é
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determinante na eficiéncia de reagdes de deslignificacdo do inicio do branqueamento,

mostrando valores 6timos para a faixa de pH 3,1 a 3,3.

Em contrapartida, o cenario inverso também p&de ser avaliado: quando uma
polpa com baixo numero kappa é alimentada. Observou-se, como confirma o grafico
da Figura 70, que uma alta no kappa também pode estar relacionada com elevagoes

no pH, o que, como ja conhecido, produz incrementos na dosagem de H2SOa4.

Figura 70 — Alta no kappa de entrada do branqueamento
Nimero Kappa e dosagem de acido no primeiro
estagio do branqueamento
(periodo critico)
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Fonte: Autor (2022)

Dessa forma, foi possivel abordar o numero kappa e entendé-lo como um
indicador secundario da dosagem de acido, uma vez que variagdes fora da sua faixa
de trabalho resultaram em instabilidades na dosagem. Em geral, espera-se que o nivel
de deslignificagao da polpa ira prever uma alta carga de acido quando tal evento vem

acompanhado de uma alta no pH ou condutividade da polpa.

4.7 Quadros de sintese dos resultados analisados
O Quadro 7 apresenta os indicadores analisados que sao medidos ao longo

do processo.



Quadro 7 — Quadro resumo dos indicadores medidos
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ou contaminantes organicos no
processo

Altas DQO'’s geram altas
dosagens.

Faixa adotada
Indicador O que indica No que vai impactar (pefu.)do de
analise do
trabalho)
Concentragao de ions, Forte impacto na dosagem
Condutividade da principgllmentel Nq*. Alta de acido na entrada do
depuragao condutividade indica ma branqueamento. Altas 0 —-2700uS/cm
eficiéncia da lavagem e condutividades geram altas
instabilidades no processo dosagens.
Concentragado de matéria Carga de dioxido e pouco
DQO da _ orgénica na lpolpla. Alta DQO impacto na carga acido na
depuraggo indica ma eficiéncia da lavagem | entrada do branqueamento

4 — 13kg O2/tsa

Perda Alcalina da
Depuragao

Quantidade de alcali retida na
polpa. Alta Perda Alcalina indica
ma eficiéncia da lavagem e
instabilidades no processo.

Pouco impacto na carga de
acido na entrada do
branqueamento. Altas
perdas alcalinas geram
altas dosagens.

0 — 10kg
Naz2SOua/tsa

pH (filirado) da
depuragéao

Concentragéo de ions H* na
polpa. Alto pH do filtrado da
depuragéo geralmente indica
altas cargas de alcali na
deslignificagdo com Oz ou ma
eficiéncia da lavagem.

Forte impacto na carga de

acido na entrada do
branqueamento. Altos pH'’s
geram altas dosagens.

10,2-10,6

pH do primeiro
estagio do
branqueamento

Concentragao de ions H* na
polpa. Alto pH na entrada do
branqueamento geralmente
indica insuficiéncia da dosagem

de acido anterior a medigao
levando a malha automatica
aumentar a dosagem. Variagdes

bruscas de pH indicam

instabilidade do processo.

Forte impacto no
desempenho das reagdes
no primeiro estagio do
branqueamento. A longo
prazo, € um indicador
formacgao de incrustagdes
no lavador. Impacta e é
impactado pela a dosagem
de &cido (malha manual).

Carga alcalina na
saida da
deslignificagéo

Soma das dosagens de NaOH
ou Licor Branco oxidado do
primeiro reator e segundo reator
da deslignificagdo. Altas cargas

indicam ma suficiéncia no
cozimento ou lavagem anterior
na reducao do kappa.

Forte impacto na reducéo
do kappa. Alta dosagem
pode gerar excessiva
redugao do kappa e
aumento do pH, levando a
altas dosagens de acido no
branqueamento.

25 — 40kg/tsa

Numero kappa na
entrada do
branqueamento

Quantidade total de material
oxidavel com KMnO4 na polpa
(lignina, acido hexaurdnicos e
grupos carbonila). Altos
numeros kappa indicam baixa
eficiéncia da deslignificagéo.
Valores baixos indicam
dosagem excessiva de alcali.

de entrada e condutividade.

Pouco impacto direto na
dosagem de &cido, a qual é
mais influenciada pelo pH

Seu maior impacto ocorre
na carga de diéxido.

8-10

pH do efluente
acido do
branqueamento

filtrados dos tanques do Do e Dx.

Concentragao de ions H* nos

Seus valores indicam de
maneira indireta os pH’s de
trabalho dos estagios,

Impacto na dosagem de

NaOH na ETE (n&o foi
possivel analisar

quantitativamente).

principalmente do Do.

Fonte: Autor (2022)
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O Quadro 8 expbe a sintese dos resultados observados para as dosagens

controladas no processo enquanto o Quadro 9 apresenta outros indicadores que sao

medidos no decorrer do processo do presente trabalho.

Quadro 8 — Quadro resumo das dosagens controladas

Variavel analisada

Principais
indicadores

Principais impactos no
processo

Faixa adotada
(periodo de analise do
trabalho)

Dosagem de acido
no Do

Condutividade da
depuracéo,
pH de operagao do
Do, variacao da
producgao.

pH de operagao do Do,
incrustacdes no DDW do
Do, carga de NaOH na
alimentagao do EOP, pH
do efluente &cido do
branqueamento,
rendimento das reagdes
de deslignificagao.

3 - 7,25 kg H2SOul/tsa

Dosagem de dioxido
na entrada no Do

DQO, kappa da
polpa na saida da
deslignificagao,
alvura da polpa na
saida da
deslignificagao.

Rendimento das reacbes
para ganho de alvura e
deslignificacdo, carga de
NaOH na alimentagéo do
EOP.

30 — 37,7 kg ClOz2/tsa

Dosagem de NaOH
no EOP

pH de operagao e
saida do Do, carga
de CIOz2, consisténcia
da polpa na saida do
DDW do Do.

pH de operagéo do EOP.
Posteriores dosagens
acidas.

8 — 11 kg NaOHy/tsa

Carga alcalina total
da deslignificagéo

pH de operacéo da
deslignificagao,
kappa de entrada na
deslignificacao
(saida cozimento).

Rendimento das reacbes
de deslignificagao, pH de
operagao da
deslignificagao, fatores de
lavagem da depuracéo,
carga de acido e dioxido
no Do.

25 — 40kg/tsa

Fonte: Autor (2022)

Quadro 9 — Quadro resumo de outros parametros controlados

Faixa
adotada
Parametro | O que controla no processo No que vai impactar (periodo de
analise do
trabalho)
Carga de acido na entrada do
Temperatura do liquido branqueamento (baixas temperaturas
Temperatura utilizado na lavagem que afetam solubilidade e eficiéncia de
dofiltrado da | varia dependendo da sua lavagem da depuracéo, altas 80 —90°C
depuragéao composicao (origem do temperaturas podem afetar a eficiéncia
filtrado na fabrica). devido ao desprendimento de gases e
formacao de espuma)
. Consisténcia da polpa na saida do
Forga aplicada no lavador
~ lavador e consequentemente a
para formagéo da torta de by o .
Torque do dosagem de acido no primeiro estagio
polpa a ser lavada na face . 300 —
lavador da do branqueamento. Baixos torques
N externa do lavador. Quanto ; A 400kNm
depuracgao . geram baixas consisténcias que, por
maior o torque, menos
] sua vez, geram altas dosagens de
espessa € manta formada. Acido

Fonte: Autor (2022)
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4.8 Sugestoes para trabalhos futuros

Com a revisao dos quadros finais do presente trabalho, observou-se a
possibilidade de complemento dos mesmos com informagbes das agdes a serem
tomadas pela operagédo (principalmente o operador de painel) em cada um dos
desvios dos indicadores avaliados. Os quadros finais seriam incrementados de uma
coluna extra intitulada: “acdo a ser tomada”. Para isso, o estudo de caso seria
continuado entrevistando-se a operacdo para conhecer seu modus operandi em

situagdes de parada e retorno do processo, disturbios na lavagem, etc.

Outra sugestao para trabalhos futuros € o estudo das principais variaveis que
afetam a dosagem de acido de forma quantitativa. O estudo de caso poderia
correlacionar, por exemplo, o quanto um ponto na variacdo da unidade de DQO ou
condutividade gera de incremento na dosagem de acido, e consequentemente o valor
gasto. Para isso, um longo periodo no qual ndo houvesse disturbios significativos na
fabrica deveria ser considerado. Levar-se-ia em conta as médias do periodo para
parametros de laboratério (medidos uma vez por turno ou menos) e para parametros

online.
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5 CONCLUSOES

O controle do processo de producéo da celulose se trata de uma area vasta e
com inumeras oportunidades de aprofundamentos e melhorias. O branqueamento da
celulose tem mostrado nos ultimos anos uma grande evolugdo no que diz respeito a
busca por otimizagédo de carga de produtos quimicos para obtengdo de uma polpa de
alvura elevada e reducdo da utilizacdo do Cloro elementar (ascensdo do

branqueamento ECF).

Tendo em vista a importancia evidenciada do estagio de didéxido na redugéao
do numero kappa (lignina residual), ganho de alvura (degradacdo de grupos
cromoforos) e prevengao de shives na polpa proveniente da fibra longa do Pinus, a
abordagem utilizada no estudo realizado se mostrou eficiente em reunir informacgdes
conhecidas do processo. A utilizagdo do historico recente e o acesso a periodos de
producao antes e depois de paradas e repartidas da fabrica colaboraram para que se
conhecesse o proceder da operagcdo nas mais adversas situacbes, bem como

entender a importancia da faixa de trabalho de cada parametro controlado.

Evidenciou-se que os principais indicadores da dosagem de acido sulfurico no
branqueamento sdo a condutividade da depuracdo e o pH de entrada no reator.
Também se entendeu que variaveis como perda alcalina, pH da depuragcao e kappa
de entrada no branqueamento colaboram para o incremento ou reduc¢ao da carga de
acido de maneira secundaria. O impacto da dosagem de acido foi assimilado ao longo
do estudo como a principal variavel de controle do pH, sendo seu controle necessario
para a manutencdo do rendimento da producao (acdo do dioxido). Também se
observou a influéncia no consumo de soda no estagio seguinte e de que modo
variaveis secundarias como temperatura de filtrado de lavagem e torque do lavador

podem condicionar o processo a um gasto mais elevado de acido.

Desse modo, pretende-se que a relagao entre os fatores estudados, a qual foi
sintetizada nos quadros-resumo do presente trabalho, agregue conhecimento a
operacao da fabrica em questdo, desempenhando a funcdo de um material que
aglutina as principais informagdes que giram em torno do controle do pH do primeiro
estagio de dioxido do branqueamento. Também é esperado que o conteudo produzido

incentive a pesquisa e inovagao do préprio processo em busca de faixas de trabalho
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mais otimizadas e, futuramente, a obtengdo de correlagdes quantitativas entre os

parametros aqui estudados que colaborem para o conhecimento do processo.
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