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RESUMO

A producéo de polpa celuldsica é de grande importancia nas industrias de celulose e
papel e na economia brasileira, uma vez que o Brasil se destaca mundialmente por
sua elevada producéo e exportacdo de papel. Dentre as varias operacdes unitérias
gue constituem o processo de obtencédo de celulose, a mais critica € com certeza a
que envolve as reac¢des quimicas no reator, pois € principalmente nessa etapa que
se define a qualidade da polpa produzida, assim como pode tornar mais facil as
etapas posteriores, ou seja, 0 branqueamento e a recuperacao quimica dos produtos
residuais. A recuperacao quimica é constituida pelos processos de evaporacéo do
licor negro, pela queima de solidos na caldeira de recuperacao e a etapa de
caustificacdo. No Brasil, 0 método mais utilizado para a producéo de celulose é o
processo Kraft, o qual apresenta como vantagens a alta qualidade da polpa
produzida e o fato de ser possivel a recuperacao de produtos quimicos residuais.
Como desvantagem desse processo tem-se o0 baixo rendimento e o consideravel
impacto ambiental causado pela utilizacdo do sulfeto de sédio no licor de cozimento,
o qual leva a formacéo de gases a base de enxofre, sendo estes grandes poluentes.
Nesse sentido foi desenvolvido um esquema experimental constando de um digestor
com cameras individuais e um analisador de gases. Utilizou-se como aditivo a
antraquinona, em substituicdo parcial ao sulfeto de sédio, no cozimento da madeira
de Eucalyptus grandis, com diversos teores de sulfeto de sodio (0%, 14%, 21% e
28%) para verificar o efeito desta adicdo no grau de deslignificacédo, e nos
rendimentos bruto e depurado do processo. O Fator H mantido constante em todos
os cozimentos foi definido para se atingir valores aproximados de nimero kappa
igual a 30. Para o grau de deslignificacado observou-se que para o0 mesmo teor de
sulfeto de sodio houve uma reducao no niumero kappa e que conforme se
aumentava o teor de sulfeto de sddio essa tendéncia se tornava menor. Quanto ao
rendimento bruto observou-se que ocorreram ganhos com a adigdo de antraquinona
em todos os niveis de sulfeto de sddio. Para o rendimento depurado houve a mesma
tendéncia, ou seja, houve ganhos. O menor teor de sulfeto de sddio aplicado no licor
de cozimento mostrou ser uma possibilidade interessante para diminuir o impacto
ambiental do processo Kraft, pois se conseguiu uma reduc¢ao significativa na
formacdo dos gases, SO, e H,S, que séo o0s principais responsaveis pelo odor
caracteristico das industrias de papel e celulose. Foi verificado ainda que para
valores de Fator H constante, a carga de antraquinona aplicada e a respectiva
reducado no teor de sulfeto de sodio influenciaram os parametros avaliados do
processo Kraft, podendo dessa forma obter polpas celuldsicas no padrdo desejado
causando um menor impacto ambiental com a reducao dos gases derivados do
enxofre.

Palavras-chave: Processo Kraft; Antraquinona; Deslignificacdo; Impacto Ambiental,
Poluicdo Atmosférica; Enxofre Total Reduzido



ABSTRACT

The production of pulp is very important in pulp and paper industries. Brazil stands
out worldwide for its high production and export of paper. Among the various unit
operations that constitute the process of obtaining cellulose, the most critical is
certainly the one involving chemical reactions in the reactor, it is mainly at this stage
that defines the quality of pulp produced, and may make it easier for later stages, ie,
bleaching and chemical recovery of waste products. The chemical recovery process
consists of the evaporation of black liquor, in the burning of the solids in the recovery
boiler and causticizing step. In Brazil, the most widely used method for the production
of pulp is the Kraft process, which has advantages such as high-quality pulp
produced and the fact that it is possible to regenerate residual chemicals. The
disadvantage of this process is the low yield and considerable environmental impact
caused by the use of sodium sulfide in the cooking liquor, which leads to the
formation of sulfur-based gases, which are major polluters. So, an experimental
scheme was developed consisting of a digester with individual cameras and a gas
analyzer. It was used as an additive to Anthraquinone in the partial replacement of
sodium sulfide in the cooking of Eucalyptus grandis with various concentrations of
sodium sulfite (0%, 14%, 21% and 28%) to determine the effect of this addition the
degree of delignification, yield and the screened yield. The Factor H kept constant in
all cooking was set to achieve approximate values of kappa number equal to 30. For
the degree of delignification was observed that for the same amount of sodium
sulfide was a reduction in kappa number and as it increased the sodium sulfide
content this trend became less. The yield showed that gains occurred with the
addition of anthraquinone at all levels of sodium sulfide. For the screened yield the
same trend, ie, there were gains. The lower content of sodium sulfide used in
cooking liquor proved to be an interesting possibility to reduce the environmental
impact of the Kraft process, because it was possible a significant reduction in the
formation of gases, SO, and H,S, which are primarily responsible for the
characteristic odor of pulp and paper industries. It was also verified that for values of
factor H in the load applied and its anthraquinone reduction in the sodium sulfide
content influenced the evaluated parameters of the Kraft process and can thereby
obtain the desired pattern pulps causing less environmental impact by reducing gas
sulfur derivatives.

Keywords: Kraft process; Anthraquinone; Delignification, Environmental Impact, Air
Pollution, Total Reduced Sulfur
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1. INTRODUCAO

O Brasil é um grande produtor de celulose e papel, destacando-se
mundialmente por produzir e abastecer os mercados com expressivas quantidades de
papel de embalagem, papel para impressao e papel cartdo.

Ao longo desses anos, o Brasil vem obtendo celulose a partir de matérias-
primas como o Pinus e o Eucalyptus, que apresentam respectivamente fibras longas e
fibras curtas, sendo que obtencdo de fibras curtas vem se destacando no contexto
nacional.

O processo quimico mais empregado para a producao de polpa celulésica é o
processo Kraft devido as vantagens que o mesmo apresenta sobre os demais
processos quimicos, tais como, obtencdo de polpa com alta resisténcia mecéanica,
flexibilidade em relacdo a matéria-prima utilizada e a possivel recuperacéo do licor de
cozimento, onde através da queima na caldeira de recuperacédo, o material organico é
gueimado sendo utilizado como fonte de energia para geracao de vapor e o material
inorganico é convertido em produtos possiveis de recuperacéo (carbonato de sédio e
sulfeto de sodio).

O processo Kraft apresenta algumas desvantagens, como o baixo rendimento
e o0 odor caracteristico desse processo, que é devido a formacdo de compostos de
enxofre, que ndo devem ser menosprezados, pois provocam efeitos negativos ao
meio ambiente.

Uma das formas de eliminar o problema dos gases gerados seria aplicar uma
menor quantidade de sulfeto de sodio no processo Kraft, mas isso levaria a uma
diminuicdo no rendimento e na qualidade da polpa produzida. Ao eliminar totalmente
o sulfeto de sédio do processo Kraft se estaria convertendo 0 mesmo para 0 processo
Soda que apresenta como caracteristicas, baixos rendimentos e baixa qualidade de
polpa, devido ao longo tempo de cozimento, as altas temperaturas e elevadas cargas
alcalinas.

A questdo ambiental envolvendo os problemas gerados por industrias
guimicas vem sendo alvo de constantes debates. A conscientizagcdo das pessoas e a
participagdo das mesmas em programas que tem como objetivo reduzir a poluigéo,

além da postura de muitos setores produtivos, no intuito de reduzir a descarga de
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substancias poluentes no meio ambiente vem se propagando cada vez com mais
intensidade.

O final do século XX foi marcado pela globalizacdo e pela percepcéo do seu
efeito a degradacdo ambiental. Esta percepcdo elencou uma série de medidas
reguladoras, inicialmente em escala regional, como legislacdo ambiental focada em
meios especificos (dgua, solo, ar), mecanismos de controle e licenciamento de
industrias.

No final da década de 60, ficou nitida a necessidade de uma integragcéo entre
os diversos segmentos da sociedade e de acdes globalizadas direcionadas ao meio
ambiente.

A preocupacdo com a evolucdo dos processos para obtencdo de polpa
celulésica tem sido constante, pois com o aumento da producdo de papel surge a
necessidade de melhorar a eficiéncia e a seletividade desse processo através de
alteracdes nos projetos dos diversos equipamentos que o constituem, assim como
nos conceitos envolvidos. Isso se faz necessario para aumentar o rendimento em
polpa celulésica, sem provocar maior impacto ambiental.

Atualmente as industrias de celulose estdo focadas na maior eficiéncia da
remocao da lignina pelo processo Kraft, devido as pressdes ambientais e de mercado.
A deslignificacéo seletiva realizada através da distribuicdo alcalina e da diminuicdo da
temperatura maxima de cozimento, tendo em vista o0 aumento do rendimento sem
prejuizo na qualidade da polpa, € um exemplo de processos de obtencdo de polpa
com baixo impacto ambiental.

Segundo Silva et al. (2001) os processos Kraft modificados ndo eliminam a
formacdo dos compostos reduzidos de enxofre (TRS — Total Reduced Sulfur), tais
como a metilmercaptana (CH3SH), o dimetilssulfeto (CH3SCH3) e o dimetildissulfeto
(CH3SSCH3), que sao corrosivos e responsaveis pelo odor caracteristico do processo.

De acordo com Springer (1999) mudancas no processo Kraft, como por
exemplo, a reducdo da quantidade de sulfeto de sodio com a adicdo de antraquinona
(AQ), pode representar uma alternativa para reduzir a carga poluente liberada na
atmosfera durante o processo de alivio dos gases contidos no digestor, tais como o
sulfeto de hidrogénio (H,S) e o diéxido de enxofre (SO,).

Normalmente, a AQ tem sido empregada pelas industrias de celulose visando

0 aumento de rendimento, menor producao de soélidos para a recuperacéo e reducao
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do nuamero kappa e, com isso melhor desempenho em determinados setores, tais
como, digestores, caldeira de recuperacao, caustificacdo (FRAGA et al., 2002).

Dependendo das caracteristicas de operacao de cada industria produtora de
celulose € possivel esperar uma reducdo de TRS com a adicdo de pequenas
guantidades de antraquinona e uma reducgéo do teor de sulfeto de sddio aplicado no
processo.

As novas tecnologias para a producdo de polpas celulésicas representam
uma significativa melhoria no processo Kraft tornando-o mais competitivo e com a
producédo de polpas com melhor qualidade. A adicdo de antraquinona assim como a
reducédo do teor de sulfeto sdo de grande importancia para o setor de celulose devido
a possibilidade de aumentar a producdo de polpas a partir de Eucalyptus grandis,
assim como a reduc¢ao da formacéo de gases poluentes.

Para uma empresa ser reconhecida e buscar sua exceléncia, deve
obrigatoriamente ter um bom rendimento econdmico, respeitar 0 meio ambiente e
exercer o seu papel na sociedade onde esté instalada.

Segundo Santi (2011) a disputa por mercados € cada vez mais acirrada
devido a globalizac&o. No contexto setorial do papel, as questdes ambientais ganham
importancia diariamente, em especial pelo aumento da consciéncia social sobre o
meio ambiente e a necessidade de sua preservacao.

Diante disso surgiram mecanismos de comprovacgao, tanto no setor florestal
como no setor de producdo, os quais atestam a qualidade do produto que mantém
uma relacdo amigavel com o meio ambiente em seus processos produtivos, desde o
reflorestamento até o produto chegar as maos do consumidor.

Neste sentido o presente trabalho teve por objetivo avaliar o uso da
antraquinona, como substituto parcial do sulfeto de sodio no processo Kraft
convencional, utilizando como matéria-prima a madeira de Eucalyptus grandis, de
forma a contribuir para tornar esse processo mais competitivo comercialmente, pelo
aumento no rendimento e também por minimizar os danos ambientais, pela menor
emissdo de poluentes atmosféricos a base de enxofre, indo ao encontro ao apelo por

“tecnologia limpa” de producéo.
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1.1 OBJETIVO GERAL

A presenca de sulfeto de sédio no licor de cozimento Kraft promove uma
deslignificacdo rapida da matéria-prima empregada, porém proporciona a
inconveniente formacdo de compostos a base de enxofre que possuem odores
desagradaveis.

Diante do exposto, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o impacto da
substituicdo parcial do sulfeto de sddio pela antraquinona na geracdo e emissdo dos
compostos de enxofre, na reducéo do grau de deslignificacdo, nos rendimentos bruto

e depurado da polpa celulésica obtida pelo processo Kraft.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O presente trabalho tem como objetivos especificos

- Verificar e quantificar experimentalmente a formagédo dos gases, SO, e
H.S, liberados durante o cozimento de polpas celulésicas no processo

Kraft, apos a substituicdo parcial do sulfeto de sédio pela antraquinona;

- Avaliar a influéncia da adicdo de antraquinona em substituicdo parcial do
sulfeto de sbédio no numero kappa da polpa celulésica obtida

experimentalmente pelo processo Kraft;

- Verificar experimentalmente a influéncia da adicdo de antraquinona e a
reducdo parcial do uso de sulfeto de sédio sobre a quantidade de rejeitos

formados:;

- Avaliar experimentalmente o efeito da adicdo da antraquinona e a reducao
parcial do sulfeto de sodio sobre o rendimento bruto e o rendimento

depurado no processo Kraft.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.0 PAPEL

Nos primoérdios de sua histéria o ser humano registrava suas atividades em
pedras ou em metais. O papel também vem sendo utilizado para a humanidade contar
a sua historia, tendo como origem o papiro — planta nativa dos pantanos egipcios.

A histéria da fabricacdo do papel pode ser rastreada até cerca de 105 D.C,
quando Ts’ai-Lun produziu uma folha de papel usando trapos velhos e tecidos
(SIXTA, 2006). Por mais de 600 anos os chineses detiveram esse conhecimento,
sendo este segredo desvendado no ano de 751 quando o exército arabe atacou a
cidade de Samarcanda, dominada pelo império chinés (BRACELPA, 2011).

A fabricagdo de papel comecou na Europa no século XI através da Espanha,
e no século XIV ja existia uma série de industrias de papel, particularmente na
Espanha, Franca e Alemanha (SIXTA, 2006).

No século XVIII iniciou-se a modernizacdo da industria papeleira, devido a
Revolugdo Industrial e, com a intensificagdo da industria téxtil, houve maior
disponibilidade de trapos, uma das matérias-primas da época.

Desde os tempos remotos até o final do século XVIII, a fabricacdo do papel
foi manual. Em 1799, o francés Louis Nicolas Robert inventou a primeira maquina
para fazer papel, sendo que pouco tempo depois os irmaos Fourdrinier apresentaram
o método de fabricar papel de forma continua. Em 1852, no Rio de Janeiro, instalou-
se a primeira indastria de papel imprensa no Brasil. Em 1899, a Klabin Irméos e Cia,
iniciaram suas atividades no setor, operando sua primeira maquina de papel em 1906
(BRACELPA, 2011).

No Brasil, essa fase de desenvolvimento econdmico ficou registrada na
histéria como a substituicdo na importacdo de papel.

Atualmente exige-se dos fabricantes um acompanhamento sistematico das
mudancas, devendo levar em conta o consumidor, que hoje se preocupa ndo somente
com a qualidade dos produtos, mas também com o0s aspectos ligados ao meio
ambiente.

A TABELA 1 apresenta valores relativos do setor de celulose e papel e

alguns produtos agricolas quanto a exportacéo por hectare plantado no Brasil.
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TABELA 1 — EXPORTAGAO POR AREA PLANTADA

PRODUTOS EXPORTACOES AREA PLANTADA US$/ha
US$ milhdes Mil ha
Complexo de Soja 17.240 22.194 777
Celulose e Papel 5.001 2.250 2.223
Café 4.279 2.110 2.028
Milho 1.390 13.587 102
Algodao 845 1.044 809

FONTE: BRACELPA, 2011

Considerando as exportacdes por area plantada, pode-se verificar pelos
valores apresentados que o setor de celulose e papel se encontra em posicdo de
destaque em relacdo aos produtos agricolas, contribuindo, portanto de forma
significativa com a balanca comercial.

O setor de celulose e papel tem grande importancia nas exportacdes
brasileiras, sendo que, nos ultimos anos, intensificou as operacdes de comércio
exterior, conseguindo novos mercados, mantendo o saldo comercial positivo, o qual
segundo a Bracelpa (2011) totalizou US$ 4,9 bilhdes em 2010.

2.2.PROCESSO DE OBTENCAO DE CELULOSE

A estrutura da madeira € complexa, sendo os tecidos vegetais constituidos de
varios componentes quimicos, que sdo repartidos de forma uniforme na estrutura
anatdbmica. A composicao quimica varia entre as espécies, dentro da mesma espécie
e inclusive na mesma parede fibrosa.

A maior parte da madeira é composta de macromoléculas que formam
cadeias tridimensionais interpenetradas e portam entre elas varios tipos de ligacdes.

A celulose é o constituinte mais importante na madeira, tanto do ponto de
vista quantitativo como do ponto de vista industrial, sendo a base de numerosos
produtos derivados, como as fibras téxteis: algodao, linho, rayon, viscose, verniz.

As fibras podem ser individualizadas pela dissolucdo seletiva da lignina com o
uso de reagentes quimicos Ou por pProcessos mecanicos ou ainda por processos
semi-quimicos (IPT, 1988).

A etapa de polpacédo é aguela que ocorre por processos quimicos e térmicos
provocando a separacdo das fibras que constituem a matéria-prima utilizada para a

obtencao da polpa celulésica. Sob o ponto de vista técnico, a celulose é o residuo da
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madeira ou de outras matérias-primas, depois da remocédo da lignina e dos demais
componentes (CARDOSO et al., 2006).
A TABELA 2 apresenta as principais empresas produtoras de celulose no

pais entre os anos 2008 e 2009.

TABELA 2 - PRINCIPAIS EMPRESAS PRODUTORAS DE CELULOSE NO BRASIL E A
CAPACIDADE DE PRODUCAO (2008/2009)

Producéo (ton) Participacdo
Empresas 2008 2009 2008 (%) 2009 (%)
Fibria 4.606. 800 5.177.402 36,3 38,9
Suzano Papel e Celulose 2.120.324 2.308.931 16,7 17,3
Klabin AS 1.496.694 1.458.730 11,8 11,0
Celulose Nipo-Brasileira SA Cenibra 1.158.482 1.204.258 9,1 9,0
International Paper do Brasil Ltda 810.620 807.990 6,4 6,1
Veracel Celulose SA (Stora Enso) 550.178 519.978 4,3 3,9
Jari Celulose AS 390.346 332.520 3,1 25
Lwarcel Celulose Ltda 223.011 240.363 1,8 1,8
Rigesa Celulose, Papel e Embs Ltda 222.667 216.663 1,8 1,6
Norske Skog Pisa Ltda 173.808 151.320 14 1,1
Orsa Celulose, Papel e Embs Ltda 109.624 111.912 0,9 0,8
Iguacu Celulose, Papel AS 112.784 110.665 0,9 0,8
Celulose Irani AS 96.313 77.380 0,8 0,6
Melhoramentos Papéis Ltda 130.851 62.021 1,0 0,5
Stora Enso Arapoti Ind de Papel Ltda 82.410 61.572 0,6 0,5
Nobrecel SA — Celulose e Papel 61.794 58.838 0,5 0,4
Melhoramentos Florestal AS - 55.228 0,0 0,4
Primo Tedesco AS 59.285 54.178 0,5 0,4
Demais 290.555 304.924 2,3 2,3

FONTE BRACELPA, 2011

Como pode ser visto na TABELA 2 apenas quatro empresas lideram o
ranking das maiores produtoras de celulose no Brasil, respondendo em 2008 por
aproximadamente 74% da producao nacional de celulose e em 2009 responderam por
76% da producéo.

Carvalho (2005) lembra que desde o inicio das atividades no Brasil, o setor
de celulose e papel teve por objetivo as exportagdes, por isso sempre buscou produzir
de forma econémica, dentro de padrdes de qualidade para poder concorrer com as
empresas produtoras de paises desenvolvidos.

Segundo Bracelpa (2011), o Brasil tem um papel de destaque na producao
mundial de celulose, ocupando a 42 posi¢ao no ranking mundial, ficando atras apenas
dos Estados Unidos, China e Canada.

De forma semelhante na producdo de papel o Brasil ocupa a na 92 posicéo

no ranking mundial, sendo que diante dos investimentos que os produtos de celulose
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e papel vém fazendo melhores posi¢cdes devem ser alcancadas em breve.
A TABELA 3 mostra a posicao do Brasil entre os maiores produtores mundiais

de celulose e papel.

TABELA 3 — MAIORES PRODUTORES MUNDIAIS DE CELULOSE E PAPEL - 2009

CELULOSE PAPEL
Pais Mil toneladas Pais Mil toneladas
1. EUA 48.329 1.China 86.391
2. China 20.813 2. EUA 71.613
3. Canada 17.079 3. Japéo 26.279
4. Brasil 13.315 4. Alemanha 20.902
5. Suécia 11.463 5. Canada 12.857
6. Finlandia 9.003 6. Suécia 10.933
7. Japao 8.506 7. Finlandia 10.602
8. Russia 7.235 8. Coréia do Sul 10.481
9. Indonésia 5.971 9. Brasil 9.428
10. Chile 5.000 10. Indonésia 9.363
11. india 3.803 11. india 8.693
12. Alemanha 2.542 12. Itélia 8.449
Demais 24.898 Demais 84.696
TOTAL MUNDO 177.957 TOTAL MUNDO 370.687

FONTE: BRACELPA (2011)

2.2.1. Eucalyptus

Originario da Australia e da Indonésia, o0 género Eucalyptus agrupa mais de
600 espécies, é uma das mais importantes fontes de matéria-prima para a producdo
de papel. No Brasil, o Eucalyptus encontrou étimas condi¢cfes de clima e solo para se
desenvolver o que permite que seu crescimento seja mais rapido que nos demais
paises e apresente alto indice de produtividade (BRACELPA, 2011).

No Brasil, o Eucalyptus leva aproximadamente sete anos para ser colhido,
sendo normalmente realizado o desbaste pelo regime de corte raso (onde todas as
arvores sao cortadas no mesmo momento), para aproveitamento da caracteristica de
brotacéo, ou seja, a partir do tronco surgem brotos que dao origem a uma nova arvore
(BRACELPA, 2011).

As florestas plantadas com Eucalyptus estdo distribuidas estrategicamente,

em sua maioria, nos estados do Parana, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Sao
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Paulo, Minas Gerais e Espirito Santo. Essas florestas visam suprir de matéria prima
da industria de papel e celulose, siderurgia a carvdo vegetal, lenha, compensados,
aglomerados, chapas de fibras e MDF.

Em 2010, a area ocupada por plantios florestais de Eucalyptus e Pinus no
Brasil totalizou 6.510.693 ha, sendo 73,0% correspondente a area de plantios de
Eucalyptus e 27,0% plantios de Pinus (ABRAF, 2011). Isso representa
aproximadamente 4,7 milhdes de ha de Eucalyptus, sendo que desse total 1,8 milhdo
€ cultivado pela industria de celulose e papel, o que corresponde a 81,6% das
florestas plantadas desse setor (BRACELPA, 2011).

2.2.2. Processos de polpacéao alcalina

Segundo Sixta (2006), o termo polpacao alcalina inclui todos os métodos de
producdo de polpa celuldésica, nos quais as matérias-primas contendo fibras de
celulose séo tratadas com solucdes alcalinas, em condi¢cbes de pH que variam da
faixa de 13-14 no inicio do cozimento até 11-12 no final.

O objetivo da polpacdo quimica da madeira consiste na remocédo da lignina
com a consequente separacdo das fibras, com danos minimos a celulose e
hemicelulose. Um dos principais objetivos de uma industria produtora de celulose é
aumentar o rendimento do processo de polpacéo, permitindo o aumento da producao
e a reducdo de custos especificos de madeira (SANTIAGO e NETO, 2008).

Entre os principais processos quimicos de polpacao alcalina existentes pode-
se citar o processo Soda e o processo Kraft.

2.2.2.1. Processo Soda

O processo Soda, precursor do processo Kraft, foi originalmente patenteado
em 1854, sendo que, o principal reagente é o hidroxido de sodio. Esse processo é
utilizado principalmente para o cozimento de plantas anuais e, em combinacdo com
pequenas quantidades de antraquinona para polpacao de madeiras (SIXTA, 2006)

O processo Soda apresenta desvantagens, como baixos rendimentos e
gualidade inferior da polpa celulosica. Segundo Gomide e Oliveira (1980), isso se
deve ao tempo de deslignificacdo longo e as altas temperaturas e concentracdes de
soda necessarias para obtencao de polpas a serem branqueadas.
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2.2.2.2. Processo Kraft

De acordo com Sixta (2006) o processo Kraft foi desenvolvido por Dahl em
1879, sendo patenteado em 1884, e na atualidade predomina como processo de
obtencédo de polpa celuldsica. A polpacédo Kraft se desenvolveu como o processo de
cozimento principal, respondendo por 89% das polpas quimicas. Em comparacéo,
apenas 5,3% da producdo mundial de celulose quimica € obtida pelo processo Sulfito.

Os processos Soda e Kraft sdo semelhantes, sendo a principal diferenca
entre esses processos 0s produtos quimicos utilizados para suprir as perdas do ciclo
de recuperacdo dos reagentes na etapa de polpacdo. No processo Kraft utiliza-se
sulfato de sodio (Na;SO,4) enquanto que no processo Soda € utilizado o carbonato de
sédio (Na,COs3).

2.3.PROCESSO DE COZIMENTO KRAFT

A madeira proveniente de florestas é levada ao patio da industria, onde seu
comprimento € reduzido para adequar-se ao processo de descascamento e de
reducdo de tamanho, para a formacédo dos cavacos, 0s quais sao enviados para o
digestor, onde s&o tratados quimicamente com uma solugdo aquosa contendo
hidroxido de sédio e sulfeto de sodio, a qual € denominada de licor de cozimento.

Durante esse tratamento, os cavacos sofrem impregnacédo pelo licor de
cozimento, sendo a temperatura elevada gradativamente até atingir a temperatura em
torno de 170°C. Esta temperatura € mantida constante por um tempo adicional para a
remocao eficiente da lignina.

Ao longo do processo realiza-se a remog¢ao de gases que séo gerados para o
controle da presséo e da temperatura. Durante o tratamento termoquimico, a lignina
sofre degradacao, permitindo entdo a separacao das fibras celulésicas e a obtencéo
de uma massa constituida de fibras individualizadas e de um licor residual, que pela
sua cor escura é denominado de licor negro.

A polpa celuldsica é enviada aos filtros lavadores para a remogédo do licor
negro residual e posteriormente armazenada. Dependendo do tipo de papel a ser
produzido, a polpa celulésica pode passar pelo processo de branqueamento,
constituido de uma sequéncia de multiplos estagios. O tipo e o0 nimero de estagios de
branqueamento de polpa Kraft dependem de alguns fatores, tais como, a protecao ao
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meio ambiente, uso final da polpa branqueada, da cor desejada e do numero kappa
da polpa marron.

A polpa marron e a polpa branqueada sédo estocadas apds a lavagem com
um teor seco de 10 a 14%. Em industrias que possuem maquinas de papel, a polpa é
enviada para o preparo de massa e em seguida passa pelo processo de formacéo do
papel. Ja& em industrias de celulose que ndo possuem maquinas de papel integradas
em seu processo, a polpa deve ser desaguada a teores secos entre 90 e 95% para
reduzir o custo de transporte.

A FIGURA 1 apresenta as etapas do processo de producédo de celulose e

papel.
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FIGURA 1 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE PRODUGAO DE CELULOSE E PAPEL
FONTE: A autora (2011)



24

O licor negro contendo os reagentes quimicos residuais do cozimento e parte
da madeira que foi degradada é enviado ao setor de recuperacdo, passando pelo
processo de evaporacao para 0 aumento da sua concentragdo, sendo posteriormente
gueimado para a producéo de energia e recuperagao do NaOH e Na,S.

Segundo Gomide (2002), as industrias de celulose que utilizam o processo
Kraft sdo constituidas por:

e Linha de fibra: péatio de madeira, polpacdo, lavagem, branqueamento,
secagem e expedicao;

e Linha de Recuperacdo: lavagem, evaporacdo, caldeira de recuperagdo e
caustificacao/forno de cal,

e Utilidades: Tratamento de &agua e efluentes, producdo de compostos

quimicos, geracdo de vapor e de ar comprimido.

A FIGURA 2 mostra as etapas do processo de obtencao de polpa celulésica e

de papel
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FIGURA 2 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE PRODUCAO DE CELULOSE E RECUPERACAO
QUIMICA
FONTE: www.tappsa.co.za, 2011
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O processo de deslignificacdo é constituido basicamente de trés etapas,

apresentadas na FIGURA 3 e descritas a seguir (IPT, 1988):

1 Deslignificagdo inicial —

Teor de Carboidratos (%)

|
.‘* g Deslignificacdo principal

rd
P 3 Deslignificacdo final

T
o 10 20 30

Teor de lignina na madeira (%)

FIGURA 3 — ETAPAS DO PROCESSO DE DESLIGNIFICACAO

FONTE: IPT, 1988

Etapa inicial (1): essa etapa é intensa e rapida, na qual os compostos
volateis presentes na madeira comecam a se desprender por
volatizacdo até a temperatura de 150°C; sendo a solubilizacdo da
lignina pequena, da ordem de 15% a 25% do total,

Etapa principal (2): esta etapa sofre a influéncia da concentracdo de
alcali e do teor de sulfeto de sédio, ocorrendo a solubilizacdo da
lignina. Esta etapa ocorre em temperaturas na faixa de 150°C e 170°.
A temperatura maxima pode ser alcancada apds o periodo de 1 hora
a 1,5 horas, o que permite ao licor de cozimento penetrar nos
cavacos. A cocgdo se mantém entdo na temperatura maxima até que
se atinja o fator H desejado (SMOOK, 1990).

Etapa final (3), lenta e pouco seletiva, ocorre a solubilizagédo de parte
da lignina residual e diminui o contetdo de carboidratos. O ataque aos
carboidratos acontece pelo fato de que a maior parte da lignina ja foi
removida na etapa principal, deixando os carboidratos mais expostos
a acado dos reagentes quimicos presentes no licor de cozimento. Os
reagentes possuem, entdo, maior facilidade em atacar a cadeia
celuldsica enquanto se remove parte da lignina residual para atingir o

namero kappa desejado.
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2.3.1. Variaveis operacionais do Processo Kraft

2.3.1.1. Relacéo licor-madeira

A relacdo licor-madeira fixa a concentracdo inicial dos reagentes no
cozimento. Como as reac¢des quimicas tém maior probabilidade de ocorrer com o
aumento do nimero de choques entre as moléculas, quanto mais concentrado for o
licor, maior a velocidade de reacdo quimica (CARDOSO et al., 2006).

Segundo a literatura, para o Eucalyptus, a propor¢cdo comumente utilizada

situa-se comumente na faixa de 3,2 a 4,0 litros por kg de madeira seca (IPT, 1988).

2.3.1.2. Tempo de cozimento e temperatura

O tempo e a temperatura sdo variaveis interdependentes, ou seja, quanto
maior a temperatura, menor o tempo de cozimento (CARDOSO et al., 2006).

O cozimento normalmente se realiza em temperaturas variando de 165°C a
170°C. Nesta faixa de temperatura o tempo de cozimento é pequeno e o ataque a
celulose, € minimo. O tempo de cozimento estd ainda relacionado com outras
variaveis, tais como a concentracdo de sulfeto de sédio e a concentracdo do alcali

ativo.

2.3.1.3. Matéria-prima

A matéria-prima normalmente utilizada para a producado de polpa celulésica é
a madeira, responséavel por grandes diferengas na qualidade e propriedades da polpa
produzida.

A madeira € composta principalmente por trés elementos, carbono, oxigénio e
hidrogénio, bem como alguns elementos inorganicos, como sodio, potassio, calcio,
magnésio e silicio, compostos estes que estdo mais envolvidos no metabolismo das
células vivas durante a formacgéo e o crescimento (SIXTA, 2006).

Esses compostos formam macromoléculas, isto €, polimeros, que
representam a célula principal composta de celulose, hemicelulose e lignina.

A composi¢do quimica da lignina e das hemiceluloses difere dependendo do

tipo de madeira, enquanto que a celulose é um componente relativamente uniforme
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em todas as madeiras (SIXTA, 2006).

Segundo Cardoso et. al. (2006) a celulose é o constituinte mais importante na
madeira, tanto do ponto de vista quantitativo como do ponto de vista industrial.

A TABELA 4 apresenta a composicdo percentual das madeiras macias e

duras, normalmente utilizadas para a producao de polpa celulésica.

TABELA 4 — SUBSTANCIAS MACROMOLECULARES DA PAREDE CELULAR DA MADEIRA

Composicdo % | Composicdo %
Madeira macia Madeira dura
Celulose 40— 44 40— 44
Hemicelulose 30-32 15 - 35
Lignina 25-32 18 - 25

FONTE: SMOOK, 1990

e Celulose

A celulose é um hidrato de carbono, o que significa que é composta por
carbono, hidrogénio e oxigénio, com os dois ultimos elementos na mesma proporgao
gue na agua. A celulose também €& um polissacarideo, o que indica que contém
muitas unidades de acucar. Sua formula quimica é (C¢H1005)n, Onde n € o grau de
polimerizacao, ou seja, 0 numero de unidades repetitivas.

As unidades formadoras da celulose sdo os monossacarideos [(3-D-glucose,
gue estdo ligados através dos carbonos 1 e 4, dando origem a um polimero linear
com grau de polimerizacdo médio na faixa de 1.000 a 15.000.

Smook (1990) afirma que o grau de polimerizagdo da polpa celulésica varia
de acordo com a matéria-prima utilizada e do tratamento recebido por esta durante o
processo de obtencao dessa polpa.

A unidade de repeticdo consiste em duas unidades consecutivas de
anidroglucose, conhecidas como celobiose. A estrutura da celulose é representada na
FIGURA 4.

OH OH OH
xR | s 0 0 Mo
QH OH n-3 3 OH

FIGURA 4 — ESTRUTURA QUIMICA DA CELULOSE
FONTE: SIXTA (2006), adaptada pelo auto
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. Hemicelulose

De acordo com Smook (1990) em contraste com a celulose, que é um
polimero constituido somente por unidades de glucose, as hemiceluloses séo
constituidas de polimeros mistos de hexoses, de pentoses e &cidos urbnicos que
podem ser lineares ou ramificados.

Sao polimeros mais complexos que a celulose, quimicamente heterogéneos,
constituidos por combinacdes de diferentes monossacarideos de cinco carbonos
(xilose, arabinose) e seis carbonos (glcose, manose e galactose). Esses
monossacarideos, em conjunto com os &cidos urdnicos, formam varias estruturas
poliméricas; sendo algumas associadas com a por¢ao celulésica da planta, enquanto
outras estdo mais ligadas com a lignina (CARDOSO et al., 2006).

A FIGURA 5 demonstra a estrutura quimica da hemicelulose para madeiras

duras e madeiras macias.
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FIGURA 5 — ESTRUTURA QUIMICA DA HEMICELULOSE
FONTE: SIXTA (2006), adaptada pelo autor
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Segundo Smook (1990), durante o tratamento quimico da madeira para a
producédo de polpa celulésica, as hemiceluloses em comparagcdo com a celulose séao
mais facilmente degradadas e solubilizadas. Isto se deve a sua maior reatividade que
€ resultado do menor grau de polimerizacdo, por sua cadeia ser ramificada e por
apresentar regidbes amorfas.

As hemiceluloses atuam como matriz de suporte para as microfibrilas de
celulose na parede celular. Sua natureza e propor¢éo variam sensivelmente entre as
espécies de matérias-primas. Nas coniferas predominam o0s galacto-mananos,
enquanto nas folhosas sdo mais frequentes os xilanos (CARDOSO et al., 2006).

Nos licores alcalinos os hexosanos sdo mais suscetiveis a degradacéo e
solubilizacdo que os pentosanos, todavia nos cozimentos com licores acidos mostra-
se uma estabilidade inversa (CARDOSO et al., 2006).

e Lignina

As plantas madeireiras contém junto com a celulose e a hemicelulose uma
substancia amorfa, altamente polimerizada, denominada lignina. E um dos principais
constituintes da madeira, representando em média de 15 a 35% dos tecidos vegetais.

Seu papel principal é formar a lamela média que une as fibras entre si, sendo
gue uma parte adicional da lignina esta contida também na parede da fibra.A lignina
proporciona rigidez a parede da célula e, nas partes da madeira age como se fosse
uma cola unindo as células entre si, resultando em uma estrutura forte, resistente a
impactos e ataque de microorganismos (SMOOK, 1990).

Apesar de ser encontrada em muitas plantas do reino vegetal, a estrutura da
lignina ndo € a mesma em todas elas, podendo variar em funcdo da natureza da
madeira (Angiosperma ou Gymnospermas), de acordo com a idade do vegetal
(madeira jovem ou tardia, de acordo com as condi¢cdes de crescimento de arvore
(madeira normal ou madeira de reacéo).

A FIGURA 6 apresenta a estrutura da lignina que consiste principalmente de
unidades de fenilpropano unidas entre si de forma tridimensional. As trés ligagdes
entre as cadeias laterais de propano e os anéis benzénicos se rompem durante as

operacdes da polpacgéo quimica liberando as fibras celulésicas (SMOOK, 1990).
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OH

HO
OMe

FIGURA 6 — ESTRUTURA QUIMICA DA LIGNINA
FONTE: SIXTA (2006).

e Extrativos

Além da celulose, hemicelulose e da lignina, um certo numero de substancias
diversas podem estar presentes nas fibras nativas,como por exemplo, &acidos
resinicos, acidos graxos, terpenos e alcoois. A maioria dessas substancias sao
sollveis em 4gua ou solventes organicos neutros (SMOOK, 1990).

° Substancias minerais

Certo nimero de constituintes minerais é necessario para o crescimento dos
vegetais. As substancias minerais da madeira sao constituidas essencialmente por
sais de calcio, potassio e magnésio, sendo os teores dos mesmos dependentes das
condicBes e do local de crescimento.

A porcentagem e a composi¢do quimica sdo geralmente determinadas pela
analise das cinzas apds a combustdo das matérias organicas da madeira, sob altas

temperaturas.
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2.3.2. Teor de sulfeto de sédio

A presenca de sulfeto de sodio no licor de cozimento acelera as reacdes de
remocao da lignina, obtendo-se polpas com fibras mais resistentes para um mesmo
grau de deslignificagdo (SMOOK, 1990).

Para madeiras de eucalipto admite-se serem muito reduzidas as vantagens
do uso de teores de sulfeto de sodio acima de 20%, para madeira de coniferas
recomenda-se o0 uso de 25 a 30%, especialmente na obtencdo de polpas a serem
branqueadas. Teores de sulfeto de sodio acima de 25% trazem o indesejavel
aumento no nivel de odor nos efluentes das industrias (IPT, 1988).

Segundo Smook (1990) cozimentos de madeira utilizando concentracdes de
sulfeto de sodio maiores que 14% sobre o total de &lcali ativo presente nao
apresentam ganhos significativos no rendimento ou resisténcias fisicas na polpa
obtida, enquanto concentracdes inferiores a 14% de sulfeto de sodio, relacionado ao
alcali ativo durante a polpacéo, pouco ajudam na deslignificacdo da polpa.

O sulfeto de sédio em solucdo aquosa hidrolisa-se de acordo com a reacao

abaixo:

Na,S + H,O = NaOH + NaHS [1]

Existe um equilibrio entre os quatros reagentes mostrados na reagdo. Dessa
forma, o sulfeto de sddio presente no licor aumenta a disponibilidade de hidréxido de
sédio conforme este vai sendo consumido pelas rea¢cdes com a matéria-prima durante
0 cozimento.

A presenca de sulfeto de sodio aumenta a velocidade e a efetividade da
remocao da lignina, provavelmente porque o grupo-SNa (enxofre e sodio) reage com
a mesma tornando-a mais soluvel. Durante o processo Kraft forma-se tiolignina,
juntamente com lignina sédica (SMOOK, 1990).

Um dos inconvenientes da presenca de sulfeto de sédio no licor de cozimento
€ a formacdo durante o processo de cozimento de compostos de odores
desagradaveis, entre os quais se destacam as mercaptanas e tio-éteres (SMOOK,
1990).
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2.3.3. Descrigédo cinética do processo

No processo Kraft sdo utilizados como reagentes o NaOH e o Na,S, sendo
que estes eletrdlitos fortes em solugdo aquosa dissociam-se completamente em Na”,

OH e S™. O fon S? em meio aquoso reage segundo as reacdes abaixo:

S? + H,0 = HS + OH [2]
HS + H,O = H,S+ OH [3]

Existem discordancias sobre quem fornece a melhor mensuracdo da
concentracdo quimica para o cozimento Kraft, se o hidroxido de sédio ou o sulfeto de
sadio.

Embora tanto o hidroxido de sddio e sulfeto de s6dio tomem parte na reacdo
de cozimento, o responsavel pela principal forca de reacdo é o hidroxido de sodio,
pois o sulfeto hidrolisa em solucdo. Sendo que apenas Y2 do sulfeto de sbdio é
realmente efetivo na cinética da reacao (Smook, 1990).

Nos processos Kraft com bom controle do teor de sulfeto de sédio, pouca
diferenca pratica existe quando a quantificacdo na aplicacdo quimica é realizada pelo
alcali ativo ou pelo alcali efetivo.

De acordo com Smook (1990), as reacdes que se processam durante o
cozimento sdo complexas, a remoc¢do da lignina é lenta e dificil, sendo os
carboidratos de baixo peso molecular dissolvidos sob a forma de sais sédicos. O
ataque as hemiceluloses € amenizado pela presenca do NaHS (Sulfeto acido de
sédio).

O complexo lignina e hemicelulose é desfeito, os grupos metoxil da lignina
sofrem hidrolise, sendo este fato evidenciado pela formacdo de metanol, pela
eliminagcdo do grupo metoxil e pela formacdo de produtos de odor desagradavel, tais
como H,S e mercaptanas (IPT, 1988).

O sulfeto de sodio aumenta a velocidade de deslignificacdo. A presenca de
compostos sulfidizados provenientes da lignina sdo causadores da cor escura das
polpas.

O processo Kraft pode ser descrito cineticamente pelas diferentes etapas

apresentadas a seguir:
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e Transporte de massa, por difusédo de ions do licor de cozimento para a
superficie dos cavacos;

e Difusdo dos ions da superficie dos cavacos para o interior dos
mesmos;

e Reacdes quimicas entre os ions e componentes da madeira;

e Difusdo dos produtos das reacbes para a superficie externa dos
cavacos;

e Transporte dos produtos das reacdes da superficie dos cavacos para

o licor de cozimento.

2.3.4. Fator H

O cozimento ocorre mediante uma série de reac¢Bes quimicas, sendo as
mesmas regidas pela cinética, ou seja, a taxa pela qual a reacao ocorre. Usualmente,
a taxa de reacdo € afetada pela concentracdo dos reagentes quimicos aplicados no
cozimento e pela temperatura da reacdo. Quando aumentamos a concentracao de
NaOH ou a temperatura, aumenta-se a taxa de reacao.

Em todos os processos quimicos de producdo de celulose para papel as
variaveis tempo e temperatura de deslignificacdo sdo de méaxima importancia pois
afetam diretamente a taxa de remocéo de lignina e a qualidade do produto final.

Vroom, em 1957, conseguiu expressar através de uma Unica variavel a
correlacdo existente entre a solubilizacdo da lignina e as variaveis tempo e
temperatura. Esta variavel foi denominada de Fator H e é calculada com base na area
sob a curva da velocidade de reacdo em funcdo do tempo, pela equagao descrita
abaixo (SMOOK, 1990).

_ t 432-(16.161/T)
FatorH =] 'e dt [4]

Sendo:
e = numero de Euler;
43,2 =fator de frequéncia, (T = 373K, k =1);
EA/R =16.16, (EA = 32.097 cal/mol e R = 1,986 cal/mol.K);
T = temperatura (K );
t =tempo (h).
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Os cozimentos com Fator H semelhante para diferentes relacées de tempo e
temperatura, permanecendo as demais condi¢des constantes, produziram polpas com
rendimento e concentracdo de lignina residual semelhantes. Entretanto para uma
perfeita aplicacdo do Fator H sdo necessérias condi¢gbes pré-fixadas de madeira e de
licor de cozimento, sem as quais o indice de associacdo tempo e temperatura ndo
representa o fendbmeno com sucesso (CARDOSO et. al., 2006).

A FIGURA 7 apresenta a relacdo entre diferentes Fatores H e o porcentual de

lignina residual.

A BIRCH o PINUS —1
Alcali Efetivo = 24%
Sulfididade = 25%

40
30

Deslignificacdo inicial
20/

— O W T
L

10

\‘, BULK DELIGNIFICATION
A

: IR

\

Deslignificagao Residual

RESIDUAL LIGNIN, % (OF WOOD)

Teor deLignina residual, (% de madeira)

\A D/ Deslignificacdo principal
WL e Pl
10 100 S00 1000 1500 2000
H - factor
Fator H

FIGURA 7 — CURVA DO FATOR H
FONTE: SMOOK (1990)

Conforme demonstrado na FIGURA 7, quando maior o Fator H, menor a
guantidade de lignina residual na polpa celuldsica, isto se deve ao maior tempo de
cozimento, ou a temperatura maxima mais elevada ou ainda, a soma dos efeitos
dessas duas variaveis. Pode-se dizer que a area que se encontra sob a curva de
velocidade de reacao contra o tempo de reacao fornece a medida da quantidade de

deslignificac&o obtida.
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2.4.EMISSOES ATMOSFERICAS

Segundo Sixta (2006), durante a etapa de cozimento no processo Kraft,
compostos fétidos e toxicos sdo formados devido as reagfes da lignina com o enxofre
contido no sulfeto de sédio, sendo que grandes esforcos devem ser feitos para coletar
estes gases e converté-los em compostos inofensivos por reacdes de oxidacao.

De acordo com Neuberger (2008), os gases de alivio dos digestores e o0s
gases do tanque de descarga sdo encaminhados aos condensadores, onde ocorre a
formagdo do condensado contaminado com TRS. Os gases incondensaveis séo
enviados para o forno de cal ou em alguns casos para um incinerador especifico com
o0 intuito de diminuir o impacto ambiental causado pelas emissdes odoriferas.

Da mesma forma, as emissdes nao condensaveis de compostos reduzidos de
enxofre provenientes da planta de evaporacdo e do condensador de licor negro da
caldeira de recuperacao sdo encaminhadas ao forno de cal.

Apesar de empresas produtoras de celulose pelo processo Kraft fazerem uso
da tecnologia disponivel, a emissdo remanescente possui compostos odoriferos em
concentracdo capaz de causar maleficios a sociedade, devido ao Limite de Percepcédo
de Odor (LPO) dessas substancias. Para minimizar esse efeito, as industrias liberam
sua emissao final através de chaminés que possuem grandes alturas, visando uma
boa disperséo desses gases (JERONIMO, 2000).

Os compostos TRS, sulfeto de hidrogénio, metilmercaptana, dimetilssulfeto e
dimetildissulfeto, além de terem odores repugnantes, possuem baixos limites de
percepcao de odor (EPA, 2006, apud NEUBERGER, 2008).

A TABELA 5 apresenta odores caracteristicos e o limite de percepcao dos

compostos de enxofre.

TABELA 5 — ODOR CARACTERISTICO E O LIMITE DE PERCEPCAO (LPO) DOS COMPOSTOS DE

ENXOFRE
Composto Odor Caracteristico LPO (ppbv)
H,S Ovo podre 4
CH3SH Repolho podre 2
(CHs),S Repolho podre 4
(CHs),S, Repolho podre 6

FONTE: EPA, 2006, apud NEUBERGER (2008)



36

Foelkel et al. (2000) afirmam que a quantidade e o tipo de lignina interferem
na geracdo de TRS. A explicacdo provavelmente estaria na fragmentacéo da lignina,
onde ocorrem reacdes de adicdo de enxofre aos fragmentos da mesma, produzindo
compostos organossulfurados, sendo alguns desses compostos de baixo peso
molecular e por isso volateis.

Outros compostos gerados sdo de alto peso molecular e permanecem no
licor negro, e quando este € evaporado ou queimado na caldeira de recuperacéo pode
gerar compostos volateis.

Os compostos reduzidos de enxofre sdo severos poluentes atmosféricos,
mesmos em concentracdes baixas e podem causar desde irritacdo nas vias
respiratorias até a morte. A literatura ndo € clara sobre os efeitos da exposicao
controlada de baixas concentracdes de sulfeto de hidrogénio, no que diz respeito ao
aspecto cumulativo ou ndo, e se os efeitos causados sao completamente reversiveis.

Os aspectos extremamente toxicos do H,S sdo evidenciados na TABELA 6,

segundo a concentracdo e o tempo de exposicao.

TABELA 6 — EFEITO DO SULFETO DE HIDROGENIO NOS SERES HUMANOS

Concentracdo Tempo de Efeitos nos Seres Humanos
H,S (ppm) Exposicao
(min)

0,05-5 1 Detecc¢éo do odor caracteristico

10-30 6—-8 Irritacdo dos olhos

50 — 100 30 -60 Conjuntivite, dificuldades de respiracdo
150 — 200 2-15 Perda de olfato
250 — 350 2-15 Irritacdo dos olhos
350 — 450 2-15 Inconsciéncia, convulsdo
500 — 600 2-15 Distarbios, respiratdrios e circulatérios
700 — 1500 0-2 Colapso, morte

FONTE: Il SIMPOSIO E EXCELENCIA EM GESTAO E TECNOLOGIA — SEGeT’, 2005

De acordo com Wimberry (1985), citado por Foelkel et. al. (2000), a auséncia
de oxigénio em determinado processo que contenha enxofre favorece a reacdo do
enxofre monoatébmico com hidrogénio, formando os compostos reduzidos de enxofre.
Geralmente os constituintes desses compostos sao apresentados como equivalente

de sulfeto de hidrogénio (H,S) e expressos em ppm.

TRS =H,S + CH3SH + (CH3):S + (CHs).S; [S]
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Sendo:

TRS = Enxofre Total Reduzido, expresso em ppm, equivalente a H,S, com
base nos gases isentos de umidade, as vezes corrigidos para um
nivel constante de oxigénio;

H.S = Sulfeto de hidrogénio (gés sulfidrico), expresso em ppm de H,S;

CH3SH = Metil mercaptana, expresso em ppm de H,S

(CH3),S = Dimetil sulfeto, expresso em ppm de H,S

(CH3),S, = Dimetil dissulfeto, expresso em ppm de H,S

Os compostos reduzidos de enxofre podem ser classificados em trés grupos

(RECH, 2007):

a) Gases de fontes de pequeno volume e de alta concentragdo, como 0s
provenientes do alivio dos gases e de descarga do digestor e evaporadores de
multiplo efeito. Esses gases podem estar sendo encaminhados para o forno de
cal ou caldeira e incinerados.
b) Gases de fontes de grande volume e de baixa concentracdo, como tanque de
dissolucéo de smelt, lavadores.

c) Gases da caldeira de recuperacao.

O QUADRO 1 apresenta a composicao qualitativa resumida dos poluentes
atmosféricos de uma inddstria produtora de celulose.

Categoria Composicao Qualitativa
Particulados | carbonato de sédio, sulfeto de sédio, carbono e cinzas

TRS sulfeto de hidrogénio e sulfeto de metila,
metil mercaptana, dissulfeto de metila,
etil mercaptana, isopropil mercaptana,
N-propil mercaptana, sulfeto de etila

e outros

Outros gases | monoéxido de carbono, diéxido de enxofre,
cloro, dioxido de cloro, diéxido de carbono
alcool metilico, alcool etilico

e acetona

QUADRO 1 — COMPOSICAO QUALITATIVA DE POLUENTES ATMOSFERICOS
FONTE: EPA, 2006 apud Neuberger, 2008
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As fontes de maior importancia na geracdo de materiais particulados no
processo de obtencdo de polpa Kraft sdo: a caldeira de geracdo de vapor
principalmente quando se utiliza biomassa como combustivel, a caldeira de
recuperacéo, o forno de cal e o tanque de dissolucao de fundidos.

As fontes de maior importancia na geracédo de TRS sao: o digestor, o tanque
de descarga, os evaporadores de multiplo efeito, a coluna de destilacédo, a caldeira de
recuperacao, o tanque de dissolucéo de fundidos e o forno de cal.

A FIGURA 8 apresenta os setores de maior importancia na geracdo de
materiais particulados e TRS.
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E TRS NA INDUSTRIA DE CELULOSE (TRACEJADO EM VERMELHO)
FONTE: cerig.efpg.inpg.fr (2011)

Legenda:

1 - Digestor 20 - Tanque de dissolucao

2 - Cavacos 21 - Licor verde

3 -Tanque de descarga 22 - Clarificador do licor verde
4 - Polpa marron 23 - Agua



5 - Depurador

6 - Filtros lavadores

7 - Reciclo de agua

8 - Depurador

9 - Deslignificacdo com oxigénio
10 - Lavagem da polpa

11 - Tanque de estocagem
12.- Planta de branqueamento
13 - Polpa branqueada

14 - Licor preto fraco

15 - Evaporadores multiefeito
16 - Concentrador

17 - Caldeira de Recuperacao
18 - Vapor d’agua

19 - Cinzas

39

24 - Diluicao

25 - Lavador de dregs

26 - Dregs

27 - Cal

28 - Grits

29 - Slaker

30 - Caustificadores

31 - Clarificador de licor branco
32 - Licor branco

33 - Diluigao da lama de cal

34 - Lavador da lama de cal

35 - Estocagem da lama de cal
36 - Filtro lavador de lama de cal
37 - Forno de cal

38 - Agua alcalina

O QUADRO 2 apresenta as emissfes atmosféricas geradas em diversas

fontes da industria de celulose.

Fonte

Emissoes

Digestor Vapor de 4gua e TRS
Depuradores e tanques de lavagem Névoas e TRS
Armazenagem de licor negro TRS

Torre de oxidagéo de licor negro TRS

Evaporadores de multiplo efeito TRS

Caldeira de recuperacao

Particulados, TRS, SO,, NO,

Tanque de dissolucao de fundidos

Névoas e TRS

Forno de cal

Particulados, TRS, SO,, NO,

Tanqgues de caustificacdo

Névoas e TRS

Caldeira geradora de energia

Particulados, SO,, NO,, CO, CH4

QUADRO 2 — EMISSOES POR FONTES EM INDUSTRIA PRODUTORA DE CELULOSE
FONTE: EPA (2006) apud NEUBERGER (2008).

A fonte emissora “digestor” pode influenciar de forma significativa nas demais
fontes emissoras, pois quanto maior a dosagem de sulfeto de sédio aplicada no
cozimento, maior serd a carga de compostos a base de enxofre resultante desse
processo.

Ao término do cozimento a polpa é enviada para 0s tanques de estocagem e
lavadores carregando consigo uma carga de poluentes. Da mesma forma, o licor
residual do cozimento ao ser enviado para 0 setor de recuperacdo quimica

(evaporacéo, caldeira de recuperacdo) vai sobrecarregar 0S mesmos com 0S
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compostos de enxofre.
Os valores tipicos de concentracdo de gases que constituem oS compostos
de enxofre reduzido (TRS) e suas respectivas fontes em uma planta de celulose Kraft

estao apresentados na TABELA 7.

TABELA 7 — CONCENTRACOES TIPICAS DE GASES TRS NA PRODUCAO DE CELULOSE KRAFT

Concentracéo (ppm por volume)

Fonte H,S CH5;SH (CH3)25 (CH3)232
Digestor em Batelada
Gases do blow tank 0-1.000 0-10.000 100 — 45.000 10 - 10.000
Gases de alivio 0-2.000 10 — 5.000 100 — 60.000 100 — 60.000
Digestor continuo 10 - 300 500 — 10.000  1.500 — 7.500 500 - 3.000
Respiro/ filtros lavadores 0-5 0-5 0-15 0-3
Selo do tanque do filtrado 0-2 10 -50 10 - 700 1-150
Evaporadores — tanque de 600 —9.000 300 - 3.000 500 - 5.000 500 - 6.000
agua quente
Torre de oxidacdo do licor 0-10 0-25 10 - 500 2-95
negro
Caldeira de recuperacdo 0-1.500 0-200 0-100 2-95
(ap6s evaporador de contato
direto)
Tanque de dissolugéo 0-75 0-2 0-4 0-3
Forno de cal 0-250 0-100 0-50 0-20
Respiro do slaker 0-20 0-1 0-1 0-1

FONTE: EPA (2006) apud Neuberger (2008).

A temperatura ambiente, a metilmercaptana (MeSH) e o sulfeto de hidrogénio
se encontram no estado gasoso. Ja o dimetilsulfeto (Me,S) e o dimetildissulfeto
(Me3S,) sdo compostos liquidos e volateis a baixas temperaturas.

A metilmercaptana € formada a partir das reacfes do grupo metoxila da
lignina com o ion hidrossulfeto durante o processo de cozimento.

Esse composto se dissocia em solugbes aquosas, sendo completa a

dissociacdo em pH com valores acima de 12, segundo as reacdes abaixo:

MeSH + OH = MeS + HOH (formacgéo de metilssulfeto) [6]

4 MeSH + O, = 2 Me,S, + 2 HOH (formacéao de dimetildissulfeto) [7]
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A TABELA 8 apresenta a reacao de ionizacado do sulfeto de sédio em funcao

do pH do meio e a formacéao de ions hidrossulfeto.

TABELA 8 — IONIZAGAO DO SULFETO DE SODIO EM FUNGAO DO pH

12 dissociagéo 22 dissociacao
H,S HS + H' S + 2H'
pH 8 10 12

FONTE: a autora (2011

As informagBes sobre os efeitos do TRS a saude humana, referem-se
normalmente a acdo do sulfeto de hidrogénio, cujos efeitos sdo notados a partir de
concentracfes proximas a 20 ppm. No entorno de uma industria produtora de celulose
Kraft, a concentracdo encontrada no ar € bem inferior, da ordem de ppb, ou seja, mil
vezes menor. Contudo, mesmo em concentracdes menores, em geral 4 ppb, ja
comeca a ser percebido pelo olfato e identificado pelo seu odor desagradavel
(FOELKEL, 2011).

O diéxido de enxofre (SO,) € um gas que apresenta efeitos adversos a saude
humana, sendo irritante do sistema respiratério superior e inferior, olhos e pele,
podendo causar queimaduras. No Brasil, o anexo numero 11 da Norma
Regulamentadora 15 (NR 15) determina que no ambiente de trabalho a concentracao
méxima para uma exposi¢cdo semanal de até 48 horas é de 4 ppm e na caracterizacéo
desta situagdo o ambiente é considerado de insalubridade méxima (GAMA GASES,
2011).

2.5.DESLIGNIFICACAO INTENSIVA

A seletividade das reacdes de deslignificacdo durante o cozimento decresce
de forma acentuada em baixos niveis de lignina residual, ocasionando a degradacao
dos carboidratos, com a consequente perda de rendimento e de qualidade da polpa
produzida. Devido a isto, a produgédo comercial de polpas celulésicas com valores de
lignina residual significativamente mais baixo que os tradicionalmente utilizados com o
processo Kraft convencional ndo s&o viaveis. Na producdo de polpa a ser

branqueada, o baixo teor de lignina é desejavel, pois reduz a quantidade da mesma a
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ser removida durante o branqueamento, assim como melhora o balango global de
energia pela combustéo do licor com maior teor de lignina reduzindo a quantidade de
rejeito (GOMIDE, 1997).

Vérias tecnologias encontram-se disponiveis para a modificacdo do processo
Kraft convencional, visando obter a deslignificacdo intensiva, sem comprometer a
gualidade da celulose. Dentre essas tecnologias podem-se citar oS cozimentos
continuos modificados (MCC), cozimento continuo modificado estendido (EMCC) e o
uso de aditivos como a antraquinona (AQ) e o polissulfeto (GOMIDE, 1997).

Segundo Santiago e Neto (2008), outras modificacées no processo Kraft que
tém impacto sobre o rendimento de celulose sdo a adicdo de antraquinona (AQ) e a
mudanca no perfil da carga quimica, juntamente com a recirculacdo de licor ao longo
do digestor, o que leva a uma melhor seletividade no processo, permitindo a extensao

da deslignificagdo sem diminuir o rendimento da polpa.

2.6.MODIFICACAO NO PROCESSO KRAFT

2.6.1. Cozimentos modificados

Vérios digestores continuos foram convertidos para a tecnologia de cozimento
continuo modificado (Modified Continuous Cooking — MCC) e cozimento prolongado
continuo e modificado (Extended Modified Cooking — EMCC) para uma melhoria no
processo de deslignificacédo (SIXTA, 2006).

Em um digestor, que opera pelo processo continuo modificado, o cozimento é
realizado em duas zonas, sendo uma com fluxo operando concorrente e a outra
contracorrente. A carga de quimicos é dividida entre a alimentacdo e as zonas
concorrente e contracorrente. Aproximadamente 50% da carga total de licor branco é
enviado para o sistema de alimentagdo dos cavacos, antes da fase de impregnacéo.
O restante do licor branco é dividido em partes iguais, com uma parte para a
circulacédo de transferéncia, que carrega os cavacos do vaso de impregnacao para o
digestor, e uma parte vai para a circulagdo da zona de cozimento contracorrente no
topo da zona de lavagem. As temperaturas aplicadas no cozimento concorrente, bem

COMO NO processo contracorrente, sdo mantidas em torno de 165°C.
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Este processo permite obter uma polpa de maior resisténcia mecéanica,
possibilitando que se efetue o cozimento até um numero kappa mais baixo, quando
comparado com o processo convencional (SIXTA, 2006).

O processo EMCC (FIGURA 9) caracteriza-se por permitir que o cozimento
continue até valores mais baixos de nimero kappa. Pode-se conseguir nimero kappa
igual 12 sem grandes prejuizos na qualidade da polpa produzida.

Inicialmente, diminui-se a concentracdo de hidroxido de sédio e aumenta-se a
guantidade deste na zona de cozimento contracorrente. A extensdo do cozimento &
obtida através do uso da regido inferior do digestor para o cozimento (CARDOSO et
al., 2006).

Recuperacdo de calor
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FIGURA 9 — COZIMENTO PROLONGADO CONTINUO E MODIFICADO (EMCC)
FONTE: KAVNER PULPING (2011), traduzido pelo autor

2.6.2. Cozimento com aditivos

Bassa et. al. (2002) afirmam que varios tipos de aditivos tém sido estudados
para melhorar o desempenho dos processos de cozimento da madeira. Entre esses
pode-se destacar a antraquinona, como sendo o primeiro aditivo realmente eficaz e
de valor econdmico no processo de polpacéao alcalina.

A antraguinona pode ser considerada como um agente flexibilizador, pois

apresenta efeitos que podem ser explorados no processo em escala industrial.
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Quando aplicada ao processo Soda em condi¢gdes otimizadas de deslignificacéo, tem-
se mostrado propicia para melhorias na taxa de deslignificacdo, o que pode significar
gue a polpa obtida no processo Soda poderia substituir as obtidas pelo processo
Kraft.

Segundo Holton & Chapman (1977), a utlizagdo de antraquinona como
aditivo em processo de obtenc&o de polpa celuldsica alcalina ja ocorria no final da
década de setenta, quando ficou comprovado que a adicdo de AQ mesmo em
pequenas dosagens, propiciava aumento do rendimento, maior taxa na
deslignificagcéo, resultando em menor quantidade de lignina na polpa marron, ou seja,
maior reducdo do numero kappa do cozimento, acarretando com iSSO uma menor
guantidade de produtos quimicos na etapa de branqueamento da polpa celulosica.

De acordo com Mudri (1995) a adicéo de 0,02% em peso de 1,4 dihidro, 9,10
dihidroxi-antraceno (DDA) sobre a madeira seca aumenta o rendimento do processo
de cozimento em 1,5%. O ciclo redox entre AQ (insolavel) e AHQ (forma sollvel
reduzida de AQ) € responsavel pela pequena carga de AQ usada no cozimento Kraft
(SANTIAGO e PASCOAL NETO, 2008).

Experimentos realizados por Carneiro et. al. (2003), com eucalipto, tanto em
escala laboratorial como industrial, mostraram aumento no rendimento e na
viscosidade com o0 aumento da dosagem de antraquinona. O maior efeito da adicao
de antraquinona ocorreu entre 0,04% e 0,06%, base madeira seca.

O uso de antraquinona nas formas de po e dispersa em solucéo foi avaliado,
tanto em escala de laboratério como industrial, verificando-se melhores resultados
com o produto usado sob a forma dispersa em solucao.

Os resultados desse trabalho mostraram que, com a aplicacdo da dosagem
de 0,06% de antraquinona dispersa, houve em relacdo ao processo Kraft referencial,
um aumento na carga alcalina aplicada no digestor (de 18,8% para 19,7%), e uma
reducdo no teor de sélidos do licor negro por tonelada de celulose produzida de 1,70
para 1,55 TSS/adt (solidos totais suspensos/tonelada de celulose seca ao ar),
reducdo do numero kappa (de 15,6 para 14,2) com um aumento do rendimento da
polpa marron (de 53,6% para 56,1%) e um aumento no rendimento da polpa
branqueada (de 50 para 52,2%).

A partir dos resultados obtidos, verificou-se que com a utilizagdo de
antraquinona ocorreram ganhos de producdo, sendo estes maiores para a

antraquinona dispersa, assim como a reducdo de solidos no licor negro a ser
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recuperado e uma melhoria na viscosidade para o mesmo numero kappa. Observou-
se ainda que ndo ocorreram mudancas significativas nas propriedades fisico-
mecanicas das polpas produzidas pelo processo Kraft e Kraft/AQ.

Segundo Silva et. al. (2002), a substituicdo do sulfeto pela antraquinona tem
como vantagem a diminuicdo do odor, podendo ser aplicada em equipamentos
convencionais de polpacédo e sem problemas adicionais de corroséo.

De acordo com Silva (2001), dentre as principais vantagens na utilizacao de
antraguinona vale destacar:

e aumento de rendimento no processo de cozimento;

reducéo do teor de sulfeto de sadio;

e reducéo nos odores causados pelo enxofre;

e reducédo de sdlidos na caldeira de recuperacao;
e oxidacdo da cadeia de carboidratos;

e reducdo no teor de lignina residual.

De acordo com Gomide et al. (1980), o uso de antraquinona mostrou-se
eficiente na deslignificagdo da madeira de Eucalyptus urophyla, principalmente
guando aplicada em concentracdes baixas, ou seja, menores que 1%, em relacdo a
madeira seca.

A adicao de antraguinona no processo de cozimento pode viabilizar a reducao
de sulfeto de sbdio presente no licor de cozimento, e isso constitui uma alternativa
para minimizar a carga poluente das industrias produtoras de celulose pelo processo
Kraft. Redugdes nas emissbes dos compostos reduzidos de enxofre foram
conseguidas mediante a reducao da sulfidez (BLAIN, 1992).

2.6.2.1. Antraguinona

Os aditivos que tém se mostrado mais eficientes nos processos de cozimento
sdo 0s compostos quinbnicos e, entre eles, destaca-se a antraquinona (SILVA
JUNIOR, 1997).

A AQ surgiu como um aditivo para 0os processos de polpacéo, capaz de
possibilitar o aumento do rendimento e da taxa de deslignificacdo. Geralmente, a sua

aplicacdo tem como objetivo impedir que ocorra baixo rendimento em areas como
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caldeiras de recuperacéo, caustificacdo e forno de cal pela diminuicdo de sdlidos no
licor negro.

A antraquinona é um composto organico com massa molecular 208,23, que
apresenta coloragdo amarela, estrutura cristalina, com temperatura de fuséo 286 °C e
de ebulicdo 379,9 °C (760 mmHg), com massa especifica é de 1,438 g/cm® e férmula
molecular C14HgO, e sua férmula estrutural esta apresentada na FIGURA 10 (LIMA et
al., 1994).

FIGURA 10 — FORMULA ESTRUTURAL DA ANTRAQUINONA.
FONTE: LIMA el.al (1994).

A AQ é obtida a partir da oxidacdo do antraceno, utilizada com frequéncia
nas industrias de tintas e corantes, na producéo de produtos quimicos para processos
de foto-imagem e como catalisador na sintese do peroxido de hidrogénio (LIMA et al.,
1994).

A maior parte da AQ se dispersa no licor de cozimento a 80°C e sua
solubilizacéo é total a temperatura entre 150 °C e 170°C, quando a polpacao atinge a
temperatura maxima de cozimento, resultando em uma solucdo vermelha (GOMIDE,
1980).

A antraquinona é utilizada nos processos Kraft e Soda devido a sua alta
atividade catalitica nas reagfes de extracdo da lignina e protecdo das cadeias de
celulose contra as reacdes de despolimerizacdo terminal durante a etapa de
cozimento.(DURAN, 1998).

De acordo com Hamilton (1980), o principio de acdo da AQ durante o
cozimento se baseia em que primeiramente esse composto € reduzido a
antrahidroquinona (AHQ), pelos carboidratos da madeira, sendo os mesmos oxidados
simultaneamente, ficando assim estaveis a reacdo de peeling (FIGURA 11). Em

seguida a AHQ é oxidada pela lignina removida e solubilizada durante a polpacao
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alcalina, convertendo-se novamente a AQ. Essa reacdo reduz os terminais ativos da
lignina, podendo causar a quebra das ligacbes R-arilas, inibindo assim a

repolimerizagéo da lignina (apud FOELKEL, 2000)
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FIGURA 11 — PRODUTOS DA REDUCAO ELETROQUIMICA DA ANTRAQUINONA
FONTE: KAWASAKI (1992a) apud KIYOHARA (1995).

Segundo Kiyohara (1995), varios autores concluiram que a AQ funciona
como um catalisador redox, proporcionando a remoc¢éo da lignina e melhorando o
rendimento do processo. Tanto a celulose quanto a lignina atuam como agentes
redutores para a AQ e agentes oxidantes para AHQ, originando o ciclo redox, apesar
de se considerar o material celulésico como um agente redutor para AQ e a lignina
como um agente oxidante para AHQ. O sistema redox AQ/AHQ apresenta a
vantagem de atuar durante toda a etapa do cozimento.

A solubilizacdo da AQ ocorre por reducéo eletroquimica, processo no qual os
grupos terminais redutores dos polissacarideos (GTR) transferem elétrons para a
molécula de AQ, resultando na formacao de grupo carboxilico no carboidrato. A AQ
protege os polissacarideos da reacdo de despolimerizacdo terminal, ou seja,
estabiliza as moléculas dos mesmos contra a perda das unidades terminais redutoras,
melhorando dessa forma as propriedades fisicas da polpa obtida. O mecanismo da
reacao da AQ esta apresentado na FIGURA 12.
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FIGURA 12 — MECANISMO REDOX DA ATUACAO DA AQ/AHQ NO PROCESSO DE COZIMENTO
FONTE: KAWASAKI. (1992a) apud KIYOHARA (1995)

Por outro lado, a AQ reduzida acelera as reagbes de deslignificacdo em
relacdo ao processo Kraft convencional, permitindo a obtencéo de polpas com menos
lignina.

Com a adicdo de AQ na polpacéo Kraft da madeira, ocorre a reducdo de AQ
para AHQ. A reacdo predominante é a oxidacdo dos grupos terminais redutores da
celulose e hemiceluloses e dos grupos formados pela hidrélise alcalina dos
polissacarideos, durante a fase principal do cozimento. Essas reacfes originam 0s
acidos aldénicos que séo estaveis em relacédo a despolimerizacdo terminal, reduzindo
dessa forma o consumo de &lcali. A reacdo de estabilizacdo € significativa na
polpacao alcalina, visto que compete com as reacdes de despolimerizacao terminal,
resultando em maior rendimento no processo e, de certa forma, em economia de
alcali.

Segundo os estudos de Kiyohara (1995), nos primeiros 10 minutos de
polpacgéo, a AQ permanece insoltvel no digestor. Com o aumento da temperatura a
90-100°C, ocorre uma rapida reducéo e dissolugdo da AQ, resultado da sua reagéo
com os carboidratos da madeira. A concentragdo dos compostos reduzidos de AQ
atinge o limite maximo a temperaturas em torno de 120°C. Entre 125 °C e 170°C, os

pontos ativos produzidos na lignina comecam a receber elétrons, acelerando a
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deslignificagdo. Com o aumento da velocidade de deslignificagdo, o teor de AQ
reduzida diminui, devido a conversao para sua forma original oxidada.

Para se obter a maxima eficiéncia com a adicdo de AQ no processo, a
mesma deve estar presente desde o inicio da polpacgéo, pois a despolimerizacdo
terminal dos polissacarideos ja se desenvolve na fase inicial do cozimento e a fase de
deslignificacdo principal inicia-se antes de ser atingida a temperatura maxima do
processo, que normalmente € de 170°C.

Segundo Blain (1992), grande parte da AQ utilizada no processo de
cozimento fica no licor, sendo que, aproximadamente, 60% encontra-se ligada a
lignina dissolvida, de 10% a 25% permanece livie e uma pequena quantidade
continua combinada ou adsorvida a lignina residual da polpa. A AQ que permanece
no licor residual de cozimento é queimada na caldeira de recuperacéo e a AQ contida
na polpa é praticamente toda removida, durante a fase de branqueamento, podendo
chegar a niveis néo detectaveis.

Em sintese, as funcbes basicas da AQ na polpacdo alcalina sao: a
aceleracao da deslignificacado, principalmente pela degradacéo das ligacdes R-aril éter
fendlica e estabilizacdo dos carboidratos através da oxidagdo do grupo aldeidico
terminal para grupos carboxilicos.

Dentre as vantagens do uso da antraquinona e os efeitos advindos dessas
vantagens na polpagédo alcalina podem-se citar a economia de reagentes e de
energia, o aumento de producao e a reducao da poluicdo atmosférica.

Dentre os efeitos observados no processo, podem-se destacar: a polpa com
menor numero kappa, o menor tempo de cozimento e temperatura de cozimento, a
menor carga alcalina, o processo de branqueamento mais simples e 0 menor teor de

sulfeto de sodio, com a consequente reducdo da poluicdo atmosférica.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

3.1.1. Cavacos de madeira

Os cavacos de Eucalyptus grandis com 7 anos de idade, utilizados nos
cozimentos experimentais foram obtidos em uma empresa de celulose e papel. No
laboratorio do Senai, os cavacos foram submetidos a uma classificacdo manual para
selecionar os que estavam com a dimensao do comprimento entre 25 mm e 32 mm,
eliminando-se impurezas, tais como: pedacos de casca, finos, madeira com nés.

ApoOs esta etapa os cavacos foram homogeneizados, sendo coletadas trés
amostras para determinacdo do teor de umidade e o restante acondicionado em
sacos de polietileno.

A FIGURA 13 mostra os cavacos de Eucalyptus grandis antes da

classificacdo manual.

FIGURA 13 — CAVACOS DE EUCALIPTUS GRANDIS ANTES DA CLASSIFICACAO
FONTE: A autora (2011)

O tamanho dos cavacos influencia na impregnacao do licor de cozimento e
por consequéncia nas reagfes dos compostos quimicos com a lignina presente na
matéria. Os cavacos maiores (superdimensionados) para serem totalmente
impregnados exigem mais tempo, enguanto que cavacos menores sofrem
degradacédo durante o processo de cozimento devido ao tempo excessivo em que

estdo expostos a altas temperaturas e reagentes quimicos.
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Para que o processo de cozimento seja o mais uniforme possivel, uma
operacdo que deve ser realizada é a selecdo dos cavacos, onde 0s mesmos sofrem a
separacao, sendo classificados em aceites, finos e superdimensionados. Os aceites
sdo encaminhados ao digestor, enquanto que os finos e superdimensionados sdo
normalmente enviados para queima em caldeiras geradoras de vapor.

A FIGURA 14 apresenta os cavacos de Eucalyptus grandis selecionados por

processo manual.

Cavaco sem classificacao

Rejeito

aceite

FIGURA 14 — CAVACOS DE EUCALYPTUS GRANDIS APOS CLASSIFICACAO
FONTE: A autora (2011)

3.1.2. Licor branco

Neste trabalho, utilizou-se licor industrial de cozimento Kraft, sendo composto
basicamente por hidroxido de sédio, sulfeto de sodio e carbonato de sédio. Os
agentes ativos (@lcali ativo) presentes no licor e que promovem a solubilizacdo da
lignina sdo o hidroxido de soédio e o sulfeto de sédio, na propor¢cdo de 1 NaOH:%
NapS.

3.1.3. Solugéo de antraquinona

Uma solugcéo comercial de antraquinona a 50% em volume de concentracao

utilizada nos cozimentos experimentais.
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3.1.4. Sistema experimental utilizado para obtencao da celulose

O sistema experimental utilizado neste trabalho é composto pelos seguintes
equipamentos:

J Reator

o Depurador

o Sistema de analise de gases

3.1.5. Reator

Os cozimentos foram realizados em um reator rotativo (autoclave) de aco
inoxidavel, aquecido por resisténcias elétricas, dotado de termémetro e manémetro,
valvula de seguranca e de descarga.

O digestor era constituido por quatro camaras individuais, com capacidade de
dois litros cada uma, possibilitando o processamento de quatro amostras, simultanea
e independentemente.

A FIGURA 15 mostra o digestor utilizado nos experimentos.

FIGURA 15 — DIGESTOR ROTATIVO
FONTE: A autora (2011)
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3.1.6. Depurador

Para a separacao de fibras ndo individualizadas a polpa celulésica foi tratada
em depurador laboratorial do tipo Flat Screen com placa ranhurada de 0,2 mm, sendo
classificado como aceite 0 material que passou através das ranhuras e de rejeito o
material que ficou retido sobre a placa ranhurada.

A Figura 16 mostra um depurador laboratorial de polpa celulésica.

FIGURA 16 — DEPURADOR DA POLPA CELULOSICA
FONTE: A autora, 2011

3.1.7. Analisador de combustao e monitor de emissdes gasosas

Para o acompanhamento do todo o processo reacional utilizou-se o
analisador de gases modelo Tempest 100, comercializado pela empresa Confor, com
sensores Eletroquimicos Citycell Gold Class, para analise da concentracédo dos gases

poluentes, H,S e SO,, produzidos durante o processo de cozimento (FIGURA 17).
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FIGURA 17 — APARELHO TEMPEST 100
FONTE: A autora ( 2011)

A TABELA 9 descreve as especificacdes do aparelho Tempest 100 contidas

no manual de instru¢cdes do equipamento.

TABELA 9 — ESPECIFICACOES DO APARELHO TEMPEST 100

Pardmetros medidos Faixa Precisédo
Oxigénio (Oy) 0-25% +/- 0,2%
Monéxido de carbono (CO) 0—10.000 ppm <100 ppm: +/- 5 ppm

>100 ppm: +/- 5%fsd
Di6xido de enxofre (SO5,) 0 — 2000 ppm <0,10%: +/- 5 ppm

>0,10%: +/- 5%fsd

Oxido de nitrogénio (NO) 0 - 1000 ppm <100 ppm: +/- 5 ppm

>100 ppm: +/- 5%fsd
Dioxido de nitrogénio (NO 0 — 200 ppm < 20 ppm: +/- 5 ppm

>20 ppm: +/- 5%fsd
Sulfeto de hidrogénio (H,S) 0 — 200 ppm +/- 1 ppm
Cloreto de hidrogénio (HCI) 0—100 ppm +/- 1 ppm
Temperatura dos gases Até 800°C +/- 3%
Temperatura ambiente Até + 60°C +/-3%
Pressdo/Tiragem +/- 150 mbar +/- 0,5% fsd

FONTE: Catalago Tempest 100 (cortesia Empresa Confor), 2011
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3.2.METODOLOGIA

3.2.1. Andalise do Licor Branco

A analise do licor de cozimento (licor branco) foi desenvolvida conforme a
norma TAPPI T624 cm- 85.

3.2.2. Cozimento Experimental

O valor da concentracdo de sulfeto de soédio utilizado no reator foi
determinado pelo nimero Kappa. De acordo com Vasconcelos (2005), as polpas com
namero Kappa igual ou menor que 30 sdo indicadas para a obtencdo de polpas
branqueaveis, isto é, polpas com maior valor agregado.

Para a realizacdo deste trabalho foram realizados cozimentos exploratorios
buscando o numero Kappa préximo a 30.

Desta forma, baseando-se na literatura, optou-se por realizar os primeiros
cozimentos exploratérios com concentracdo de sulfeto de sédio em 14% para
determinar qual Fator H a ser utilizado para se atingir o nimero kappa igual a 30.

A titulo de comparacao foram realizados cozimentos com concentracdes de
sulfeto de sddio abaixo e acima da indicada por Smook (1990), ou seja, zero, 21% e
28%.

Os parametros utilizados nos cozimentos experimentais Kraft e Kraft/AQ
estéo reportados na TABELA 10.

TABELA 10 — PARAMETROS UTILIZADOS NOS COZIMENTOS EXPERIMENTAIS

Parametros Condicdes
Teor de umidade do cavaco, % 45,53
Alcali ativo, g/L como Na,O 96,95
Alcali total titulavel, g/L como Na,O 107,60
Alcali efetivo, g/L como Na,O 83,37
Teor de sulfeto de sddio no licor, % 14 e 28
Madeira Umida, g 183,59
Alcali ativo sobre madeira seca, % 15
Relacdo Licor: Madeira, ml/g 4:1
Antraquinona (AQ), % base cavaco seco 0,0e 0,04
Fator H objetivo 500
Temperatura maxima de cozimento (°C) 170

FONTE: A autora (2011)



56

Alcali total titulavel no processo Kraft inclui hidroxido de sédio, sulfeto de
sédio e carbonato de sodio. Alcali ativo no processo Soda inclui somente o hidréxido
de saédio, ja no processo Kraft inclui hidroxido de sodio e sulfeto de sédio. Os alcalis

podem ser expressos como Oxido de sédio, carbonato ou hidroxido de sodio.

3.3.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Inicialmente as quatro camaras do digestor laboratorial foram carregadas com
183,599 umidas de cavaco de Eucalyptus grandis, equivalentes a 100g em base seca.
Em seguida foram adicionados 0,089 de antraquinona em solucdo a 50% de
concentragcdo, 155 mL de licor branco e 161 mL de &gua para completar o fator de
diluicdo pré-estabelecido.

Apoés o carregamento, o sistema de rotacdo do digestor foi acionado e assim
se manteve até o final do processo de cozimento. O sistema de aquecimento também
foi ligado, para que ocorresse a elevacdo da temperatura inicial (ambiente) até a
temperatura maxima de cozimento previamente estabelecida em 170°C.

Quando o termostato registrou a temperatura de 90°C, foi parado o digestor e
realizada a abertura das vélvulas das quatro camaras para alivio de gases ja
formados, para assim ser possivel controlar a pressao e temperatura do equipamento.

Apés essa operacdo, o digestor foi novamente colocado em rotacdo e quando
atingiu temperatura igual a 100°C, iniciou-se o registro da elevacao de temperatura a
intervalos de tempo de 2 minutos até atingir a temperatura maxima, para
levantamento de dados da reacdo, ou seja, Fator H atingido durante a elevacéao de
temperatura e assim determinar o tempo necessario de cozimento na temperatura
maxima de 170°C.

Quando a temperatura atingiu o valor de 170°C, o sistema de aquecimento foi
desligado, sendo que, conforme a temperatura comecava a diminuir 0 sistema era
religado para que a temperatura se mantivesse constante a 170°C e assim foi
procedido até o final do cozimento, ou seja, até que se atingiu o fator H estipulado e

igual a 500.
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O tempo de retencdo dos cavacos na temperatura maxima foi determinado
em funcédo do fator H atingido durante a elevacdo de temperatura e o fator H final
desejado.

Ao ser atingido o Fator H estipulado, foi realizado o resfriamento parcial do
digestor, dessa forma encerrando as reagbes do cozimento. Quando se atingiu a
temperatura de 130°C foram realizadas as analises dos gases, conectando o monitor
de emissdes gasosas “Tempest 100” nas valvulas superiores de alivio de gases do
digestor, sendo conectada uma de cada vez (FIGURA 18). A valvula foi aberta
gradativamente para a liberagdo dos gases gerados durante o cozimento dos

cavacos, sendo a saida dos mesmos registrados pelo aparelho.

FIGURA 18 — MONITOR DE EMISSOES TEMPEST 100 ACOPLADO A VALVULA DE DEGASAGEM
DO DIGESTOR
FONTE: A autora (2011)

Depois de realizado o alivio dos gases das quatro camaras, o reator foi resfriado
até a temperatura ambiente e a polpa celulésica foi descarregada para tratamentos
posteriores.
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3.3.1. Determinagéo do rendimento em celulose

Apoés o cozimento a polpa foi descarregada do digestor em peneiras com tela
de 200 mesh, para a retencdo do material fibroso, sendo a cdmara do equipamento
lavada até o total desprendimento da polpa obtida, como pode ser visto na FIGURA
19.

FIGURA 19 — DESCARGA DA POLPA CELULOSICA
FONTE: A autora, 2011

Apés a descarga nas peneiras a polpa foi lavada com agua para a remocéao
do licor residual, e desagregada por um periodo de 10 minutos em um desagregador
REGMED DSG 2000, de acordo com a Norma ABNT-NBR 14030 (1998), e
encaminhada a um depurador (FIGURA 16), contendo placas com ranhuras de 0,2
mm. O material retido sobre a tela do depurador foi conduzido a secagem realizada
em estufa a temperatura de 105 +/- 3°C até atingir peso constante.

O teor de rejeito foi determinado de acordo com a equacéo 8.

R = (b/a) x 100 [8]
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Sendo:
a = Massa seca total do cavaco de Eucalyptus no cozimento
b = Massa seca do material retido no depurador

R = teor de rejeito em percentual

O material que passou através das ranhuras da placa do depurador, foi
coletado em uma peneira com abertura de 200 mesh, sendo denominado de polpa
depurada (FIGURA 20).

FIGURA 20 — POLPA DEPURADA (ACEITE)
FONTE: A autora (2011)

A maior parte da agua contida na polpa foi removida por pressdo manual,
realizando-se em seguida a pesagem dessa polpa. A partir da polpa depurada foram
tomadas amostras em triplicatas para a determinacao do teor seco, necessario para a
determinacdo do rendimento depurado, de acordo com a Norma ABNT NBR
13998:1987. O rendimento depurado foi determinado pela equacéo 9.

ne = (c/a)x 100 [9]
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Sendo:

a = massa seca total de cavaco de eucalyptus no cozimento.

C = massa seca de polpa que passou através das ranhuras do depurador.
Mg = rendimento depurado em percentual.

O rendimento bruto foi determinado pela soma do rendimento depurado e do

percentual de rejeito, conforme a equagéo 10.

m=nd + R [10]

Sendo:

nd = rendimento depurado em percentual
R = teor de rejeito em percentual

nb = rendimento bruto em percentual

3.3.2. Determinacédo do namero kappa

O numero kappa € uma indicacdo do teor de lignina presente em pastas
celulésicas, ou seja, representa a facilidade de branqueamento.

Para a determinacdo do numero kappa utilizou-se a polpa depurada conforme
metodologia descrita anteriormente e solucdes de permanganato de potassio 0,1N,
iodeto de potassio 1N e tiossulfato de s6dio a 2N para reagir com a lignina presente
na polpa celulsica.

O grau de deslignificacédo das polpas produzidas foi avaliado de acordo com a
Norma ABNT ISO 302:2005.

3.3.2.1. Procedimento da analise do numero Kappa

e Lavar e depurar a polpa celulésica
e Pesar uma quantidade equivalente a um peso seco, cujo consumo de
permanganato de potdssio seja de 30% a 70% do que foi colocado

inicialmente.
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e Pesar inicialmente o equivalente a 2 g de polpa seca.

e Desagregar a pasta em 500 mL de agua destilada.

e Transferir a pasta desagregada para um béquer de 2000 mL e completar com
agua destilada para um volume total final de 790 mL e ajustar a temperatura
para 25°C.

e Levar o béquer a um agitador e ajustar o vortice para uma profundidade de
aproximadamente 2,5 cm (menos que isso, a reacdo sera demorada, acima
disso puxara muito ar, podendo interferir na reacdo com o permanganato).

e Pipetar 100 mL/fator do permanganato de potassio 0,1N e 100 mL de &cido
sulfurico 4N e mistura-los em um béquer ajustando a temperatura para 25°C.

e Transferir a mistura, acido mais permanganato, para o béquer contendo a
celulose, lavando o bégquer com no méaximo 10 mL de agua destilada, acionar o
crondmetro.

e ApOs exatamente 5 minutos, medir a temperatura da reacao.

e Apls exatamente 10 minutos, parar a reacao, adicionando 20 mL de solucéo
de iodeto de potassio 1N.

e Titular o iodo liberado com a solucdo de tiossulfato de sédio. Quando atingir
coloracdo amarela, colocar algumas gotas de amido indicador e continuar a
titulacdo até ocorrer o branqueamento da celulose.

e Fazer uma determinacdo em branco usando exatamente 0 mesmo
procedimento, mas sem a pasta celulésica.

e Calcular o niumero kappa pelas equacdes:

Vi=[(V2—V3).N.f]/0,1 [11]

K=(Vi.d)/m [12]

Sendo:

K: numero kappa
V1: volume de permanganato consumido na determinagdo em mL

V,: volume de tiossulfato de sddio na prova em branco em mL
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V3: volume da solucéo de tiossulfato na determinagédo do nimero kappa

N: normalidade da solucédo de tiossulfato de sadio

m: massa seca da polpa celulésica

f: fator do tiossulfato de sodio

d: fator de correcdo para 50% (massa/massa) do consumo de permanganato; d é

dependente do valor de V;.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.EFEITO DO FATOR H NA ETAPA DE COZIMENTO DO PROCESSO KRAFT

O Fator H € uma variavel que afeta o grau de deslignificagdo da polpa
celulésica, maior Fator H implica em maior deslignificacdo, ou seja, menor nimero
kappa.

A TABELA 11 apresenta os resultados do grau de deslignificacdo para

diferentes valores do Fator H em cozimentos Kraft convencional.

TABELA 11 — EFEITO DA VARIACAO DO FATOR H NO NUMERO KAPPA

Cozimentos Exploratorios

Nuamero de
Cozimentos Fator H N° Kappa
1 400 88,46
2 450 65,91
3 500 32,12
4 550 19,72

A TABELA 11 apresenta o efeito da variacdo do Fator H para o cozimento
Kraft, onde se pode observar que ao aumentar o Fator H ocorreu uma reducdo no
numero kappa da polpa celulésica obtida, isso quer dizer que uma maior quantidade

de lignina foi solubilizada durante o processo de cozimento.

4.2.EFEITO DO TEOR DE SULFETO DE SODIO NO GRAU DE DESLIGNIFICAGAO
(NUMERO KAPPA)

Os resultados de niumero Kappa obtidos nos cozimentos experimentais com

diferentes teores de sulfeto de sddio estdo apresentados na TABELA 12.
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TABELA 12 — VALORES DE NUMERO KAPPA OBTIDOS NOS COZIMENTOS EXPERIMENTAIS

Numero de | Cozimentos sem antraguinona
cozimentos Teor de sulfeto de sddio (%)
0 14 21 28
1 59,32 | 32,07 | 25,06 | 24,55
2 60,25 | 30,01 | 27,05 | 24,34
3 58,38 | 30,55 | 26,05 | 24,13
) 4 59,46 | 31,56 | 27,15 | 24,34
Numero 5 59,46 | 34,66 | 25,30 | 22.34
Kappa 6 58,38 | 33,41 | 24,68 | 24,76
7 59,45 | 33,19 | 26,06 | 23,19
8 60,55 | 32,45 | 26,15 | 23,37
9 59,15 | 30,91 | 27,05 | 23,99
10 58,83 | 31,88 | 26,01 | 24,41
Média 59,32 | 32,07 | 26,06 | 23,94
Desvio 0,70 1,42 0,86 0,75

% em massa

Os resultados de numero kappa obtidos nos cozimentos experimentais com
mesmo fator H de valor 500 indicam variagcdes nos cozimentos com diferentes cargas
de sulfeto de sédio aplicado. Esta observacéo era esperada, visto que, o sulfeto de
sédio é um elemento ativo do processo de deslignificacdo, promovendo até certo
ponto uma maior velocidade de deslignificacao.

O efeito do teor de sulfeto de soédio no grau de deslignificacdo esta
representado na FIGURA 21.
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FIGURA 21 — EFEITO DO TEOR DE SULFETO DE SODIO NO GRAU DESLIGNIFICACAO
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Pode-se verificar que, nos cozimentos Kraft, 0 aumento no teor de sulfeto de
sédio resultou em uma maior deslignificacdo quando utilizado o mesmo tempo de
cozimento, o que foi comprovado pela reducéo do nimero Kappa.

Pode-se observar ainda que nos cozimentos, a reducdo do numero kappa
médio foi mais significativa para a faixa de teor de sulfeto de sédio de 0% a 14%,
atingindo um valor de 45,94%. Para a faixa de teores de sulfeto de sédio de 14% a
28% a reducdo do numero kappa medio foi de 23,35%.

Ao aumentar o teor de sulfeto de sodio de 14% para 21% a reducdo no
namero Kappa médio foi de 18,74%, enquanto que ao aumentar o teor de sulfeto de
sédio de 21% para 28% a reducdao foi apenas de 8,14%. Essa diminuicdo na reducao
do numero kappa pode ser explicada pelo fato de que ao aumentar a concentracao de
sulfeto de sodio no alcali ativo do licor de cozimento se diminui a concentracao de

hidréxido de sédio, reagente responsavel pela solubilizacao da lignina.

4.3.EFEITO DO TEOR DE SULFETO DE SODIO E DA~ADIC}AO DE
ANTRAQUINONA NO GRAU DE DESLIGNIFICACAO (NUMERO KAPPA)

Os resultados de numero Kappa obtidos nos cozimentos experimentais com
aplicacdo de diferentes teores de sulfeto de sodio e adi¢cdo de antraquinona estao
apresentados na TABELA 13.

TABELA 13 — VALORES DE NUMERO KAPPA OBTIDOS NOS COZIMENTOS EXPERIMENTAIS

NUmero de | Cozimentos sem antraguinona Cozimentos com antraquinona
cozimentos Teor de sulfeto de sodio (%) Teor de sulfeto de sddio (%)
0 14 21 28 0 14 21 28
1 59,32 | 32,07 | 25,06 | 24,55 | 46,77 | 28,79 | 24,01 | 19,00
2 60,25 | 30,01 | 27,05 | 24,34 | 46,15 | 28,15 | 23,77 | 17,00
3 58,38 | 30,55 | 26,05 | 24,13 | 48,82 | 28,45 | 24,60 | 18,12
] 4 59,46 | 31,56 | 27,15 | 24,34 | 48,17 | 26,48 | 24,36 | 19,74
Numero 5 59,46 | 34,66 | 25,30 | 22.34 | 46,55 | 27,43 | 22,15 | 19,32
Kappa 6 58,38 | 33,41 | 24,68 | 24,76 | 46,19 | 28,15 | 23,88 | 21,07
7 59,45 | 33,19 | 26,06 | 23,19 | 47,99 | 29,09 | 24,00 | 18,95
8 60,55 | 32,45 | 26,15 | 23,37 | 46,15 | 28,00 | 25,86 | 18,46
9 59,15 | 30,91 | 27,05 | 23,99 | 46,27 | 27,95 | 25,83 | 19,45
10 58,83 | 31,88 | 26,01 | 24,41 | 44,59 | 28,05 | 23,37 | 19,06
Média 59,32 | 32,07 | 26,06 | 23,94 | 46,77 | 28,05 | 24,18 | 19,02
Desvio 0,70 | 1,42 | 0,86 | 0,75 | 1,24 0,72 | 1,10 | 1,06

% em massa
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Ao adicionar a antraquinona no cozimento observa-se 0 mesmo
comportamento, ou seja, conforme se aumenta o teor de sulfeto de sodio ocorre a
reducdo no nimero kappa, sendo que essa tendéncia diminui conforme se aumenta
os teores de sulfeto de sédio.

Para a variacdo no teor de sulfeto de sédio de 0% a 14% a redugdo no numero
kappa foi de 40,03%, observa-se ainda que no intervalo de 14% a 28% no teor de
sulfeto de sodio, a reducao foi de 32,19%.

A antraquinona tem a capacidade de acelerar a reagéo de solubilizacdo da lignina
no cozimento. A FIGURA 22 apresenta os resultados obtidos nos cozimentos com
relacdo ao efeito da adicdo de antraquinona e da reducéo do teor de sulfeto de sédio

sobre o nimero kappa.
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FIGURA 22 — EFEITO DA ADICAO DE ANTRAQUINONA E DA REDUCAO DO SULFETO DE SODIO
NO NUMERO KAPPA

Comparando os cozimentos experimentais com a aplicagao e sem a aplicacao
de aditivos, pode-se observar que para o mesmo teor de sulfeto de sédio aplicado, a
presenca de antraquinona favoreceu a solubilizacdo da lignina, ou seja, houve maior
reducdo do numero kappa, este fato € mais evidenciado no processo sem sulfeto de
sodio. Para os cozimentos Kraft com aplicacdo de sulfeto de sédio nos teores de 14%,
21% e 28% também ocorreu maior velocidade de deslignificacdo, fato comprovado
pela reducdo do numero kappa, sendo as mesmas de respectivamente 12,5%; 7,21%
e 20,55%.
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Nos cozimentos sem antraquinona, ao aumentar o teor de sulfeto de sédio de
21 para 28% observou-se uma reducdo no numero Kappa médio de apenas 8,14%,
enquanto que nos cozimentos com antraquinona ao aumentar o teor de sulfeto de
sodio de 21% para 28% a reducéo do numero Kappa médio foi de 21,34%.

Para o mesmo fator H de cozimento, a adigdo da antraquinona resultou em
menor teor de lignina residual, sendo este fato de grande importancia para polpas
celulésicas a serem branqueadas, pois menor teor de lignina implica na reducéo de
produtos quimicos aplicados nos estagios de branqueamento.

Como alguns produtos quimicos aplicados no branqueamento ndo sao tao
seletivos em relacdo aos carboidratos (celulose e hemiceluloses) a reducdo dos
mesmos levard a uma maior preservacdo dos carboidratos, levando a polpa
branqueada a apresentar maior rendimento e propriedades de resisténcia.

Alguns produtos quimicos, tais como, cloro e dioxido de cloro utilizados no
branqueamento podem apresentar problemas de toxicidade, e com a reducdo no
emprego desses compostos se estaria minimizando o significativo impacto ambiental
causado pelos mesmos.

A adicdo de antraquinona acelera a deslignificacdo, trazendo a possibilidade
de reducédo no fator H, ou seja, no tempo, na temperatura ou até mesmo em ambos
para se obter o mesmo numero kappa.

O tempo total de cozimento é um parametro importante, pois influencia no
dimensionamento de uma planta quimica para obtencdo de celulose; dessa forma,
guanto menor o tempo de cozimento maior sera a produtividade do digestor e, para
uma mesma capacidade produtiva menor a necessidade de digestores de grandes
volumes e menor temperatura de cozimento resultando em economia de energia no
processo de obtencao de polpa, o que levaria a menor necessidade de producéo de

vapor.

4.4.EFEITO DO TEOR DE SULFETO DE SODIO E DA ADICAO DE
ANTRAQUINONA NO RENDIMENTO BRUTO

O rendimento bruto é uma variavel de grande importancia do ponto de vista
econdmico e corresponde a relagao entre a polpa produzida e a madeira alimentada,
sem levar em consideracéo o teor de rejeitos ainda presentes na polpa.
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Quanto maior a solubilizacdo da matéria prima processada menor sera o
rendimento bruto. A TABELA 14 apresenta os valores de rendimento bruto calculado

a partir dos dez cozimentos experimentais realizados neste trabalho.

TABELA 14 — RESULTADOS DE RENDIMENTO BRUTO EM FUNGAO DO TEOR DE SULFETO DE
SODIO E DA ADICAO DE ANTRAQUINONA

NUmero Cozimentos sem antraguinona Cozimentos com antraguinona
de Teor de sulfeto de sadio (%) Teor de sulfeto de sadio (%)
cozimento
0 14 21 28 0 14 21 28
1 46,1 54,97 53,46 51,98 47,60 52,45 53,31 54,19
2 47,05 53,25 51,73 50,23 46,88 56,17 57,15 57,16
3 45,54 54,32 52,85 50,98 48,93 57,71 58,25 57,16
) 4 46,82 55,37 53,89 52,47 48,51 54,95 56,10 57,99
Rendimento 5 46,75 56,15 55,65 53,13 47,54 54,13 55,17 56,13
Bruto 6 45,43 56,01 54,08 52,46 46,80 55,71 56,52 56,88
7 46,6 54,35 53,25 51,75 48,00 54,45 55,27 56,19
8 47,17 55,19 53,29 51,86 45,63 54,75 55,55 55,87
9 45,93 55,72 54,23 52,71 47,21 56,19 57,45 56,83
10 45,7 54,38 52,55 51,48 45,02 55,83 56,91 57,31
Média 45,7 54,97 53,50 51,91 47,41 55,23 56,17 56,57
Desvio 0,61 0,90 1,07 0,86 |1,21 1,43 1,41 1,05

O rendimento bruto esté relacionado ao consumo especifico de madeira bem
como a geracao de solidos para a queima em caldeira de recuperacao.

O consumo especifico de madeira no processo de polpacao € um fator critico,
pois 0 mesmo representa uma grande parcela do custo de producédo de polpa
celulésica causando impacto no setor de reflorestamento, maiores rendimentos
resultam em menor consumo especifico de madeira e por consequéncia em menor
custo de produgéo.

A fracdo da madeira ndo convertida em polpa celulésica se encontra no licor
negro resultante do processo devendo 0 mesmo passar por um processo de
evaporacao e posteriormente ser queimado na caldeira de recuperacao.

Quanto menor o rendimento bruto maior a quantidade de sélidos organicos
presentes no licor.

A FIGURA 23 apresenta os resultados da variacédo do teor de sulfeto de sédio
e da adicdo de antraquinona em relacdo ao rendimento bruto dos cozimentos

experimentais realizados neste trabalho.
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FIGURA 23 — INFLUENCIA DO TEOR DE SULFETO SODIO E DA ANTRAQUINONA NO
RENDIMENTO BRUTO

Como pode ser visto na FIGURA 23 a presenca de sulfeto de sodio até certo
limite no processo de cozimento favorece o rendimento bruto, podendo-se observar
gue no cozimento sem sulfeto de sédio o rendimento foi menor.

Dos cozimentos Kraft experimentais, ou seja, com presenca de sulfeto de
soédio, o menor rendimento bruto médio foi 51,91% com teor de sbédio de 28%,
comparando esse resultado com o processo sem a presenca de sulfeto de sodio
observou-se um ganho de 11,96% no rendimento bruto.

A presenca de antraquinona representou um aumento no rendimento bruto
em todos os cozimentos. Pode-se observar também que ao adicionar a antraquinona
no cozimento com teor de 14% de sulfeto de sodio o rendimento bruto foi maior que
no cozimento com 28% de sulfeto de sodio sem antraquinona, respectivamente
55,23% e 51,91%, e vale salientar que a reducao no teor de sulfeto de sédio minimiza
o impacto ambiental pela menor geragéao de gases poluentes a base de enxofre.

Considerando o cozimento com teor de 28% a adicdo de antraguinona
representou um aumento no rendimento bruto de 4,66%, considerando a producao de

uma tonelada de celulose a economia de madeira seria em torno de 8,8%.
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4.5.EFEITO DO TEOR DE SULFETO DE SODIO E DA ADICAO DE
ANTRAQUINONA NO RENDIMENTO DEPURADO

O rendimento depurado representa a quantidade de polpa celulosica obtida
apos o processo de depuracéo, ou seja, livre de rejeitos.

A TABELA 15 apresenta os resultados de rendimento depurado nos
cozimentos experimentais obtidos neste trabalho.

TABELA 15 — RESULTADOS DE RENDIMENTO DEPURADO EM FUNCAO DO TEOR DE SULFETO
DE SODIO E ADICAO DE ANTRAQUINONA

Cozimentos sem antraquinona Cozimentos com antraquinona
Numero de Teor de sulfeto de sddio (%) Teor de sulfeto de sddio (%)
cozimentos 0 14 21 28 0 14 21 28

41,28 46,28 46,57 | 47,73 43,98 | 46,23 | 49,73 53,27

41,72 46,81 47,55 | 48,41 42,21 46,72 50,28 53,92

41,79 47,22 47,53 | 48,25 | 43,56 | 46,88 50,91 54,98

1 41,47 46,54 47,25 48,03 43,71 46,52 49,17 51,76
2 41,27 44,23 44,75 45,68 43,35 47,59 51,33 55,21
3 41,58 45,60 46,35 47,15 44,36 48,72 51,82 55,22
4 41,46 46,73 47,52 48,22 44,08 45,28 49,91 54,55
5 41,64 47,49 48,19 48,89 43,67 48,18 50,78 53,57
Rendimento 6 41,74 47,34 48,02 48,81 43,23 45,88 49,44 52,73
Bruto 7
8
9
10

41,17 47,11 47,83 | 48,71 41,94 | 47,52 50,78 53,91

Média 41,22 46,54 | 47,16 | 47,99 43,41 46,95 50,42 53,91

Desvio 0,22 0,98 1,03 0,97 10,78 1,06 0,85 1,13

Nota: % em peso

O rendimento depurado se constitui em um parametro de grande importancia
no processo de polpacdo, especialmente para a producdo de polpas que devem
passar pelo processo de branqueamento, ja que o custo da madeira constitui um dos
parametros gque influencia de forma significativa no custo de producéo.

A FIGURA 24 apresenta a influéncia do sulfeto de soédio e da adicdo de

antraquinona no rendimento depurado.
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FIGURA 24 — EFEITO DO TEOR DE SULFETO DE SODIO E DA ADICAO DE ANTRAQUINONA NO

RENDIMENTO DEPURADO

A presenca de sulfeto de soédio resultou em um aumento no rendimento
depurado nos cozimentos experimentais Kraft convencional. Como mencionado a
presenca de sulfeto de sddio provoca uma reducdo no numero kappa, podendo-se
concluir que este preservou os carboidratos durante o cozimento.

Comparando os cozimentos sem antraquinona observou-se que ao aumentar
o teor de sulfeto de sodio de 0% para 14% houve um ganho de 11,43% no rendimento
depurado.

Comparando os cozimentos realizados com 14% de sulfeto de soédio
observou-se que com a adicdo de antraquinona houve um ganho de 0,9% no
rendimento depurado.

Pode-se observar ainda que ao aplicar a antraquinona no cozimento com 21%
de sulfeto de sédio o rendimento bruto foi maior que no cozimento Kraft convencional
com 28% de sulfeto de sodio. Isso significa que mesmo aplicando menor teor de
sulfeto de soédio, com a adicdo de antraquinona pode-se conseguir melhores
resultados e com a vantagem da menor emissédo de gases poluentes devido a menor
guantidade de enxofre presente no licor de cozimento.

A presenca de antraguinona nos cozimentos com o mesmo teor de sulfeto de
soédio aplicado teve como resultado um maior rendimento depurado em todos o0s

cozimentos experimentais.
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4.6.EFEITO DA REDUCAO DO TEOR DE Na,S NA EMISSAO DE SO,

Ao reduzir a carga de sulfeto de sodio (Na,S) introduzida no processo de
cozimento menor serd a formacdo de compostos gasosos contendo enxofre na sua
composicao.

O dioxido de enxofre ao ser lancado na atmosfera combina-se com hidrogénio
resultando na chuva acida. Dessa forma, as aguas da chuva, geada, neblina, ficam
carregadas do acido sulfarico, que ao precipitarem na superficie provocam grande
impacto ambiental, pois alteram a composicéo do solo e das aguas, provocam Sérios
danos as florestas e lavouras, atingem as cadeias alimentares, danificam estruturas
metalicas, monumentos e edificacdes.

O fenbmeno da chuva &cida ndo ocorre somente em lugares onde ha
liberacdo de diéxido de enxofre, pois a mesma pode ser transportada através de
grandes distancias, vindo a precipitar em regides onde ndo ocorre emissao desse
gas.

A TABELA 16 apresenta os valores medidos de di6xido de enxofre nos
cozimentos experimentais utilizando um teor de enxofre de 28% sem adi¢do de

antraquinona e com teor de enxofre igual a14% com a adi¢ao de antraquinona.

TABELA 16 - VALORES DE DIOXIDO DE ENXOFRE MEDIDOS NOS COZIMENTOS
EXPERIMENTAIS

SO, (ppm)
Cozimentos 28% sem AQ 14% com AQ
1 43,25 13,25
2 42,3 12,55
3 45,0 14,23
4 41,05 11,45
5 47,85 14,25
6 45,75 13,25
7 43,14 12,4
8 46,16 13,77
9 44,57 11,26
10 44,55 12,96
Média 44,36 12,94

Conforme os valores apresentados na tabela pode-se verificar que diminuindo
o teor de Na,S houve uma reduc¢éo na formacéo de SO..
A FIGURA 25 mostra o resultado da menor quantidade de sulfeto de sddio no

cozimento Kraft ao reduzir-se o teor de enxofre de 28% para 14%.
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FIGURA 25 — EFEITO DA REDUGCAO DO TEOR DE Na,S NA EMISSAO DE SO,

No gréafico pode-se observar que ao reduzir o teor de sulfeto de sédio aplicado
no cozimento Kraft de 28% para 14%,ocorreu uma reducéo significativa na formacgéo
de didxido de enxofre.

Com a menor geracdo de dioxido de enxofre no processo de obtencédo de
polpa celuldsica Kraft pela reducéo do teor de sulfeto de sédio, os funcionéarios da
empresa, bem como as pessoas que residem nas proximidades da mesma, poderéo

ter uma melhor qualidade de vida.
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4.7.EFEITO DA REDUCAO DO TEOR DE SULFETO DE SODIO NA EMISSAO DE
H.S

O sistema olfativo humano é extremamente sensivel, capaz de detectar
diferentes odores, sendo alguns deles em concentrac6es bem baixas, como é o caso
do sulfeto de hidrogénio (H,S).

O odor caracteristico de industrias produtoras de polpa celulésica a partir do
processo Kraft € motivo de reclamacéo constante tanto das pessoas que trabalham
nessa industria como das pessoas que moram no entorno. A percepgdo de odor varia
de pessoa para pessoa, sendo que para algumas essa percepcao pode provocar
perda de apetite, insbnia, stress, afetando de forma negativa a qualidade de vida.

Outro ponto importante na emisséo de H,S € o fato de que ao ser lancado na
atmosfera, ele se oxida formando SO,, que reage produzindo SOj3; e H,SO4,(4cido
sulfirico) dando origem a chuva acida. Como j& mencionado anteriormente, 0s
oxidos de enxofre causam problemas respiratérios. O H,SO, tem carater corrosivo,
provocando danos a saude e ao meio ambiente.

A TABELA 17 apresenta os valores de H,S medidos nos cozimentos

experimentais.

TABELA 17 — VALORES DE SULFETO DE HIDROGENIO NOS COZIMENTOS EXPERIMENTAIS

H2S (ppm)

Cozimentos 28% sem AQ 14%com AQ
1 121,75 34,50

2 120,13 33,12

3 118,00 37,05

4 122,40 36,70

5 123,00 32,56

6 120,50 31,78

7 116,89 31,95

8 122,89 32,78

9 124,50 33,37
10 123,16 33,59
Média 121,32 33,74

Conforme valores apresentados acima se pode verificar que com 0 menor
teor de sulfeto de sodio aplicado nos cozimentos houve reducdo na emissao de
sulfeto de hidrogénio.

A FIGURA 26 apresenta o efeito do teor de sulfeto de sddio na emisséo de

sulfeto de hidrogénio.
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FIGURA 26 — EFEITO DA REDUCAO DO TEOR DE Na,S NA EMISSAO DE H,S

O gréfico mostra a influéncia da reducao do teor de sulfeto de sédio de 28%
para 14% na emissao de H,S nos cozimentos laboratoriais processo Kraft. Verificou-
se uma significativa reducdo na emissao desse gas, sendo isso de grande valia para
0 meio ambiente, pois esse composto gera sensacado de odor (ovo podre) a partir de
0,5 ppb, sendo seu limite de toxicidade 10 ppm.

Ent&o, ao reduzir a emisséo de H,S pela menor sulfidez do licor aplicado no
cozimento Kraft, havera ganho na qualidade de vida dessas pessoas pelo menor odor

desagradavel percebido por elas.

4.8.VALOR MEDIO DE COMPOSTOS DE ENXOFRE NO GAS AMOSTRADO

A presenca de sulfeto de sédio no licor de cozimento Kraft, faz com que
ocorra a formacao de gases contendo enxofre na sua composi¢cao, como por exemplo
SO, e H,S, que sao responsaveis pelo odor caracteristico do processo Kraft.

A FIGURA 27 apresenta o valor médio de SO, e H,S gerados quando

reduzido o teor de sulfeto de sédio conforme Tabelas 16 e 17.
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FIGURA 27 — VALOR MEDIO DE COMPOSTOS DE ENXOFRE NO GAS AMOSTRADO

O gréafico mostra a influéncia do teor de sulfeto de sddio na formacéo de SO,
e H,S no processo Kraft. Ao se reduzir a quantidade de sulfeto de sddio adicionada
ao licor de cozimento ocorre significativa reducéo na formacédo de SO,, ocorrendo a

mesma tendéncia para o H,S.

4.9.PERCENTUAL DE REDUCAO NA EMISSAO DE SO, E H,S

A FIGURA 28 apresenta o efeito da reducdo do teor de sulfeto de sodio no
cozimento Kraft.
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FIGURA 28 — PERCENTUAL DE REDUGAO NA EMISSAO DE SO, E H,S
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Conforme apresentado no grafico, com a reducgéo do teor de sulfeto de sodio
foi possivel reduzir de forma significativa os compostos de enxofre, SO, e H,S,
liberados durante os cozimento laboratoriais Kraft/AQ .

Quando reduzido o teor de sulfeto de sodio de 28% para 14% a reducdo de
formacdo de SO, foi de aproximadamente 70%, ja para o H,S foi de
aproximadamente 72%.

As possiveis reducdes dos compostos de enxofre liberados pelo processo
Kraft s&o de extrema importancia, pelo fato de ter ocorrido em que empresas foram
fechadas devido a pressfes por problemas ambientais.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o uso de antraguinona no
processo de cozimento Kraft pode ser uma alternativa interessante a ser usada em
processos industriais.

A antraquinona quando utilizada no processo Kraft de eucalipto, possui
capacidade de incrementar a flexibilidade na produgéo de polpa celulésica.

Para um numero Kappa padrédo o uso de antraguinona pode proporcionar um
aumento da capacidade de producdo nas industrias de celulose, devido a maior
velocidade de deslignificacdo da madeira.

Com o uso da antraquinona é possivel reduzir o teor de sulfeto de sédio
aplicado no cozimento e manter o niumero Kappa padrdo, visto que a presenca do
enxofre no licor de cozimento promove a formacdo de gases poluentes, tais como
SO, e H,S. Portanto, quanto menor o teor de sulfeto de s6dio menor sera a poluicao
atmosférica provocada pelo processo de obtencao de polpa celuldsica.

Para o mesmo teor de sulfeto de sédio aplicado, a adicdo de antraquinona
permite a obtencdo de polpas celulésicas com menor namero Kappa. Isto é
interessante para polpas que devem passar pelo processo de brangueamento, pois
com menor quantidade de lignina residual a ser removida nos estagios de
branqueamento menor carga de produtos serdo necessarios, salientando que alguns
desses produtos, tais como o cloro e o diéxido de cloro, devido as suas caracteristicas
toxicas podem provocar impacto ambiental.

A aplicacao de antraquinona resulta em maiores rendimentos nos cozimentos,
com a consequente economia de madeira para a mesma capacidade de producéo.

A menor gquantidade de madeira necessaria para a mesma producdo de
celulose trarA como beneficio um menor custo operacional, visto que a madeira
representa uma parcela significativa do custo de producéao.

A menor quantidade de madeira necessaria para uma mesma producdo
devido ao maior rendimento, promovera beneficios ambientais, uma vez que menos
arvores serdo derrubadas.

Como a madeira utilizada na producdo de celulose é proveniente de
reflorestamento, para uma mesma producao industrial menor area plantada sera

necessaria.
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Producédo mais “limpa”, devido a conservagdo de matérias-primas e energia,
eliminacdo e reducao de insumos toxicos e reducdo da quantidade e toxicidade das
emissdes atmosféricas;

Conforme as observagdes acima descritas, a antraquinona poden ser utilizada
no processo de cozimento Kraft, visto que, normalmente é pré-estabelecido um valor
padrdo para o numero Kappa.

Com o0 uso de antraquinona existe a possibilidade de reduzir o tempo de
cozimento e assim ganhos maiores podem ser alcancados, tanto na qualidade da
polpa como no processo de cozimento.

Para que a aplicacdo de antraquinona atinja o maior potencial de beneficios é
necessario que cada industria produtora de celulose realize uma analise técnica do
gue consegue atingir com 0 seu processo atual e o que espera com a utilizacao da
antraquinona, para entdo estabelecer parametros de utilizacdo, que devem ser

especificos para cada empresa produtora de celulose Kraft.
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