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As florestas plantadas ajudam a conservar nossos solos, quando bem manejadas e
gerenciadas. Nossas fabricas de celulose kraft também poderiam ter papel ambiental
relevante pela restituicao ao solo dos elementos minerais ndo processuais.

Esse capitulo atual € uma consequéncia de dois capitulos anteriores ja
publicados: o primeiro, em que escrevi sobre 0os minerais e nutrientes para
as florestas de eucalipto; e o outro, sobre ecoeficiéncia para a reducao do
consumo de agua e geracdo de efluentes em fabricas de celulose kraft de
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eucalipto. Ambos sdao muito relacionados e levam a um fato muito conhecido
na industria de celulose, que é o acumulo de elementos minerais nos
processos fabris, conduzindo a uma série de problemas operacionais. Esses
tenderdo a se agravar em funcao do fechamento dos circuitos para minimo
consumo de agua nas fabricas. Ao perderem menos contaminantes através
das emissoes liquidas, aéreas e pelos residuos sélidos, esses elementos
minerais tenderdo a se concentrar internamente nas fabricas. O resultado é
um aumento de problemas para 0os que operaram e gerenciam as mesmas.

Minha intengdo com esse capitulo foi focar o assunto com uma visao
de ecoeficiéncia, tentando entender as limitagdes, as restricdes, as
dificuldades, os desafios, as acomodacdes e até mesmo as procrastinacdes
para que um tema tao importante como esse possa se desenvolver em
velocidades mais rapidas. Por toda a imensidao de abordagens que pode ser
dada a esse assunto, procurei me dedicar mais sobre conceitos que
considero relevantes e ao mesmo tempo, disponibilizar uma ampla literatura
para que os interessados possam ler e aprender muito sobre isso.

A busca continua de melhores praticas e tecnologias em nossas
fabricas de celulose kraft branqueada de eucalipto em relacdo a reducdo de
suas emissdes poluentes resultard na necessidade de se extrairem os
contaminantes processuais através de formas inovadoras. O que fazer com
esses contaminantes retirados ainda é uma incdégnita, mas como bom
agronomo que sou, defendo a maxima: “ao solo, devemos devolver o que
dele foi retirado”. Algo mais ou menos de acordo com a filosofia “back to the
origin”. Para que isso aconteca, ha ainda que se investir muito em pesquisas
e em se assumirem compromissos fortes por parte dos gestores e técnicos
setoriais.

Quero nesse momento agradecer a alguns autores aos quais aprendi a
admirar ao ler seus artigos para aperfeicoar meu aprendizado antes de lhes
escrever esse texto. Minha gratidao e reconhecimento, pelo que publicaram
e/ou ajudaram a desenvolver conhecimentos sobre o tema, aos competentes
amigos Augusto Fernandes Milanez, Honghi Tran, Ronald Laauser Emunds,
Marcelo Cardoso, Eder Domingos Oliveira, MarC|o Dorédcio Mendes; Erica
Moreira; Altair ZoI|o, André Freddo, Ann Mounteer, Claudia Gongalves,
Roberto Villarroel, Vera Maria Sacon, Song Won Park, Keijo Salmenoja, Esa
Vakkilainen; Per Ulmgren, Daniel Moreira Saturnino, Cldudio Mudado Silva e
tantos outros mais.

A todos vocés leitores, agradeco mais uma vez toda a atencao e o
imenso apoio. Todos vocés nos tém ajudado - e muito - a fazer do
Eucalyptus Online Book algo muito util para os técnicos e interessados por
esse nosso setor de celulose e papel.

A todos, um abraco fraterno e um enorme muito obrigado.

Celso Foelkel
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A MADEIRA E SEU CONTEUDO DE ELEMENTOS MINERAIS NUTRIENTES

DEFININDO ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS (NPE’s - “NON-PROCESS
ELEMENTS”)

AS NOVAS ROTAS TECNOLOGICAS DO PROCESSO KRAFT E O IMPACTO NA
GESTAO DOS NPE’S

PROBLEMAS GERAIS CAUSADQOS PELOS NPE's

UM BREVE RELATO SOBRE OS PRINCIPAIS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NAS
FABRICAS KRAFT

OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NO SISTEMA E CICLO DO CALCIO

OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NO SISTEMA DE RECUPERACAO DO LICOR
PRETO

ACERCA DA ACUMULACAO E DO ENRIQUECIMENTO EM CLORETO E POTASSIO
NO SISTEMA DE RECUPERACAO DO LICOR PRETO



~  0OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NA LINHA DE FIBRAS

- FORMAS MAIS USUAIS DE SE COMBATER OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS
NAS FABRICAS DE CELULOSE KRAFT

~ PURIFICACAO DAS CINZAS DA CALDEIRA DE RECUPERACAO

— RECOMENDANDO ACOES DE PREVENGCAO, CORRECAO E DESENVOLVIMENTO

—  CONSIDERAGCOES FINAIS

— REFERENCIAS DA LITERATURA E SUGESTOES PARA LEITURA

A dgua e os sais minerais das madeiras estdo e estardo sempre presentes nas
nossas fabricas de celulose e de papel...

Nossa obrigacao, e também compromisso, frente a Gestdo para a Sustentabilidade,
€ encontrar maneiras seguras para se produzir celulose branqueada com processos
gue permitam destinar os elementos minerais nutrientes que entraram na fabrica
com a madeira para uma mais ecoeficiente utilizagdao na Natureza.

“Ao solo, o que é do solo” - ndo seria 0 mais logico, natural e racional?
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A MADEIRA E SEU CONTEUDO DE ELEMENTOS MINERAIS
NUTRIENTES

A vida e o verde do planeta Terra dependem dos elementos minerais

A vida de natureza organica surgiu no planeta Terra a partir de uma
base mineral pré-existente. Portanto, nada mais natural que os elementos
minerais tomassem fungdes ativas para o surgimento e manutencao da vida
orgdnica, seja animal ou vegetal. E exatamente por essa razdo que
elementos minerais sao considerados vitais, tanto para as plantas como para
0os animais. Eles tomam parte em inUmeras reacdes metabdlicas dos seres
vivos, seja como catalisadores, seja na propria formacao e estrutura das
células, etc. Sdo, por isso mesmo, considerados nutrientes (ou comida) para
os seres vivos. Nas plantas, sua falta limitaria ou inibiria o crescimento; por
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outro lado, a sua abundancia excessiva pode ser tolerada ou ndo pelos seres
vivos. Em muitas situagoes, o excesso de um determinado nutriente no solo
pode acarretar inicialmente um consumo de luxo (excesso de utilizacdo do
mesmo) e depois, uma fitotoxicidade.

As plantas sdo muito sabias dentro de seus mecanismos de absorcdo
de nutrientes, elementos minerais ou ions do solo. Na maioria dos casos, a
absorcdo é ativa, ou seja, a planta controla a entrada desses ions através da
parede celular e da concentracdo osmotica em suas raizes, em processos
seletivos de absorcdo. Dessa forma, os vegetais até mesmo podem aceitar
um ligeiro excesso de nutrientes, mas definitivamente sao precavidos para
nao absorver acima de certos limites, pois sabem muito bem que o excesso
pode lhes ser problematico e téxico. Da mesma forma que é problematica a
falta desses elementos nutritivos.

Na vida real, exceto em condicdes muito excepcionais, os ambientes
onde crescem as plantas apresentam quantidades limitadas de elementos
minerais nutritivos. Existe, portanto, uma competicao pelos nutrientes entre
as plantas, sejam elas arvores, arbustos e até mesmo ervas daninhas. Em
algumas situacdes tipicas, como o caso de solos préoximos ao mar, existe a
possibilidade de excesso de ions cloreto e sdédio nos solos. Nessas situacgoes,
as plantas podem acumular mais desses elementos em seus tecidos, mas
isso ocorre dentro de certos limites. HA momentos, em que o0 excesso é tdo
grande que as plantas “se intoxicam”, passam a sofrer de fitotoxicidade e
procuram se desfazer desses elementos em excesso de alguma maneira.
Isso pode acontecer pela perda de folhas, de casca, de ramos, etc. Tudo isso
objetivando jogar fora excessos e restringir a transpiracdao de agua, que é o
principal vetor de entrada de dgua e de seiva mineral nas plantas.

As plantas, entre as quais as arvores dos eucaliptos, sao muito
dependentes de elementos minerais nutritivos. Na falta deles, o crescimento
florestal, as propriedades dos produtos e os rendimentos das florestas serao
prejudicados. E por essa razdo que a fertilizacdo das plantas de eucalipto nas
plantacOes de florestas é considerada algo vital, desde a fase de viveiro até
os primeiros meses de vida da nova floresta plantada.

As arvores de eucalipto acumulam elementos minerais em
praticamente todas suas partes vegetativas: folhas, galhos, cascas, raizes e
madeiras. Conforme o compartimento arboreo, teremos a predominancia de
um ou de outro tipo de elemento mineral armazenado. Nas folhas, existe alta
concentracao de nitrogénio; nas cascas e na madeira de calcio, potassio e
cloretos; etc.
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A arvore consome nutrientes do solo para seu metabolismo e os armazena na

madeira, casca, raizes, galhos, folhas, etc...

A casca das arvores é muito rica em elementos minerais. Isso se deve

a dois objetivos que as plantas possuem: promover a resisténcia da casca
para torna-la rigida e protetora do lenho e também para tornar a mesma
menos apetitosa e mais aspera para minimizar danos por predadores
(insetos e herbivoros).

Os teores de elementos minerais nas arvores dos eucaliptos

dependem de uma série de fatores, entre os quais destacamos:

Espécie vegetal: existem espécies que s3ao bem mais ricas em
elementos minerais em seus componentes arbdreos que outras, como
sao os casos dos Eucalyptus dunnii e E.globulus, dentre os eucaliptos
mais comercialmente plantados no Brasil.

Clone: existe hoje uma tendéncia de se selecionarem clones com altas
eficiéncias nutricionais, ou seja, que produzem mais peso de
madeira por unidade de peso dos principais nutrientes, tais como
nitrogénio (N), potassio (K), calcio (Ca) e fésforo (P), presentes na
constituicao da madeira.

Idade: em arvores de idades mais avancadas tendemos a encontrar
maiores concentracdes de elementos minerais, ja que essas arvores
procuram acumular extrativos e substancias de reserva (resinas,
minerais, etc.) em seus elementos anatbmicos que possuem essa
funcao de reserva ou de protecdo (parénquimas, tiloses em vasos,
etc.).



e Genética: conforme o potencial genético de cada individuo, ele tende a
demandar mais ou menos nutrientes para seu metabolismo e reservas.

e Ritmo de crescimento: em geral, quanto maior o ritmo de crescimento
e o rendimento florestal de uma arvore, mais eficiente ela € em termos
de consumo e uso de nutrientes (maior eficiéncia nutricional). Isso
significa que ela produz mais madeira a partir de uma mesma
guantidade unitdria do elemento mineral nutritivo.

e FEficiéncia nutricional: existem variedades, clones e espécies com
diferentes potenciais de eficiéncia no uso dos nutrientes para formagao
de massa celular.

e Disponibilidade dos nutrientes no solo: a riqueza dos solos colabora
(até certos pontos limites) para que as plantas absorvam e se
enriguecam em elementos minerais em seus diversos compartimentos
vegetais.

e Disponibilidade e absorcao de dgua pelos vegetais: a agua é o veiculo
de transporte dos elementos minerais para o interior das arvores,
apesar dessa absorcao ser em parte seletiva e nao tao somente
passiva. Na falta de agua, a absorcao de ions dissolvidos € restringida,
da mesma forma que o crescimento das plantas. A concentragao
osmotica no interior das células tende a aumentar.

Os elementos minerais em sua maior parte podem ser separados pela
gqueima da biomassa florestal, resultando em «cinzas. O material
acinzentado/esbranquicado que sobra apds a queima da fracdo organica da
madeira € denominado de cinzas. Ele corresponde a cerca de 0,2 a 1,1% do
peso seco da madeira original; ou entre 2 a 10% do peso seco da casca
original das arvores do eucalipto. Percebe-se desses valores que a casca é
muitissimo mais rica em elementos minerais do que a madeira. Quando a
casca é removida da floresta junto com as toras de madeira do tronco,
estaremos exportando significativas quantidades de minerais que as arvores
removeram dos solos florestais.

Por outro lado, como a casca esta presente em proporgdes variaveis
nos cavacos de madeira utilizados no processamento kraft para obtencao de
celulose para papel, essa casca contaminante é definitivamente indesejavel e
inapropriada. Quanto maior for o teor de casca junto a madeira, maiores
serao os efeitos indesejados na acumulagdao de elementos minerais no
processamento industrial da celulose kraft.

As cinzas da biomassa vegetal em geral possuem esses elementos
minerais na forma de 6xidos e carbonatos. Entretanto, as cinzas sao pobres
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em nitrogénio, apesar de esse elemento ser bastante abundante na madeira
e na casca. Isso se deve ao fato do nitrogénio ser perdido para o ar residual
de combustao como 6xidos de nitrogénio durante a queima da biomassa
vegetal.

Os elementos minerais representam entre 50 a 65% do peso seco das
cinzas, seja no caso das madeiras ou cascas dos eucaliptos. Os restantes sao
oxidos e carbonatos. Dentre os inUmeros elementos minerais das cinzas, os
mais abundantes sdo: potassio, calcio e cloreto. Somente esses trés
elementos juntos representam entre 50 a 70% do total dos elementos
minerais das cinzas.

& 2 RRA L ¥ : : - £ R
acos de madeira de eucalipto - fontes principais de entrada de minerais

nas fabricas de celulose

Casca e cav

Imaginem amigos, para a producao de celulose kraft branqueada de
eucalipto se consomem entre 3 a 3,6 metros cubicos de madeira sdlida
(cerca de 1,8 toneladas absolutamente secas). Portanto, entram na fabrica
cerca de 3 a 6,5 quilogramas sé de elementos minerais apenas na
composicao da madeira. Isso equivale a 5 a 10 kg de cinzas totais. Além
disso, temos as cinzas e elementos minerais que entram junto com a casca
contaminante, que sao bastante expressivos como veremos mais adiante.
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Apesar de essas quantidades parecerem pequenas, 0s elementos
minerais das arvores tém-se tornado cada vez mais problematicos para as
operacoes industriais de conversao de madeira a celulose kraft. As fabricas
de celulose e papel conhecem muito bem esses problemas, pois sao
inUmeras as ocorréncias de situagoes indesejaveis que resultam do acumulo
desses elementos ao longo do processo industrial de producdo. Esse sera
basicamente o tema central desse capitulo do Eucalyptus Online Book. Trata-
se ainda de uma continuacao do que ja foi discutido em alguns dos capitulos
dessa série de nosso livro virtual, ou seja:

Capitulo 01: Casca da arvore do eucalipto: Aspectos morfoldgicos,
fisioldgicos, florestais, ecoldgicos e industriais, visando a producdo de
celulose e papel.

Capitulo 02: Minerais e nutrientes das arvores dos eucaliptos: Aspectos
ambientais, fisioldgicos, silviculturais e industriais acerca dos elementos
inorganicos presentes nas arvores.

Capitulo 23: Utilizagdo dos conceitos da ecoeficiéncia na gestdao do consumo
de agua e da geracao de efluentes hidricos no processo de fabricacdo de
celulose kraft de eucalipto.

Nesses capitulos, discorremos sobre os minerais nas madeiras e nas
cascas dos eucaliptos, dentre outras tematicas abordadas. Também
discutimos sobre em como as tendéncias tecnoldgicas atuais de fechamento
de circuitos agravarao a problematica dos elementos minerais nas fabricas.
No capitulo presente, falaremos sobre as iniUmeras interferéncias causadas
pelos elementos minerais no processo de fabricacao de celulose kraft
branqueada de eucalipto. Entretanto, ndao escreveremos sobre como a
presenca desses elementos minerais afetam as propriedades fisicas e
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mecanicas das celuloses e dos papéis: isso sera tema de outro capitulo, a ser
escrito mais tarde. Antes de falarmos sobre problemas e consequéncias, é
importante que conhecam mais sobre as quantidades desses elementos
minerais nas madeiras e cascas dos eucaliptos. Isso ja foi visto nos dois
primeiros  capitulos mencionados, mas reforcaremos com uma
reapresentacdo, pela importancia que consideramos ter isso para esse
presente capitulo.

Faixas mais usuais de elementos minerais em madeiras de eucaliptos (base
peso absolutamente seco)

Faixa de Amplitude Valores mais frequentes
Teor de Cinzas 0,2a1,1% 0,3a0,6%
Elementos minerais,
em ppm
N 600 - 2.500 1.200 - 1.500
P 50 - 300 150 - 200
K 500 - 1.500 600 - 1.300
Ca 400 - 2.000 400 - 900
Mg 100 - 500 130 - 300
Fe 5-90 10 - 30
Al 20 - 150 30-70
Si 15 -150 15 - 80
CI” 150 - 1.500 250 - 600
Na 80 - 600 120 - 400
Mn 15-100 12 - 50
Cu 1-8 1-5
Ni 0,3-10 4 -5
Co 10 - 40 15 -20
Zn 1,5-8 2-6
Pb 3-10 2-5
Ba 2-30 10 - 15
Mo 1,5-10 2-4
Cr 15 -40 15 - 25
Cd 1-5 2-3
Ti 0,2-0,5 0,2-0,3
\Y 0,2-0,8 0,3-0,5
Proporcao de
elementos minerais 50 - 65%
tais quais nas cinzas
da madeira (exceto N)
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Ingressos diarios tipicos de minerais via madeira em uma fabrica de celulose
kraft brangueada de eucalipto (em gramas por adt celulose — “air dry ton”)

Ingresso de elementos minerais nutritivos na

Elementos ou Cinzas composicao estrutural dos cavacos de madeira em

uma fabrica de celulose kraft branqueada

(em gramas por adt celulose - “air dry ton”)

Cinzas 5.000 a 10.000

Elementos minerais 3.000 a 6.500

nas cinzas da madeira

(exceto N)

N 2.000 - 2.800

P 250 - 350

K 1.050 - 2.300

Ca 700 - 1.600

Mg 230 - 550

Fe 15 -55

Al 50 -125

Si 25 - 150

Cl 450 - 1.100

Na 200 - 700

Mn 20 - 90

Cu 1,5-10

Ni 7-10

Co 25 - 35

Zn 3,5-11

Pb 3,5-10

Ba 15 -25

Mo 3,5-7

Cr 25 - 45

Cd 3,5-5,5

Ti 0,4-0,6

V 0,6-1,0

=)

Madeira suja — cavacos contaminados com terra e casca — a perversa logica para
aumento dos NPE’s nas fabricas

e
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Faixas mais usuais de elementos minerais em cascas de eucaliptos (base

peso absolutamente seco)

Faixa de Amplitude Valores mais frequentes
Teor de Cinzas 2a10 % 3 a8%
Elementos minerais,
em ppm
N 1.200 - 2.500 1.400 - 1.800
P 250 - 500 300 - 400
K 1.500 - 7.000 2.500 - 5.500
Ca 6.000 - 25.000 8.000 - 15.000
Mg 1.200 - 3.000 1.500 - 2.800
Fe 90 - 180 120 - 150
Al 50 - 100 60 - 70
Si 20 - 50 30 - 40
ClI 150 - 600 250 - 450
Na 300 - 600 400 - 500
Mn 500 - 1.200 900 -1.100
Cu 15 - 25 18 - 22
Ba 20 -70 40 - 60
S 100 - 250 130 - 160
B 8-15 10-12
Proporcao de
elementos minerais 50 - 65%
tais quais nas cinzas
da casca (exceto N)
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DEFININDO ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS
(NPE’s - "NON-PROCESS ELEMENTS")

<N L <
Madeira, casca e terra sao fontes de NPE’s nas fabricas de celulose kraft

Definem-se Elementos Nao Processuais (NPE’s) na producao de
celulose kraft a todos os elementos minerais que entram na fabrica de
celulose e que nao possuem funcao operacional em termos de polpacao,
branqueamento e recuperacao do licor, sendo, portanto elementos sem
utilizacdo pratica no processamento industrial.

Apesar de o calcio ser elemento vital no ciclo de recuperacao do calcio
(caustificacdo e forno de cal), o calcio que entra com a madeira é
considerado excedente e inadequado para a fabrica. Por essa razao, todas as
quantidades de calcio que entram na fabrica com a madeira, casca, agua e
alguns insumos quimicos (além das fontes de reposicdo de calcio na
recuperagdao) sao consideradas como sendo NPE’s. Assim, o calcio que
usualmente traz problemas fora do ciclo do calcio no sistema de recuperagao
é também classificado como elemento ndo processual; esta clara a razao
dessa classificacao para o calcio?

Definitiva e claramente, a maior fonte de elementos nao processuais
nas fabricas de celulose sdao os cavacos de madeira, sendo que esses NPE’s
sao na verdade os nutrientes presentes na composicao da madeira e de suas
contaminacdes com casca. Além disso, a madeira alimentada nas fabricas
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traz outras contaminacdoes como folhas, galhos, terra, areia, agua, etc. Tudo
isso serve para colocar mais desses elementos para dentro das fabricas.

Os elementos nao processuais acabam se concentrando (ou
acumulando) no processo industrial, frente aos processos cada vez mais
fechados das fabricas (minimas perdas). Eles sdo causas diretas de uns cem
nimeros de problemas nas fabricas, dentre os quais citamos como
principais:

e Perdas de producao devido a paradas para limpezas, manutencoes,

etc.;
e Perdas de qualidade dos produtos finais e intermediarios do
processamento;

e Aumento de consumos de produtos quimicos e de energia;

e Incrustacbes e depdsitos serissimos, em geral em linhas, telas,
peneiras, caixas de vacuo, etc.;

e Perdas na capacidade operacional de importantes setores da fabrica,
como caldeira de recuperacao kraft, forno de cal, digestor,
branqueamento, etc.;

e (Carga morta a ser manuseada, estocada e gerenciada em licores, lama
de cal, cal virgem queimada, etc., etc.

Apesar da madeira e de suas contaminagbes serem as principais
fontes desses elementos nas fabricas, existem outras fontes importantes,
tais como:

e Agua industrial de processo;
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Produtos quimicos comprados para reposicao de perdas do processo ou
para “make up” de quimicos - (cal, carbonato de calcio, sulfato de
sodio);

Produtos quimicos usados diretamente no processo industrial (soda

caustica, antraquinona, acido sulfurico, acido cloridrico, silicatos, etc.);

Aditivos de forma geral (antiespumantes, anti-incrustantes, anti-
“pitch”, etc.);

Reciclagens internas de efluentes e filtrados para inumeros fins entre
0s quais para lavagem de toras e de polpas, de patios e canaletas, de
tanques, etc.;

Queima de residuos na caldeira de recuperacao (por exemplo: lodo
biolégico do tratamento de efluentes e gases nao condensaveis
concentrados);

Queima de residuos no forno de cal (por exemplo: serragem de
madeira e gases nao condensaveis concentrados);

Combustiveis (por exemplo: 6leo combustivel utilizado na caldeira de
recuperacgao e forno de cal);

Degradacao do material construtivo e de equipamentos das fabricas
(corrosao, abrasao, erosao, etc.);

Sulfato acido gerado como residuo do processo de fabricacdo de
diéxido de cloro e usado como fonte de reposicao de sédio e de enxofre
em muitas fabricas;

Etc.

Até recentemente, os NPE’s eram quase que exclusivamente

associados a madeira que entrava nas fabricas para ser convertida em
celulose. Atualmente, esse conceito evoluiu e ganhou maior amplitude, pois
com o fechamento dos circuitos das fabricas, todo lixo quimico que entra
pelas portas do processo pode-se acumular no mesmo. Como as portas de
saida de residuos sao cada vez mais escassas e controladas, esses elementos
considerados como lixos (“chemical trashes”) também se acumulam e se
concentram nos fluxos de licores e filtrados.

Quando os NPE’s atingem niveis de concentracdes criticos (em geral

proximos aos pontos de solubilizacdo, volatilizacao, fusdo ou cristalizacao,
etc.), eles podem trazer graves, e as vezes inimaginaveis, problemas para as
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operacgOes das fabricas. Afetam diretamente as operacgdes, a produtividade, a
producao final vendavel, as qualidades e os custos de producgao.

e 4 | -
Perda de cinzas - portanto de NPE’s - via chaminés de gases de exaustao das
caldeiras de recuperacao sao coisas do passado — assim espero eu!!

Os NPE’'s sao empiricamente divididos em grupos, conforme sua
abundancia ou em sua solubilidade em solucdes alcalinas. A classificacao
mais usual é com base na sua solubilidade em solugdes aquosas a altos pH’s:

e Elementos altamente solUveis em condigdes alcalinas e que por essa
razao podem-se acumular até mesmo indefinidamente nos processos:
potassio (K) e cloreto (CI").

e Elementos parcialmente sollveis em pH’s alcalinos, mas que se podem
precipitar nessas condicdes quando atingem niveis criticos de
concentracgdes: aluminio (Al), silicio (Si), bario (Ba) e fosforo (P).

e Elementos insollveis em condigdes alcalinas e que por isso podem ser
precipitados como cristais ou sdélidos amorfos e removidos por filtragdo,
decantacao ou centrifugacao. O ponto mais comum para essa remogao
é a purificacdo do licor verde e pela remogdo dos residuos conhecidos
como “dregs” e “grits”, no setor de caustificacdo da fabrica. Exemplo:
calcio (Ca), magnésio (Mg), ferro (Fe), manganés (Mn), cobre (Cu),
cadmio (Cd), etc.

Os NPE’s sao também separados e identificados conforme o ponto
onde se acumulam:

e No sistema de licores (branco, verde e preto): K, CI", Si, Al;

e No sistema do ciclo do calcio: Mg, Al, P, Mn, Fe, Si, etc.
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Outra forma de se classificar os NPE’s é quanto a sua abundancia nos
sistemas industriais de celulose kraft. Essa abundancia é resultante de duas
coisas: quantidades de entrada e fatores de acumulagcao em algumas partes
do processo fabril. Sao definidos trés classes de NPE’s por essa maneira:

e Microelementos nao processuais: Ca, K, CI°, Si, P, Mg, Mn e enxofre

(S);
e Microelementos nao processuais: Cu, Fe, Al, Ba;

e Elementos-tracos: Cromo (Cr), Niquel (Ni), Cobalto (Co), Titanio (Ti),
Molibdénio (Mo), Vanadio (V), Boro (B).

Finalmente, uma quarta forma de se classificar os NPE’s é quanto a
sua capacidade de acumulagao:

e Alta acumulacao: K, Al, Si, CI;

e Baixa acumulacdo e facil remocdo: Ca, Mg, P, Mn.

A grande questdo nos dias de hoje, em praticamente todas as fabricas
de celulose kraft, sejam de polpa branca ou nao branqueada, com quaisquer
que sejam as matérias-primas fibrosas, consiste em se ter mecanismos de
eliminacao e de prevencao contra a acao prejudicial dos elementos nao
processuais. Exatamente por essa razdo, ha necessidade de se medir
frequentemente esses NPE’s e sua acumulagao nos processos industriais. Os
balancos de materiais sao considerados ferramentas importantes para se
detectarem os momentos de perigo ao processo. Os balancos de massa, as
identificacdes dos fluxos e dos pontos de concentragcao vao oportunizar
estabelecerem-se simulagdes, otimizacoes e programas de prevencao e de
limpezas/purgas nos processos. Além disso, é possivel se identificar com
clareza os pontos de acumulagcao e de enriquecimento desses elementos, o
que favorece as acdes preventivas e corretivas de manutengao/operagao a
tempo de evitar ocorréncias generalizadas de incrustacdes, entupimentos,
acidentes, etc.

Atualmente, ndao ha como se gerenciar uma fabrica moderna de
celulose kraft sem se preocupar com as respostas a questdes como:

e Como entram os NPE’s na fabrica?

e Como eles saem da fabrica?
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e Quais os elementos mais criticos para nossa fabrica?

e Onde eles se acumulam no processo?

e Quais os pontos mais sensiveis e problematicos a serem gerenciados?
e Quais as concentragoes criticas e em cada ponto?

e Quais as condicdes criticas que favorecem esses problemas (pH’s,
temperaturas, concentragdes, consisténcias, etc.);

e Quais os comportamentos de cada um dos NPE’s criticos? Isso é valido
para: quimica, reologia, interacbes com as fibras celuldsicas,
interagdbes com os componentes dos licores e filtrados, com a
suspensao ou massa fibrosa, etc.

e Quais os processos de competicao e interagao que acontecem entre os
distintos NPE’s?

e Como eliminar os NPE’s do processo?
e Como prevenir suas agoes prejudiciais?

e Como minimizar a entrada, presenca, concentracao e acumulagao
processual dos mesmos?

e Etc.

Essa é a vida real dos dias de hoje:

NPE’s entrando na fabrica NPE’s saindo com a polpa,
residuos, efluentes, etc.

— Processo Industrial —

NPE’s se acumulando em setores criticos da fabricacdo kraft
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AS NOVAS ROTAS TECNOL()GICA§ DO PROCESSO KRAFT E O
IMPACTO NA GESTAO DOS NPE’S

B

As interagOes Fabricas/Florestas sdo cada vez mais vitais

As novas geracoes de fabricas de celulose kraft sdo fortemente
orientadas para reducdes nos consumos de d&gua e energia e para
minimizacdes nas geracdes de efluentes e de perdas de residuos como
emissdoes aéreas, poluicdes diversas, etc. HA uma busca continua para
reducdo dos impactos ambientais das fabricas kraft, para maximas
ecoeficiéncias e minimas geracdes de poluentes.

Entretanto, ndo existe até o momento, a fabrica de celulose kraft
branqueada com emissao poluente zero, seja na forma de efluentes liquidos,
poluentes aéreos ou de residuos sélidos. O que se tem notado é um
deslocamento do que até recentemente saia como poluicdo hidrica ou aérea
para a forma de residuos sdlidos. Esses sdo menos impactantes e mais faceis
de serem retirados, processados, reciclados, dispostos em aterros e
gerenciados.

O fechamento dos circuitos das fabricas kraft foi gradualmente
aumentando os problemas das mesmas com relacao aos NPE's, visto que
isso favorece a sua acumulacdao nos processos industriais. Outra
consequéncia dessa acumulagao foi a necessidade de serem desenvolvidos
outros produtos quimicos para combater e/ou minimizar esses problemas,
tais como: quelantes, sequestrantes, eliminadores de cristais, produtos anti-
incrustantes, antiespumantes, etc. Com isso tudo, a complexidade quimica
aumentou no mesmo nivel que aumentaram as concentracdes e as
dificuldades para se resolverem esses problemas.

Outro fator que agregou enorme complexidade e potencializou esses
problemas tem sido recirculagdes e reusos internos de efluentes setoriais,
filtrados, concentrados da evaporacdo, etc. Até mesmo certos residuos
sOlidos e gasosos vém sendo reintroduzidos nos sistemas para sua
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eliminacdo, como é o caso do lodo bioldgico e dos GNC’'s (Gases Nao
Condensaveis), sendo queimados na caldeira de recuperacdo ou no forno de
cal.

A fabricacao de celulose kraft branqueada que até a poucas décadas
utilizava entre 50 a 150 metros cubicos de agua por tonelada de celulose
produzida, hoje consegue fazer isso com cerca de 25 a 35. Existe intensa
reciclagem de filtrados internos, condensados da evaporacao, até mesmo de
efluentes tratados ou semi-tratados. Aguas servidas sdo usadas para
lavagem de toras, polpa, lama de cal, “dregs”/"grits”, etc., etc. Também as
diluicbes e acertos de consisténcia sdo hoje feitos em iniUmeras situagoes
com aguas recuperadas. Isso tem sido fantdstico para a ecoeficiéncia dos
processos, mas tem ocasionado novos desafios a serem solucionados.

Em curtissimos prazos, as fabricas de celulose modernas e estado-da-
arte deverao fechar ainda mais seus circuitos de aguas e suas perdas através
de emissdes atmosféricas. Isso € absolutamente necessario frente aos
conflitivos usos pela agua e pelas demandas por ar mais limpo na atmosfera.
Colaborardo para intensificar isso as convengdes internacionais frente as
mudancas climaticas, biodiversidade, consumo consciente, etc.

As expectativas sao de fabricas com menos de 15 m3 de geracao de
efluentes por tonelada de celulose branqueada produzida, em menos de uma
década em relacdo ao momento presente.

A solucdo tecnolégica que vem sendo praticada é a remocgao dos NPE’s
nos seus pontos de acumulagdao no processo. Sdao as conhecidas tecnologias
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tipo “kidney”, ou ainda chamadas de “rins purificadores”. O objetivo é se
encontrar os pontos de acumulagao de determinados NPE’s no processo e se
remover 0s mesmos setorialmente através de engenhocas criativas ou até
mesmo de formas tradicionais de remogao que podem ser modernizadas e
aperfeicoadas (exemplo: a filtragdo do licor verde para eliminagdo dos
“dregs”). Isso tem originado uma busca frenética para novos rins e até certo
ponto com inUmeros casos de sucessos.

O proximo desafio (ja em curso) serd encontrar utilizagdes industriais,
agricolas, florestais ou mesmo domeésticas para os residuos eliminados por
esses “kidneys”. Para mim, nada mais l6gico e desejavel que os nutrientes
das florestas, que passaram a receber o nome pomposo de “Elementos Nao
Processuais”, retornem para as florestas ou solos agricolas. Ou entao que
possam dar origem a novos produtos e matérias-primas em outras cadeias
produtivas. Eles certamente merecem essa oportunidade, pois serem jogados
fora como lixo ou poluicao é algo injusto e perverso para esses elementos.
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PROBLEMAS GERAIS CAUSADOS PELOS NPE’s

Os trabalhos cientificos publicados até hoje sobre os NPE’s no
processo kraft reportam que quase 70% dos elementos estranhos e
indesejaveis as operagdes das fabricas de celulose provém da madeira. Ja
vimos, mas vale a pena repetir, que os NPE’s sao causadores de problemas
geralmente associados a incrustacdes, depodsitos, corrosdao, entupimentos,
perdas de producdo, aumento do consumo de insumos quimicos e de
energia, causam dificuldades operacionais (reduzem a eficiéncia operacional)
e elevam custos de produgao. Isso sem nos esquecermos de que
correspondem a uma carga morta e sem usO N0 processo, que precisa ser
aquecida, movimentada, estocada e gerenciada.

Ciclos internos em fechamento de circuitos: Warnqvist, 1999
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Vamos a seguir descrever com alguma brevidade alguns dos principais
problemas causados pelos NPE’s, ja que eles terao destaque maior em outras
secOes desse capitulo.

Praticamente, todos os problemas derivados dos NPE’s nas operagoes
industriais caem dentro dos seguintes grupos principais de situagoes
indesejaveis:

e Incrustacoes e depdsitos

Esses problemas ocorrem tanto na linha de fibras (digestores,
lavadores, torres, difusores) como no sistema de recuperagao do licor
(evaporadores, caldeiras, forno de cal). Sdo também comuns as incrustacgdes
em trocadores de calor, ciclones, caixas de vacuo, chuveiros, feltros, etc. As
principais incrustacdes na linha de fibras sdo as de carbonato de calcio,
sulfato de bario, oxalato de calcio, fosfato de calcio e/ou magnésio, bem
como as de silicato de aluminio, aluminato de sddio, etc.

Em geral, as incrustacbes se formam a partir de solugdes
superconcentradas ou saturadas, que sofrem algum tipo de choque de
temperatura ou de pH, o que causa uma desestabilizacdao da solugao e
promove-se a deposicao de material nas formas cristalinas e/ou amorfas.

As incrustagOes e deposigoes carregam junto aos elementos minerais,
uma série de outros compostos como lignina, carboidratos caramelizados,
resinas, tenso-ativos, etc. Enfim, uma situacao tipica de lixo quimico que
pode ser sélido e rigido ou pegajoso e pastoso. Ha para todos os gostos,
preferéncias e aparéncias.
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No sistema de recuperacao do licor, os depdsitos mais comuns
ocorrem no interior das caldeiras e sao de sais de potassio e de cloretos.
Esses sais formam misturas eutéticas com outros sais e entopem a caldeira
devido ao menor ponto de fusdo das cinzas depositadas.

Misturas eutéticas sao misturas de dois ou mais compostos quimicos
sOlidos (como se fosse uma liga) nas quais o ponto de fusdao (ou
cristalizacdo) € o mais baixo de todos os constituintes e todos eles se
cristalizam ou se fundem simultaneamente.

Essas cinzas se melam e depois se solidificam em pedras que
atrapalham os fluxos de gases e as trocas térmicas. Com isso, reduzem-se
as eficiéncias, rendimentos e produtividade do sistema de recuperacdo do
licor preto.

Caldeira de recuperacao kraft é palco de inumeros depdsitos quimicos em sua parte
interna

Existem ainda depdsitos quimicos nos sistemas de licores, sendo os
mais comuns os de sulfato de cdlcio e de pirssonita [Na2C03.CaC03.2H20]
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no sistema do licor verde. Na evaporagdao do licor preto sao comuns 0s
depdsitos de alumino-silicatos, muito dificeis de serem removidos.

Depdsitos de CaCO3 em filtro lavador de polpa (Meirelis e colaboradores, s/d)

Toda incrustacdo em fase liquida ocorre quando a solugdao vai-se
saturando em um determinado sal (organico ou inorganico) até que seja
ultrapassado o Ilimite de solubilidade do composto em determinadas
condigbes de temperatura ou pH. Muitas vezes, esse limite nao foi ainda
atingido, mas a solucao se resfria abruptamente e a nova situagao favorece o
depdsito, pois a nova temperatura resulta em menor ponto de solubilidade
para esse sal. E comum que a solubilidade dos sais seja afetada com a
temperatura. A maioria dos sais necessita de menores temperaturas para se
precipitar em uma determinada concentracdo na solugdo. Entretanto, ha
situacBes em que ocorre o oposto disso. E o caso do carbonato de célcio, que
apresenta solubilidade reversa em relacdo a temperatura. Isso ocorre
quando a solubilidade decresce com o aumento de temperatura.
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Outra situagdo comum é o sal estar solubilizado em uma determinada
condicao de pH e vir a se precipitar quando o pH se altera por uma lavagem
de polpa ou troca de filtrado. Enfim, as mudancas bruscas de temperatura e
de pH colaboram para que os sais de solugcdes em concentragcdes proximas
aos seus limites de solubilidade venham a se precipitar.

e Contaminacoes do sistema e dos produtos com sujeiras processuais

Os NPE’s se aglutinam com resinas, acidos graxos, lignina, agucares e
outros compostos, formando complexas misturas de aspecto escuro, feio,
sujo, com certa pegajosidade. Contaminam por isso mesmo as polpas,
licores, feltros, telas, peneiras, etc. Causam perda de qualidade da celulose
branqueada, aumentam a demanda quimica em insumos para cozimento e
branqueamento, causam aumento da reversao de alvura das polpas finais,
etc. Além disso, dificultam as operacdes e reduzem a eficiéncia operacional.
Os conhecidos sabdes de calcio sujam praticamente todo o sistema da linha
de fibras, prejudicando a qualidade do produto e exigindo frequentes paradas
para limpeza de equipamentos.

e Consumos adicionais de insumos guimicos e de energia

Os elementos ndo processuais consomem insumos quimicos por
reacoes diretas com eles, além de exigirem sobre-dosagens dos mesmos
para minimizar seus efeitos perversos devido as sujeiras que causam. Isso é
comum tanto no cozimento como principalmente no branqueamento da
polpa. Os NPE’s escurecem a polpa e aumentam o “carry-over” ou arraste de
materiais, 0os quais consumirdo mais insumos quimicos e energia. Como
exemplo: material organico de lignina arrastado com a polpa pelas
dificuldades em se lavar a mesma devido as peneiras parcialmente entupidas
por incrustacdes de NPE's.

e Carga mineral morta

E incrivel a quantidade de inertes que acompanham a cal, a lama de
cal, a cinza da caldeira de recuperagao, os licores branco, verde e preto, etc.
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O teor de cal util ou efetiva da cal queimada raramente ultrapassa 90-95%,
enquanto a atividade do licor branco dificilmente supera 83%.

e Corrosao de equipamentos

As necessidades de constantes limpezas quimicas e mecanicas, bem
como a prépria agressao quimica dos sais de NPE’s afetam a vida util dos
equipamentos. Também se deve recordar que as camadas de incrustacdes
que se formam sobre ou no interior das tubulagdes de troca térmica reduzem
as trocas, ficando um lado superaquecido e outro funcionando como um
isolamento. Essas diferencas térmicas fragilizam os metais dos sistemas
envolvidos.

Os gases que arrastam particulas sélidas de NPE’s também possuem
poder abrasivo sobre a superficie dos tubos e equipamentos com os quais
tomam contato. Esse desgaste é tanto maior quanto maior a carga morta
existente de NPE’s.
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Inadequados niveis de limpeza potencializam as agdes negativas dos NPE’s
(além de envergonhar e deixar constrangidos os funcionarios das fabricas)

Derivadas dessas 5 situacdes basicas causadas pelos NPE’s, temos as
seguintes consequéncias mais graves para a fabrica de celulose:

e Maiores custos de producao;
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e Maiores custos de manutengao;
e Maiores perdas de producao e de produtividade;

e Maiores consumos de reagentes quimicos e demais insumos, inclusive
de insumos energéticos;

e Menores eficiéncias operacionais;

e Necessidade de paradas constantes para limpezas, purgas, etc.;
e Maiores niveis de desclassificacdao de produtos acabados;

e Menores vidas Uteis de inUmeros equipamentos;

e ReducbOes na eficiéncia térmica e energética de equipamentos de
combustdo, de troca térmica, de geracao de energia elétrica, etc.;

e Desespero constante dos técnicos;
e Insobnia frequente dos gestores e dos donos do capital;

e Etc.
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UM BREVE RELATO SOBRE OS PRINCIPAIS ELEMENTOS NAO
PROCESSUAIS NAS FABRICAS KRAFT

NPE’s ocorrem por todas as partes da fabrica de celulose kraft

Fonte dos desenhos adaptados sobre os elementos da tabela periddica nessa secao:
Tabela Periddica. Softciéncias. Departamento de Fisica. Universidade de Coimbra.
(Acesso em 09.2011)

20 40.078

112 E LT
1757 K

1550 kzm-* C a

[far]ds®
Calcio
o Calcio

O calcio é um dos elementos nao processuais mais frequentes e
abundantes, exatamente por sua rigueza na madeira e na casca das arvores
dos eucaliptos (valores mais usuais de 400 a 900 ppm na madeira e de
8.000 a 15.000 na casca). O teor de calcio na casca da arvore do eucalipto é
tao significativo que uma contaminagao de casca de 0,5% base peso seco
dos cavacos pode corresponder a cerca de 5 a 10% do calcio total que entra
na fabrica de celulose via cavacos de madeira para o digestor.

Outra fonte importante do calcio ao processo kraft é a dureza da agua
industrial. Com os elevados consumos unitarios de agua na fabricacdo de
celulose e de papel, essa entrada de calcio ndo é desprezivel em situacoes
em que a dureza da agua de processo € maior do que o adequado.
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Outra fonte de calcio para a linha de fibras é o residual de célcio
insolivel que ndo se consegue remover totalmente por decantagdo ou
filtracdo do licor branco. Esse calcio acaba entrando na linha de fibras e no
circuito de recuperagao do licor preto. Um licor branco tipico possui entre 30
a 100 ppm de célcio soluvel e entre 70 a 100 ppm de célcio na forma de
CaCo03 resultado da insuficiente limpeza do licor branco. Esse calcio pode
também se converter em problemas no digestor, difusor, lavadores e
tanques de estocagem de licor branco. Também podem ser causa de
problemas com incrustagdes no branqueamento, quer de minerais, como de
“pitch”. Entretanto, no digestor kraft, a principal fonte de calcio ndao é o
calcio arrastado com o licor branco do processo de produgao de licor, mas
sim o cdlcio presente na constituicdo dos cavacos de madeira e de suas
contaminacgdes com casca.

O calcio, por ser insoluvel em condicdes alcalinas, acaba se
precipitando como CaCO3; CaSO*; CaC20* (oxalato), etc. Por essa razdo, sua
remocdo nao é dificil no sistema de purificacdo dos licores branco e verde e
no recolhimento do “dregs”/“grits”. O calcio raramente se enriquece na
fabrica kraft porque ele pode ser facilmente filtrado, decantado e removido
junto com os “dregs” e “grits”. Todas as fabricas de celulose kraft se valem
de uma pré-camada de lama de cal para facilitar a filtracdo desse residuo
conhecido como “dregs” e “grits”. Com isso, existe uma purga continua de
lama de cal através dessa etapa de filtracdo desse residuo.

As fibras de celulose possuem alta afinidade com o cation do calcio,
tendo a capacidade de reté-lo com facilidade devido as suas cargas
eletronegativas. Por outro lado, esses ions de célcio das fibras podem ser
facilmente lavados por solugdes acidas. Nos estdgios acidos do
branqueamento, existe uma espécie de troca ibnica entre as fibras que retém
os cations de cdlcio e o ion H* dos acidos do branqueamento.

10 30,0083 11 22,0508

EE R n.a2 WK 093
1047 K 1156 K

862 kg m3 B 971 kg3 Na

[Lr]ds? [t7e]3s?
Potassio Sadio
. Potassio em relagcao ao Saodio

A maior fonte de potassio nas fabricas kraft € a madeira (teores
mais usuais entre 600 a 1.300 ppm) e as contaminagdes dos cavacos com
a casca (valores mais usuais entre 2.500 a 5.500 ppm). Entretanto, o

32



potassio também entra nas fabricas via cal virgem comprada para
reposicao de calcio (200 a 500 ppm) e pela soda caustica de “make up”
(100 a 300 ppm).

O potassio € um elemento quimico muito parecido com seu irmao
sodio. Como ele é altamente solUvel nas condicdes em que ocorre o
processo kraft, esse ion acaba se concentrando a um ponto tal que a
alcalinidade ativa do licor branco pode ter alta proporcao de KOH e de
K2S. Existem inumeros trabalhos cientificos mostrando que o licor branco
kraft possui concentracao de 40 a 60 gramas de potassio por kg seco de
licor, enquanto a concentracdao de sddio estd entre 250 a 350 gramas/kg
seco. Caso convertamos essas concentragdes em concentragdes molares,
ficaremos com 1,1 a 1,5 moles-grama de potassio por kg seco de licor e
entre 10,9 a 15,2 moles-grama de sdédio/kg seco de licor. Cada mole de
potdssio ou de sddio pode estar ligado a uma hidroxila. Entretanto, sdo
necessarios dois moles de cada um deles para se ligarem aos dnions S* e
(CO3)?". Como os pesos moleculares do KOH e do K2S s&o maiores do que
0s respectivos compostos de sédio teremos uma alta carga de compostos
de potassio no licor branco. A molécula do KOH pesa quase que o dobro
da molécula de NaOH, o que diminui sua efetividade como carga alcalina
sobre a madeira em relagao a soda caustica.

Em resumo, como o que vale na atividade e na sulfidez do licor
branco sao na realidade os teores de hidroxila e de sulfeto presentes,
conclui-se que cerca de 10% do alcali ativo do licor branco kraft estaria
representado pelos compostos de potassio e ndo somente do sbédio. Por essa
razao, o uso de compostos de potassio na digestdao da madeira ja ocorre de
forma disfarcada nos processos industriais.

Frente a esse fato, estudamos em 1980 a viabilidade de se produzir
polpa celuldsica a partir de processos contendo praticamente o elemento
potassio como formador do alcali ativo. Foram ainda estudadas misturas dos
dois elementos irmaos: potassio e sddio. Os resultados mostraram a
viabilidade técnica do processo potassa caustica em relagdo ao processo kraft
com o uso do sddio e potassio conjuntamente. Portanto, o potassio
apresenta importante papel inclusive na deslignificagdo da madeira do
eucalipto em praticamente todas as fabricas de celulose kraft. Isso porque
ndao ha como evitar que a presenca do potassio seja alta e efetiva em funcgdo
de seus altos teores na madeira e casca dos eucaliptos.

Os grandes problemas causados pelo elemento nao processual
potassio ndo estao no sistema da digestao kraft, onde ele tem até mesmo
um papel favoravel; mas sim na recuperagao do licor preto kraft. No sistema
de recuperacao, as presencas do potassio e do cloreto reduzem o ponto de
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fusao e de solidificacao/cristalizacao das cinzas que se incrustam no interior
da caldeira de recuperacdao. Com isso, colaboram para o aumento da
formacdo de depdsitos em tubos dos superaquecedores, tubos e baldes da
bancada, economizadores, etc. Esses depdsitos, que chegam a se tornarem
pedras sélidas e dificeis de serem removidas, dificultam o transito dos gases
no interior da caldeira de recuperacao e também prejudicam as trocas
térmicas. A eficiéncia térmica da caldeira e o rendimento sdo prejudicados
significativamente. Quanto maior o teor de potassio nessas cinzas, piores
serao esses transtornos operacionais.

Depdsitos internos em caldeiras de recuperacdo kraft — a grande malvadeza dos
elementos potassio e cloreto (Villarroel, Gongalves, Tran, 2005)
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[Me]2s?
Magnésio
o Magnesio

As principais fontes de entrada de magnésio ocorrem via cavacos de
madeira (teores mais usuais entre 130 a 300 ppm) e contaminagdes com
casca (variagao usual entre 1.500 a 2.800 ppm). Outras fontes importantes
sao: cal virgem comprada, sulfato de sodio de reposicdo de perdas e agua
industrial (dureza). Sao aplicadas aqui muitas das consideracdes feitas
quando das discussdes sobre o elemento calcio.

O magnésio pode também entrar no processo como matéria-prima
quimica, na forma de agente estabilizante e protetor nos branqueamentos
gue se valem de etapas de ozonizacao, peroxidacao e deslignificacdo com
oxigénio. Nessas situagdes, costuma-se adicionar entre 1 a 2 kg de MgS04
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por tonelada de polpa seca ao ar em alguma etapa do branqueamento da
celulose.

O elemento magnésio € relativamente facil de ser removido do
sistema kraft, tanto pela remocao eficiente do residuo “dregs”/”grits”, como
pela lavagem acida da polpa.

O maior problema ocasionado pelo magnésio estd na formacgao de um
composto relativamente gelatinoso e dificil de ser filtrado, que é o Mg(OH)2.
Esse composto prejudica a lavagem da lama de cal, o que a enriquece de
outros elementos nao processuais e de alcalinidade, sulfidez e umidade. Essa
ma lavagem e o inferior desaguamento da lama de cal prejudicam as
emissdes de enxofre reduzido total nos gases da chaminé do forno de cal.
Também afetam muito significativamente a eficiéncia térmica do sistema de
producdo de cal, j3 que a lama de cal ndo consegue ser muito bem
desaguada e secada nos secadores especiais para essa etapa, antes da
calcinacdo até cal queimada. Também colaboram para um maior e
inadequado teor de inertes na lama e na cal queimada.

17 354527

1K 316
23K

2030 kg m-3 ‘ 1

[Me] 3= 3p”
Cloro

o Cloreto

O cloreto € um ion ani6nico extremamente solivel em condigdes
alcalinas, o que lhe confere uma enorme capacidade de se acumular no
sistema da recuperacao do licor preto. Definitivamente, ndao existem
maneiras de se remover cloretos por decantagcao, centrifugacao ou filtragao,
ja que eles estdo em fase liquida nos licores. Entretanto, existem formas de
remocdo de cloretos a partir das cinzas dos precipitadores eletrostaticos da
caldeira de recuperacao do licor preto. Essas cinzas sao muito ricas em
cloretos, devido tanto as taxas de acumulacdo como de enriquecimento das
mesmas em cloretos. Veremos mais adiante o que essas taxas significam e
como sao calculadas.

As grandes entradas de cloretos costumam ser: madeira, casca, agua
tratada, “make up” de soda caustica. Entretanto, existem outros pontos
novos e importantes de entradas de cloretos nos sistemas: recuperagao do
sulfato acido de sodio gerado na planta de didxido de cloro; lavagem de
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polpa com filtrados acidos do branqueamento e fechamento de circuitos
envolvendo esses filtrados. Também a lavagem das toras de madeira com
filtrados &acidos e efluentes colaboram para essa entrada de cloretos no
processo kraft. Finalmente, e igualmente importante, pode-se citar a queima
de lodo bioldgico na caldeira de recuperagao kraft numa forma de eliminagao
desse residuo.

Existem diversos comentarios de autores que reforcam a necessidade
de remocao de cloretos, pelas inUmeras perversidades causadas por eles,
principalmente por sua agao nas deposicoes internas das caldeiras de
recuperagao. Existem citacdes que quando em grandes concentracdes (acima
de 40 g/L), os cloretos podem inclusive prejudicar a etapa de polpacao kraft.
Isso é muito dificil de ser atingido, mesmo em fabricas muito fechadas e
localizadas a beira-mar.

Finalmente, e igualmente importante: é reconhecido o papel corrosivo
do ion cloreto, desgastando equipamentos e reduzindo a vida util dos
mesmos.
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o Fosforo

As principais fontes de fésforo nas fabricas kraft sdao: madeira (teores
mais usuais de 150 a 200 ppm) e casca contaminando os cavacos (valores
mais frequentes entre 300 a 400 ppm).

O fosforo acumula-se no ciclo do calcio como fosfato de calcio e
prejudica a qualidade da cal queimada produzida no forno de cal. Isso acaba
forcando a purga de cal do sistema, seja através da remocdo de lama de cal,
ou de cal queimada para venda a terceiros. Com isso, deve-se repor por cal
comprada (ou calcario) de excelentes purezas em NPE’s.

Sua remocgao ndo é dificil, podendo ser feita pelas purgas mencionadas
e através de eficiente remogao dos “dregs”/"grits”.
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. Silicio

O silicio ingressa nas fabricas como constituinte estrutural da madeira
e casca dos eucaliptos e também com as contaminagdes de areia que as
toras trazem aderidas a elas. Também ocorrem entradas de silicio através
de:

e Aguas de processo;

e Cal ou calcario comprados para reposicao das perdas de calcio do
sistema;

e Uso de silicatos como agentes estabilizadores e protetores do estagio
de branqueamento com peréxido de hidrogénio.

O silicio participa do processo kraft na forma de silicatos parcialmente
sollveis nas condicdes alcalinas. Causam incrustacbes problematicas
principalmente em evaporadores e trocadores de calor. Como sao dificeis de
ser removidos, a sugestao dos especialistas vem sendo para evitar ao
maximo as suas entradas no processo. A boa lavagem das toras, a eficiente
compra de cal ou calcario e a reducao nas contaminagdes de casca nos
cavacos sao algumas das medidas sugeridas.

O silicio se concentra como carga morta na lama de cal, podendo
atingir valores de 3 a 5% do peso seco dessa lama. Deve-se portanto ter
muita cautela na compra de cal ou calcario de “make up”, evitando teores
acima de 0,5% de silica nos mesmos.

Em condigdes especiais, o silicio pode-se precipitar como silicatos
insoliveis em condigdes alcalinas, o que permite sua remocgdo Vvia
“dregs/"grits” (ou pela filtragao do licor verde). Na presenca de excesso de
cal na caustificagdo do licor verde, o silicio se precipita como silicato de
calcio. Esse silicato acaba sendo removido junto aos “grits”, podendo esse
mecanismo de remocao ser adotado pelas fabricas, sem maiores problemas.
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3 Enxofre e Nitrogénio

Ambos sdo abundantes nas madeiras, cascas, combustiveis e em
outros insumos comprados. Entretanto, ndao sao causadores de problemas.
Primeiro, o enxofre € um elemento processual desejado pela tecnologia kraft.
Segundo, ambos se perdem com relativa facilidade através dos gases de
combustdo. O enxofre se perde como 6xidos de enxofre e enxofre total
reduzido e o nitrogénio como 6xidos de nitrogénio e também como amonia.
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o Aluminio

As maiores entradas de aluminio nas fabricas kraft ocorrem pela agua
industrial (devido ao tratamento com sulfato de aluminio como floculante) e
pela cal ou calcario comprados para reposicoes de calcio ao sistema da cal.
Esse NPE prejudica em especial o teor de inertes e a cal util e reatividade da
cal virgem queimada pelo forno de cal.

O aluminio forma sais parcialmente sollUveis nas condigdes alcalinas
kraft. Entretanto, pode ser precipitado com MgSO* no tanque de dissolucdo
de “smelt”, na saida do fundente da caldeira de recuperacdo. A seguir, esse
precipitado pode ser recolhido pelo sistema de filtracdao do licor verde e pela
lavagem e filtracao dos “dregs”.

O aluminio pode ainda se concentrar na cal queimada e lama de cal,
sendo assim removido por purgas dos mesmos. Também sai junto aos
“grits” em fungao de sobrar como inerte no apagamento da cal queimada.
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o Manganes

O manganés é um elemento problematico que ocorre em relativa
abundancia nas madeiras (teores mais frequentes entre 12 a 15 ppm) e
principalmente nas cascas (teores mais usuais entre 900 a 1.100 ppm) dos
eucaliptos. Também pode ser contaminante importante da cal ou do calcario
comprados para “make up”.

O manganés é um elemento considerado como um metal de transicao
que possui efeitos importantes na tecnologia kraft.

Afeta principalmente trés situagcdes importantes no processo kraft:

- branqueamento da celulose: afeta o degradacao de compostos oxidativos
de oxigénio, como o0zonio e perdéxido de hidrogénio. Causa aumento da
reversao de alvura e colabora para aumento do consumo de reagentes
quimicos branqueadores. Seus teores, quando altos, sdo criticos em
branqueamentos ECF (“Elemental Chlorine Free”) e TCF (“Total Chlorine
Free).

- qualidade da celulose: catalisa reacdes de despolimerizacao das moléculas
de celulose e prejudica a viscosidade e as resisténcias da polpa branqueada.

- qualidade da lama de cal: acumula-se no sistema do calcio e prejudica a
lavagem da lama, bem como a qualidade da cal virgem.

Na linha de fibras, combate-se o manganés por quelacao ou pela
lavagem acida da polpa. No sistema de recuperagdo do licor, devem ser
criadas condicOes para uma efetiva filtracao do licor verde para favorecer a
saida do manganés precipitado via sistema de “dregs”/”grits”.
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. Ferro
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O ferro tem atuacao muito similar ao manganés, pois sao irmaos em
termos periédicos. Entretanto, pode ser um grande problema em fabricas
antigas e em avancados estagios de corrosao. Em fabricacao de polpas para
dissolucao (“dissolving grade pulps”) ou de polpas branqueadas por
sequéncias TCF, o ferro € um veneno dificil de ser digerido e eliminado.
Causa problemas em especial na linha de fibras - da mesma forma que o
manganés.

Sua eliminagao preferencial deve ser pela filtracao do licor verde e
pela lavagem acida da polpa. Seus altos teores podem demandar excessivo
uso de quelantes, quando se quiser assim trata-lo. Na lavagem acida, deve-
se evitar o uso de acidos ricos em concentragoes de ferro, como costuma ser
0 caso de acidos sulfurico e cloridrico de aplicagdes industriais inferiores.
Curiosamente, essa obviedade nem sempre é entendida pelos setores que
compram acidos e materiais nas empresas.
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° Bario

As principais fontes de bario sdo: madeira (entre 10 a 15 ppm), casca
(entre 40 a 60 ppm) e cal/calcario comprados para reposicao de calcio
(entre 40 a 60 ppm de bario nesses insumos de “make up”).

O pior dos problemas causados pelo bario vem sendo a sua
precipitacao como sulfato de bario em condicdes de excesso de ions sulfato
(SO*)*. Esse sulfato tem como origem o &cido sulfirico utilizado em
operagdes de acertos de pH’s e o sulfato de sodio do licor. A precipitagao
demanda condicdes adequadas de pH, ocorrendo tdao logo a polpa encontre-
se em condigdes acidas no branqueamento. Entretanto, veremos mais
adiante que existem faixas de pH que sdao mais seguras para se trabalhar.
Algum bario se precipita no sistema de licores, em condicdes mais altas de
pH, mas onde ocorre excesso de ions sulfato. Esse sulfato precipitado pode
ser removido junto aos “dregs”.
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o Vanadio

As principais fontes de vanadio sao: 6leo combustivel e cal virgem
comprada. Isso quando a cal for produzida pela queima com odleo
combustivel rico em vanadio. Nas caldeiras de recuperacao se torna um
problema quando a fabrica trabalhar com baixos teores de sélidos secos no
licor preto aos bicos, o que exige uma carga com um combustivel auxiliar (e
esse for 6leo combustivel).

O vanadio é soluvel no licor alcalino e se incrusta junto aos sais de
potadssio e cloreto nas tubulagdes internas da caldeira de recuperagao. Ali,
colabora para catalisar reacdes de formacao de trioxido de enxofre (S03) e
de acido sulfurico. Com isso, ele acelera os processos corrosivos no interior
das caldeiras de recuperagao.

e Niquel, Cobre, Cromo, Cobalto, Chumbo

Esses NPE’s entram nos processos de fabricacao de celulose pela
madeira, casca, cal e calcario e pela degradacao de ligas e materiais
metalicos das fabricas.

Como eles se precipitam facilmente em condicdes alcalinas, sao
removidos pela filtragao do licor verde e junto aos “dregs”.

e Boro, Titanio, Cadmio, Molibdénio, Mercurio

Sdo considerados NPE’s pouco problematicos, exceto em algumas
situacbes de branqueamentos TCF ou ECF-Light. Nao interferem muito no
processo kraft jd que sdao encontrados em baixas concentragdes nas
matérias-primas e também sdo removidos como soélidos pelo sistema de
filtracao de licores e pela retirada de “dregs” e “grits”.
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Cal queimada - uma das principais causas de acumulacdao e de problemas

decorrentes dos elementos ndao processuais
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OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NO SISTEMA E CICLO DO CALCIO

Lama de cal e “dregs”/”grits”: portas de saida de NPE’s

O ciclo do cdlcio no processo kraft envolve operacdes como a
caustificacao do licor verde para a formacao da soda caustica e a calcinagao
da lama de cal (CaCO3) para obtencao da cal virgem ou cal queimada (CaO).
Tecnologicamente, sao operacdoes simples e hoje bastante conhecidas e
otimizadas. Logo, sao bastante conhecidas maneiras como melhorar suas
eficiéncias e quais sdo as principais dificuldades operacionais. Entretanto, nos
ultimos anos, o ciclo do calcio passou a encontrar-se com novos problemas e
desafios, conforme passaram a ocorrer maiores fechamentos dos circuitos de
aguas nas fabricas. Com o reuso de diversos filtrados, efluentes setoriais e
condensados, alguns elementos nao processuais que nao causavam
problemas no setor, passaram a ter uma magnitude maior e a merecer
novas atencdes. Elementos que eram eliminados anteriormente com
efluentes setoriais comecaram a se concentrar na area fabril da recuperacao
do calcio e caustificagdao do licor verde. Dentre esses elementos problemas
temos os seguintes: magnésio, aluminio, silicio, fésforo e potassio. As
condigdes do ciclo do calcio favorecem o enriquecimento da lama e da cal
nos quatro primeiros, enquanto o potassio enriqueceu-se e acumulou-se em
todo o sistema de licores em fungao de sua alta solubilidade em condigdes
alcalinas.

A consequéncia mais usual para essa acumulagao e concentragao esta
associada a lavagem e desaguamento da lama de cal, operagdes que sao
dificultadas. Com a lama de cal mal lavada e desaguada, o forno de cal
padece mais, pois terd maior consumo de energia para secagem da lama e
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calcinacao de inertes. Logo, o enriquecimento da lama e da cal queimada
com inertes é outra das nefastas consequéncias que tem sido observada. Os
inertes diminuem a atividade e a reatividade da cal (teor de cal util e
velocidade de reacdo da cal virgem com agua na operacao de apagamento
da cal).

A remocdo desse material contaminante no sistema do calcio ndo é
tao simples, por essa razao recomendam-se medidas preventivas tais como:

e Prevencdo na compra de matérias-primas: através da especificagdo e
controle para as compras de matérias-primas de reposicao de calcio.

e Prevencao e monitoramento dos filtrados reciclados e reaproveitados:
através da avaliacdo de seus contaminantes em NPE’s.

e Purgas de lama de cal ou de cal queimada: podem ocorrer tanto na
forma de lama umida como de lama seca, ou de cal queimada seca.
Essas purgas nao devem ser entendidas como descartes de residuos
para aterros industriais, mas sim como de venda de subprodutos a
base calcio para os mercados locais. E relativamente facil o
desenvolvimento de mercados para a lama de cal como corretivo de
solo para a agricultura e da cal queimada para a producao de
argamassas para a construgao civil.

Os dois elementos ndo processuais mais famosos no ciclo do calcio
sao o magnésio e o fosforo. O magnésio ja € muito mencionado e conhecido
de todos os operadores, pois ele causa problemas sérios para a lavagem e
filtracdo da lama de cal. A formacao do Mg(OH)2 acelera os problemas de
entupimento dos filtros de lavagem e adensamento da lama de «cal,
reduzindo a remocgao dos sais de sodio e potassio, ambos indesejaveis para a
queima da cal. Também ocorre efeito ambiental grave, pois a ma lavagem
dos compostos de enxofre presentes residualmente na lama vai colaborar
para aumento das emissdes de odor pelo forno de cal. Com um maior teor de
umidade e de contaminantes, o forno de cal tera maior consumo de
combustiveis e dara origem a uma cal de pior qualidade. Na verdade, um
problema puxa outro na nossa longa rede de causas e consequéncias.

Ja o fosforo se enriquece no ciclo do calcio na forma de fosfato de
calcio. Seu papel nefasto é o de prejudicar a percentagem de cal atil na cal
queimada. Relatam os entendidos que a cada 1% de fésforo na cal perde-se
cerca de 5% de cal (til. Isso porque a relacdo molar entre P e Ca3(PO%)2 é
62:310 ou entao 1:5.
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Por outro lado, o potassio e seu irmao sodio afetam as operacgdes do
forno devido aos pontos de fusao de seus dois carbonatos (K2CO3 e Na2CO3)
serem mais baixos do que o do CaCO3. Com isso, os dois compostos acabam
melando dentro do forno de cal e favorecem a agregacao de particulas de
carbonato de calcio a esse material fundido. Isso resultard como problema
final na formagdo dos conhecidos anéis de materiais incrustados dentro do
forno de cal. Por essa razao, limita-se a alcalinidade residual na lama de cal
em valores que devem ser bem mais baixos que 0,5% como Na20. Mais uma
vez fica reforcada a necessidade de uma boa lavagem da lama de cal.

Aluminio e silicio sao parcialmente solGveis nas condicOes alcalinas e
formam compostos inertes que prejudicam a reatividade, efetividade e
atividade da cal queimada.

O aluminio pode ser removido em parte através da adicao de sulfato
de magnésio no tanque de dissolugdo de “smelt”. As condicbes ali sdo
favoraveis para a formagdo de um sal mineral complexo denominado
hidrotalcita, que se precipita e é separado junto aos “dregs”. A formula da
hidrotalcita é relatada como sendo a de um sal complexo de aluminio e
magnésio e igual a [Mg®. Al2(CO?).(OH)!®.4H20)]. Vejam fotos desse mineral
complexo em: http://www.mindat.org/gallery.php?min=1987.

Em todos os casos mencionados de NPE’s no ciclo do calcio,
recomenda-se o monitoramento frequente e responsavel. Com isso, podem-
se programar melhor as remogdes de materiais sem prejudicar tanto a
economia das operagdes. Além das purgas rigorosamente programadas e da
melhoria da lavagem da lama de cal, sao ainda importantes para o setor:
aperfeicoar a eficiéncia da decantacdo e filtracdo dos licores verde e branco e
melhorar a lavagem dos %“grits” e dos "“dregs”. Com isso, estaremos
eliminando NPE’s e ao mesmo tempo retendo sédio e compostos de enxofre
no sistema.
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OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NO SISTEMA DE RECUPERACAO
DO LICOR PRETO

As acumulagoes dos elementos K e CI” no sistema de recuperacao do
licor preto sao inevitaveis frente as caracteristicas desses ions e pela
tecnologia atualmente disponivel para esse setor. Ndo ha como impedir que
esses ions se dissolvam de suas fontes ao processo e se acumulem no
mesmo. Como o ciclo kraft é bastante fechado e procura reter seus
constituintes por razdes técnicas, ambientais e econbmicas, esses ions se
acumulam nesse sistema como consequéncia obvia.

As caracteristicas que eles conferem as cinzas e ao fundido da caldeira
de recuperagao fazem com que seus sais se volatilizem com maior facilidade
da camada de “smelt”. Essa neblina de sais de cloreto de sddio e de potassio
sobe para a parte superior da caldeira e 13 se condensa e se aglomera com
outros sais, formando depdsitos nas tubulagdes da parte interna dessa
caldeira.

A localizacao, quantidade e dificuldades de remocao desses depdsitos
dependem de diversos fatores, tais como:

e Proporcoes e relagoes de Cl” e K nas cinzas da caldeira;

e Perfil térmico da caldeira de recuperagao;
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e Desenho e arranjo dos tubos;

e Efetividade dos sopradores de fuligem;

e Velocidade dos fluxos de gases;

e Teor de umidade do licor preto sendo queimado;
e Sulfidez do licor preto aos bicos;

e Efetividade do sistema de remogao e/ou purga de sais de NPE’s das
cinzas do precipitador eletrostatico da caldeira de recuperacao;

e Etc.

As caracteristicas desses depdsitos sdo muito varidveis, justamente
porque eles se formam seguindo rotas e condigdes varidveis de operacoes.
Podem ser brancos, densos, duros, rigidos e até sinterizados; ou entdao sao
acinzentados, moles, porosos e até fridveis.

As principais causas para formacao desses depdsitos sdo as mais
baixas temperaturas de volatilizacdo e de fusdo dos sais de potassio e cloreto
(KCI e NaCl). Em funcao dessas diferencas de temperatura, esses sais se
volatilizam (ou se vaporizam) da camada de “smelt” em funcao das
condicoes de altas temperaturas ali reinantes. Esses "“vapores” sobem
arrastados pelos gases de combustdao e se condensam conforme a
temperatura baixa em direcdo ao topo e saida da caldeira. Quando
encontram condi¢des adequadas, condensam-se e formam uma fase liquida.
Se a temperatura de fusao (ou de solidificacao/cristalizacao) fosse alta, eles
estariam em fase solida como pds ou particulas, mas como esses sais
possuem baixas temperaturas de fusao/solidificacao, eles ficam em fase
liquida em alturas da caldeira como as dos superaquecedores, bancadas,
baldes, etc. As cinzas eutéticas formadas com os outros sais mantém essas
mais baixas temperaturas de fusao de cristalizacao.

Essa fase liquida quando abundante tende a escorrer pelos tubos e a
nao se pegar. O problema é que outras particulas sdlidas de outros sais
(carbonato e sulfato de sédio, por exemplo) estdo também sendo arrastadas
e se aderem a essa fase liquida, formando uma meleca pegajosa que se vai
adensando em fase sodlida. O resultado final € que dar-se-a origem a um
depdsito dificil de ser removido, que tende a crescer e a entupir a caldeira.
Esses depdsitos dificultam a passagem e transito dos gases no interior da
caldeira, dificultam as trocas de calor e quando se desprendem e caem,
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podem causar furos e acidentes nos tubos internos da fornalha da caldeira.
Além disso, aumentam a corrosao e abrasao dos tubos.

Por melhor que sejam os sistemas de sopragem e limpeza da parte
interior da caldeira, é dificil se remover esses depdsitos, em funcao dessa
fase pegajosa que resulta pelos menores pontos de fusao dos sais de K e CI".
Esse material depositado inclusive pode sofrer uma espécie de sinterizacao, o
que o torna extremamente dificil de ser soprado e mesmo lavado com agua
na lavagem interna da caldeira. Em realidade, a sinterizagcdo consiste em
uma densificacdo dos depdsitos causada pelas altas temperaturas e
condigoes favoraveis para propiciar essa densificagao.

Além desses depdsitos chamados de depdsitos de condensacdo, temos
outros tipos de depdsitos mais faceis de serem removidos, que s3o os
depdsitos de fase sdélida de particulados de carbonato e sulfato de sddio.
Esses depodsitos se aderem em funcdo da umidade dos gases. Quanto menor
for o teor de sélidos do licor sendo queimado, maior a umidade dos gases de
exaustao e maior a tendéncia dessas particulas sdlidas se depositarem. Esses
depdsitos de arraste e deposicdo a seco sao mais faceis de serem removidos
pois ndao ha formacdao de uma fase liquida pegajosa. A constituicdo dos
mesmos é preferencialmente de Na2CO3; Na2SO*; NaOH, Na2S, mas ainda
se encontram sais de K e ClI". Se as condicOes e relacdes desses sais de K e
Cl” forem significativas, essas cinzas se melam também (pelo abaixamento
de seus pontos de fusao/cristalizacao) e passam a atuar da mesma forma
gue ja mencionado, agregando particulas e se adensando até a solidificacao.

Os maiores problemas estao justamente na presenca dos sais de
potassio e nos cloretos presentes nas cinzas. As cinzas contendo os sais de
cloreto de potassio e sodio possuem temperaturas de fusao entre 520 a
625°C, conforme a concentracao desses dois elementos (K e CI"). Quando
ocorre fase liquida devido a essas temperaturas mais baixas de fusao, passa
a ocorrer a pegajosidade e estardao criadas as condicbes para a maior
deposicdo de cinzas sdélidas e formagdao de pedras no interior da caldeira.
Esses depdsitos podem crescer indefinidamente até se soltarem e cairem,
podendo causar acidentes graves, como furos em tubulagdes. A pegajosidade
inicial é a raiz do problema, exatamente por dar origem ao depdsito e a seu
crescimento.

Apesar desse nosso atual capitulo ndo estar dedicado a explicar em
como se limpar a caldeira desses depdsitos, ao se conhecer o mecanismo de
suas formagdes e causas, pode-se trabalhar em mecanismos de prevengao e
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até mesmo de purificacdo dos mesmos (remocdo parcial e seletiva dos ions
de K e CI").

Toda a teoria desse tipo de deposicao tem sido muito estudada e
muito dela se originou dos conhecimentos de nosso competente amigo Dr.
Honghi Tran e de seus estudantes e pares académicos na Universidade de
Toronto, no Canada. Basicamente, a teoria de formagao desses depdsitos é
a seguinte:

e As concentragbes de K e CI" aumentam no licor preto em fungao da
acumulacao desses elementos no sistema kraft de licores;

e Os sais de potassio e cloretos (NaCl e KCl) possuem temperaturas de
volatilizagao e de completa fusao mais baixas que os demais sais
presentes nas cinzas;

e Quanto maiores forem as concentracdes de K e Cl° nessas cinzas,
menores serao suas temperaturas de volatilizacao e de fusao;

e Em funcdo dessas caracteristicas, os sais NaCl e KCl se volatilizam
tanto da camada de “smelt”, como das goticulas de licor em combustdo
ainda em queda em diregcao a camada de “smelt”;

e Esses sais volatilizados sobem junto com os gases até encontrarem
temperaturas que favorecam a sua condensacdo para fase liquida;

e As primeiras condensacdes ocorrem na secao inferior dos
superaquecedores. A fase liquida inicialmente formada tende a escorrer
e a nao se grudar nos tubos. Entretanto, junto aos gases de exaustao
sobem também particulas sélidas (carvoezinhos e sulfato e carbonato
de sddio). Essas particulas comecam a se grudar na fase liquida,
aumentando a deposicdo até que se formem pedras maiores devido as
condicOes favoraveis a isso (reducdo das temperaturas interiores do
depdsito, pelas dificuldades de transferéncia de calor nos mesmos).

e Em condicdes de temperaturas mais baixas (ou no interior dos
depdsitos, ou em regides mais distantes da caldeira) teremos fase
solida petrificada a incrustar e a dificultar as operagdes de combustado e
recuperacao na caldeira.

e As pedras formadas por esse processo de condensagao, arraste e
deposicdo de particulas estarao mais ricas em K e CI” do que o préprio
licor preto sendo queimado. Isso porque a volatilizagao dos sais de K e
ClI” favorece esse enriquecimento nas cinzas e em seus depdsitos.
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e Ja as incrustacdes formadas apenas pelo arraste de particulas solidas
(ndo envolvendo fase liquida condensada) possuem teores de K e CI
mais baixos e constituicdo quimica similar a do “smelt” sendo
queimado.

e A formacdo dos depdsitos de condensacdao depende fundamentalmente
da presenca e quantidade da fase liquida, causa raiz desse tipo de
depdsito. Se ndo ocorrer fase liquida ndao teremos formagao desse tipo
de depdsitos de condensacgao, sé teremos depodsitos de arraste de
particulas sodlidas.

e A fase liquida que aqui se esta tratando ndao é de agua e sim de sais
fundidos de NaCl e KCI, bem como de cinzas mistas fundidas devido a
maior concentragao de K e CI".

e Em pontos de mais altas temperaturas (parte de baixo da fornalha)
nao teremos fase liquida, apenas particulas sélidas de alto ponto de
fusao e sais de K e CI" volatilizados.

A teoria define de forma mais abrangente algumas temperaturas
criticas para que essa deposicdo pelo processo de condensacgao ocorra. Essas

temperaturas estao apresentadas de maneira decrescente, da maior para a
menor:
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Fonte: Tran, (1990); Emunds, Mendes, Cardoso, (s/d)

1. Temperatura de volatilizacao dos sais. Ela varia conforme o tipo de
sais, sendo mais baixas para o KClI e NaCl; logo, esses sais se
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volatilizam da camada do “smelt” fundente na parte inferior da
fornalha da caldeira de recuperacao.

2. Temperatura de condensacdo dos compostos volatilizados. E a
temperatura onde os volateis de NaCl e KCl comegcam a se condensar
sobre partes internas da caldeira de recuperagao. Em condigdes de
temperaturas altas, a fase liquida escorre e ndao permanece sobre os
tubos. Entretanto, ela é causa raiz para a deposicao de outras
particulas sdlidas que estdo transitando com os gases de exaustao.

3. Temperatura de fluidez (“radical deformation temperature”). E a
temperatura onde temos cerca de 70% de fase liquida nos depdsitos,
sendo que a fase liquida é basicamente constituida de KCl e NaCl e
também porque a mistura eutética de cinzas igualmente se funde.
Acima dessa temperatura as cinzas acabam se desgarrando dos tubos,
pois a fase liquida abundante favorece o escorregamento de qualquer
particula solida que venha a se grudar nela. Abaixo dessa temperatura,
a pegajosidade aumenta, tanto pela adesdo de novas particulas
so6lidas, como pela solidificacao de alguns sais em funcao da mais baixa
temperatura.

4. Temperatura de pegajosidade ou de aderéncia (“sticky temperature”).
E a temperatura onde temos cerca de 15% de fase liquida. Essa cinza
e depdsito tém caracteristica melada e pegajosa, o que é altamente
favoravel para o crescimento do deposito.

5. Temperatura de fusao ou de solidificacdao. Abaixo desse ponto, a cinza
passara para a fase sdlida. Quanto mais nos afastamos em direcao a
saida da caldeira, menores sao as temperaturas. Por exemplo, na
altura dos economizadores, a temperatura ja deve estar abaixo do
ponto de fusdao ou cristalizacdo/solidificacdo, logo sé teremos fase
solida.

De acordo com os especialistas do setor, as temperaturas mais
criticas para o crescimento dos depodsitos estao entre as temperaturas de
fluidez e de pegajosidade. Isso corresponde a temperaturas entre 550 a
800°C, dependendo basicamente dos teores de potassio e cloreto nas cinzas.
Por outro lado, como as caldeiras sao diferentes, essas temperaturas podem
acontecer em diferentes posigdes no interior das mesmas.

O crescimento dos depdsitos ocorre quando a temperatura dos gases
de exaustdao for superior a temperatura de aderéncia ou pegajosidade e
menor do que a temperatura de fluidez, ou seja, na regidao entre uma e
outra.
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Quanto mais altos os teores desses dois elementos ndo processuais,
mais baixo se tornam essas duas temperaturas criticas e mais distantes da
fornalha estardao sendo depositadas as pedras de cinzas. Essas temperaturas
podem ser reduzidas em até 200 a 250°C conforme o teor de cloretos sobe
de 0 a 5% (base molar entre ClI'/Na+K).

O efeito do potassio € menos pronunciado do que o do cloreto,
Atribui-se a ele uma redugao de cerca de aproximadamente 60°C nessas
temperaturas. Quando o teor de potassio € menor que 1,5% (K/Na+K) esse
efeito &€ pouco significativo. Entretanto, quando a relacao Cl/Na+K fica
superior a 5%, o teor de potassio fica mais acentuado, principalmente na
reducao da temperatura de pegajosidade.
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Relacdes entre K, Na e CI" que afetam as temperaturas criticas de fusao das cinzas
(Wearing & Pereira, s/d)

Mais adiante nesse capitulo explicaremos com mais detalhes como
calcular essas relagcdes molares. No momento atual nossa meta é clarificar
como se formam esses depdsitos para vocés entenderem melhor o processo
todo.

Os depdsitos internos das caldeiras de recuperagao kraft sdo mistos
de diversos sais em diferentes estagios de cristalizagao ou amorfismo. Alguns
sao devidos ao simples depdsito de particulas sélidas sendo arrastadas pelos
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gases, outros sao formados pelo famigerado processo de condensagao. Nas
regioes de altas temperaturas da caldeira predominam os depdsitos de
particulas sdélidas arrastadas. Nessas situacbes, as temperaturas acima de
850°C sdo altas demais para que haja condensacdao e aderéncia pelo
processo de deposicdao mais problematico. Por outro lado, a partir da regiao
dos superaquecedores em direcdo aos economizadores, ja temos condicdes
para que ocorram esses depdsitos mistos de condensacao e deposicdao de
so6lidos arrastados.

A quimica do fen6meno de deposicdo por condensacdo é ainda
influenciada pela sulfidez do licor. Isso porque o enxofre presente no licor se
convertera em ions sulfato, o que aumentard a proporgao entre sulfato e
carbonato. Quando a sulfidez de trabalho na fabrica for mais baixa, aumenta
a relacdo de carbonato de sddio da cinza. Esse carbonato de sodio tem a
capacidade de reagir com o HCI (acido cloridrico) formado e presente nos
gases de exaustdao da caldeira. Forma-se disso o NaCl que regressara as
cinzas ao invés do ion cloreto sair como poluicao aérea acida pela chaminé.
Isso permitird o ainda maior enriquecimento das cinzas em cloretos. Por
outro lado, diminuira a corrosao dos precipitadores eletrostaticos devido aos
gases acidos de acido cloridrico que foram convertidos em sal de cozinha:
uma espécie de uma mao lava a outra, mas a sujeira quimica ficara sempre
em algum lugar...

As reacoes que explicam a formacgao do HCl (e sua maior perda pelas
fumacas da fabrica) com o aumento da sulfidez sao as seguintes:

2 NaCl + SO2 + % 02 + H20 ————> Na2S0* + 2 HCI
2 KCl +S0O2 + 1 02 + H20 ————> K2SO* + 2 HCl

Entretanto, existem limitagdes para esse aumento da sulfidez, ja que
o0 aumento da mesma para valores acima de 35% comega a trazer problemas
de emissdes de odor, mesmo para caldeiras e fornos de ultima geragao.

Apesar dessa apregoada vantagem da sulfidez para eliminar cloretos
vias gases de exaustao, isso € uma poluicdo a mais da fabrica. Além disso,
se o ajuste da sulfidez for feito através o uso do sulfato de sdédio acido e
obtido como residuo da planta quimica geradora de didéxido de cloro,
podemos estar trocando cloretos para a atmosfera por cloretos no residuo de
“make-up”. Ou seja, nada a ganhar em termos desse elemento. Por isso,
atencao, a teoria precisa ser avaliada com os dados praticos antes de se sair
fazendo o que talvez nao seja recomendado.
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As recomendacdes para minimizagao dos problemas de deposicao de

cinzas e de formagdao de pedras no interior das caldeiras de recuperacao kraft
variam muito e dependem de uma avaliacao particular de cada situacao.
Entretanto, existem algumas recomendacgdes gerais, muito validas para os
técnicos refletirem sobre elas:

Promover constante limpeza do interior das caldeiras pelo uso dos
sopradores de fuligem e também pela lavagem com agua da mesma,
em situagdes programadas;

Controlar a queima do licor, otimizando-a;
Controlar a qualidade do licor preto;

Controlar, otimizar e monitorar quantidades, fluxos, distribuicao,
temperaturas e velocidades dos gases de combustao;

Medir, monitorar e simular o perfil térmico do interior da caldeira (em
toda sua extensdo - desde a camada de “smelt” até a saida dos gases
na chaminé);

Evitar o arraste de particulas pelos gases;
Minimizar as condicdes que favorecam depdsitos de condensacao na

regiao dos baldes e bancada, ajustando temperaturas e composigcao
quimica das cinzas para prevenir isso.

Os depdsitos estdo muito associados a:

Sobrecarga da caldeira;

Temperatura dos gases de combustao e de exaustao;
Distribuicao dos gases de combustao;

Temperatura da fornalha;

Temperatura da camada de “smelt”;

Excesso do ar de combustao;

Instabilidades na alimentacgao do licor;

Qualidade do licor preto: teor de sélidos, temperatura, viscosidade,
sulfidez, etc.;
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e Teor de potassio e cloretos no licor preto;

e Espagamento entre os tubos no interior da caldeira;
e Desenho e projeto de engenharia da caldeira;

e Desalinhamentos em tubulagdes internas;

e Etc.

As perdas de dlcali (como sddio) em um sistema moderno de
recuperacao kraft estao abaixo de 3% ao dia. Grande parte dessa perda
ocorre via polpa (perda alcalina), “dregs” e “grits” e perdas de particulados
pelas chaminés da caldeira de recuperacao e tanque de dissolugao de
“smelt”.

ACERCA DA ACUMULAGAO E DO ENRIQUECIMENTO EM CLORETO E
POTASSIO NO SISTEMA DE RECUPERAGCAO DO LICOR PRETO

Depdsitos sendo formados sobre corpo de prova em caldeira de recuperacgao
Fonte da foto: University of Toronto website. Experimentos do Dr. Honghi Tran

A razao principal para toda a enorme problematica da secao anterior
estd exatamente no acumulo dos ions cloreto e potassio no sistema de
recuperacao do licor preto. Esses ions sdo bastante solUveis nos licores kraft
e por essa razao saem apenas parcialmente da fabrica. Em geral, sdo
parcialmente eliminados através dos filtrados e efluentes do branqueamento,
das perdas alcalinas da polpa nao-branqueada, das perdas de condensados
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da evaporacgao, das cinzas volantes da caldeira de recuperacao e forno de
cal, das perdas de residuos solidos da caustificagdo e da propria polpa
vendida (ions adsorvidos). Apesar de todos esses pontos de saida, cerca de
20 a 40% do potdssio que entra na fabrica, especialmente com os cavacos
de madeira, vai-se acumular no sistema de licor preto. Ja no caso do cloreto,
o problema é ainda maior pela introducdo cada vez mais frequente de
cloretos pelas lavagens das polpas com filtrados do branqueamento. Outra
fonte importante de cloretos para o sistema consiste no uso do sulfato acido
gerado como residuo da planta quimica de producdao de diéxido de cloro.
Além disso, temos, como ja vimos, outras entradas importantes para o
sistema de recuperagao do licor: seja via soda caustica comprada, seja pela
combustdo do lodo biolégico na caldeira de recuperagao kraft.

Com todas essas portas de entrada e poucas saidas, o teor de cloretos
no licor preto kraft concentrado de eucalipto atinge em geral valores entre 1
a 4,5%, base solidos secos do licor. Os teores de potdssio variam entre 1,5 a
3,5% base seca. Licores preto kraft em geral possuem entre 35 a 40% de
material inorganico e o restante de matéria organica que foi dissolvida da
madeira.

As concentragoes de potassio e de cloretos sdao maiores no licor preto
que no “smelt” da fornalha da caldeira. Isso se deve a volatilizacdo desses
elementos para o topo da caldeira, como ja vimos anteriormente. Eles
acabam depois se acumulando nas cinzas recolhidas no precipitador
eletrostatico, fenOmeno que se conhece usualmente como enriquecimento
das cinzas nesses elementos. Portanto, temos uma concentracao crescente
de cloreto e potassio no sentido “smelt”, licor preto concentrado e cinzas do
precipitador.

O teor de cloretos varia entre 2 a 10% nas cinzas recolhidas pelos
precipitadores da caldeira de recuperagao, enquanto o de potassio entre 2,5
a 8%. As cinzas apresentam entre 25 a 35% de sddio em sua composicdo
base seca, enquanto o teor de sulfato é de 40 a 65% e o de carbonato entre
1 a 10%.

Fator ou taxa de enriquecimento das cinzas: calcula-se o fator de
enriquecimento das cinzas pela simples divisao entre o teor do elemento das
cinzas pelo teor do mesmo elemento no licor preto concentrado antes de
receber o reciclo de cinzas.

Por exemplo: se o teor de cloretos em uma cinza recolhida pelo precipitador
da caldeira for de 7% e no licor preto concentrado for 3,3%, o fator de
enriquecimento do cloreto sera de 2,1 do licor para as cinzas.
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As cinzas e os licores kraft obtidos em fabricas de celulose de
eucalipto sdo muito mais ricas em potassio do que as fabricas baseadas em
madeiras de coniferas. Isso se deve ao alto teor de potdssio da madeira do
eucalipto em relagao as de coniferas.

O enriquecimento das cinzas depende de alguns fatores tais como:
temperaturas da fornalha e da camada de “smelt”; sulfidez do licor; teor de
sOlidos secos do licor sendo queimado; carga da caldeira; desenho
tecnoldgico da caldeira; constituicao quimica do licor preto; etc.

Quando se trabalha com menores teores de sélidos secos no licor, ou
com maiores temperaturas da camada de fundente ou com sobrecarga na
alimentagcao da caldeira, teremos maior taxa de enriquecimento das cinzas
em cloretos e em potassio.

De uma maneira geral, os fatores de enriquecimento das cinzas
variam entre 2 a 4 para cloretos e de 2 a 3 para o potassio. Entretanto, isso
depende muito das particularidades de cada situagao (do processo e de como
ele é operado).

Onde purgar as cinzas? - um problema que ja tem solugdo sem purgacao...

As saidas de potassio e de cloretos sdo limitadas e essas formas de se
perder os mesmos sao insuficientes para evitar a acumulacao dos mesmos
no sistema licor. Em funcao disso, muitas empresas realizam purgas
programadas de cinzas, o que pode ser tremendamente desaconselhavel e
problematico em fungao de:
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e As purgas costumam ser feitas para os efluentes hidricos, aumentando
a salinidade do mesmo, criando impacto ambiental relevante e
prejudicando a qualidade da col6nia de microrganismos que é usada
para tratar biologicamente o efluente geral;

e Purgas de cinzas levam consigo relevantes quantidades de sulfato e de
sodio, além dos cloretos e do potdssio que se deseja eliminar. Isso
origina perdas econdmicas significativas em funcdo da necessidade de
se repor as perdas dos elementos processuais sodio e enxofre.

As purgas, quando forem feitas nas fabricas, precisam ser muito bem
programadas, monitoradas e realizadas de forma continua e nao
intermitente. Isso quando forem feitas por envio aos efluentes (procedimento
inadequado que precisa ser revisto e eliminado). Em caso de se ter que
purgar cinzas, o melhor é se fazer por retirada de cinzas sélidas, como um
subproduto sélido e seco. Muitas empresas removem entre 2 a 5% das
cinzas por dia, procurando dar uma rotacao de cerca de 15 a 40 dias para
renovacao completa do alcali ativo no sistema de recuperacao (levando em
conta que uma parte das cinzas se perde pela chaminé na forma de
particulados).

Toda purga ou purificacdo das cinzas deve ser feita através do
acompanhamento dos teores de potassio e cloretos na cinza remanescente.
Devem ser estabelecidos pontos de 6timos momentos para purgar cinzas,
assim como para reposicao de sodio e de enxofre ao sistema.

Purgas devem ser feitas, por exemplo, quando as relagdes molares
K/Na+K ou ClI'/Na+K forem altas, acima de 5% por exemplo.

Seja um exemplo como a seguir:

Teor de potassio nas cinzas = 6% base peso seco
Teor de sddio nas cinzas = 30% base peso seco
Teor de cloretos nas cinzas = 8% base peso seco
Mol sédio = 23

Mol potassio = 39

Mol cloreto = 35,5

Relagdo molar K/Na+K = 100. [6:39/(30:23)+(6:39)] = 10,55%
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Relagdao molar CI'/Na+K = 100. [8:35,5//(30:23)+(6:39)] = 15,46%

Nesse caso, recomenda-se fortemente uma purificagdo ou uma purga
controlada até que se baixem essas relacdes para valores entre 2 a 3% nos
teores de potassio e cloretos, base peso seco. Existem métodos mais
modernos de abaixamento desses contaminantes, como veremos em outra
secao desse capitulo.

Existem diversos procedimentos e medigdes que sao utilizadas para
acompanhar a acumulacao dos elementos nao processuais nas cinzas da
caldeira de recuperacgao. As unidades de medigao mais comuns sao:

e Teor do elemento nao processual nas cinzas e reportado em percentual
ou em partes por milhao (ppm) base peso seco do material;

e Quantidade unitaria do elemento nao processual em quilogramas por
celulose seca ao ar de polpa produzida;

e Fracao molar, levando-se em conta algumas relagdes chaves, tais
como:

ClI'/Na
K/Na
ClI'/(Na+K)
K/(Na+K)

Para todas essas relacdes molares, interessam valores baixos,
menores que 2 ou 3%, conforme a situacao. Quando essas relacdoes forem
acima disso, pode-se ou purgar ou purificar as cinzas, procurando reduzir os
valores para inferiores a 2 a 3%, novamente.

Ja para outra relagdao, aquela entre ClI'/K, também interessa baixar a
proporcao de cloretos, pois esse elemento € mais critico do que o potassio
em suas perversidades no sistema de deposicao de incrustacoes
internamente nas caldeiras kraft de recuperacgao.

As cinzas apresentam relagdes molares percentuais que variam entre
3 a 10% para as relacdes Cl/(Na+K) e K/(Na+K). Ja os depdsitos, esses sao
bem mais concentrados, mostrando valores entre 10 a 20% para essas
mesmas relacdes molares percentuais. Por outro lado, os licores pretos
mostram valores bem menores, pois existe, como ja vimos, uma relagao de
enriquecimento forte das cinzas nesses elementos nao processuais. Essas
duas relagdes chave variam para os licores pretos kraft de eucalipto entre 2
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a 5%, mas isso depende muito das condicdes tipicas de cada fabrica, seja
em tecnologias, como nas suas madeiras.

As relagdes molares ClI'/(Na+K) e K/(Na+K) dependem muito da
qualidade da madeira, da presenca ou nao de casca, da qualidade da agua
de processo, da qualidade da cal ou calcario de reposicao de calcio, das
perdas de alcali da fabrica e das condicdes tecnoldgicas de projeto e das
operacgoes industriais.

Sabe-se que quanto maior for a proporcao de cloretos e de
potassio no licor preto, maiores serdo as acumulagdes nas cinzas e nos
depdsitos incrustados dentro da caldeira. Quanto maiores forem essas
relacdes ClI'/(Na+K) e K/(Na+K), menores serao as temperaturas de fluidez e
de pegajosidade das cinzas. Isso significa agravamento dos problemas de
incrustagdes internas de pedras nas caldeira.

Alguns exemplos de variacdoes dessas temperaturas a um percentual fixo de
potassio:

Para 0% CI'/(Na+K) - Temperatura de pegajosidade = 800°C
Temperatura de fluidez = 8400C
Para 4% CI'/(Na+K) - Temperatura de pegajosidade = 620°C
Temperatura de fluidez = 740°0C
Para 8% CI'/(Na+K) - Temperatura de pegajosidade = 5800C
Temperatura de fluidez = 690°C

As relacdes molares entre ClI'/(Na+K) e K/(Na+K) costumam ser as
formas mais usuais para se monitorar a acumulagao e o enriquecimento do
processo nesses dois NPE's.

Costuma-se entdo calcular essa relagao para inUmeros pontos do processo:

Madeira;

Casca;

Licor preto fraco;

Licor preto forte ou concentrado;

“Smelt”;

Cinzas do precipitador eletrostatico;
Depésitos retirados em limpezas da caldeira;
Lama de cal;
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Cal queimada;

Cal comprada;
Calcério comprado;
Licor branco;

Licor verde.

Os calculos sdao muito simples, basta se terem as concentragdes dos
elementos base uma unidade fixa (peso seco ou por unidade de tonelada de
celulose produzida).

Um exemplo de calculo dessas relacées para a madeira:

Uma madeira de eucalipto apresenta a seguinte composicdao quimica:
Teor de sédio = 100 ppm base seca;

Teor de potassio = 616 ppm base seca;

Teor de cloretos = 282 ppm base seca

Mol sodio = 23

Mol potassio = 39

Mol cloreto = 35,5

Relacdo K/(Na+K) = 100 [(616:39)/(100:23)+(616:39)]

Relacao K/(Na+K) = 78,4%

Relagao CI'/(Na+K) = 100 [(282:35,5)/(100:23)+(616:39)]
Relagao ClI'/(Na+K) = 39,4%

Um exemplo de calculo dessas relacoes para o licor branco:

Um licor branco apresenta a seguinte composicao com base em um balango
de massa da fabrica:

e Teor de sodio = 290 kg/adt polpa
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e Teor de potassio = 15,7 kg/adt polpa
e Teor de cloretos = 5,62 kg/adt polpa

e Relagao K/(Na+K) = 100 [(15,7:39)/(290:23)+(15,7:39)]
e Relagao K/(Na+K) = 3,08%

e Relacdo ClI'/(Na+K) = 100 [(5,62:35,5)/(290:23)+(15,7:39)]
e Relagao ClI'/(Na+K) = 1,23%

Taxa ou fator de acumulacao do elemento ndao processual:

Um indicador bastante interessante de ser acompanhado nas fabricas
kraft consiste na taxa ou fator de acumulacao de um determinado elemento
nao processual no sistema de recuperacao do licor. Existem diversas
maneiras de se medir isso, mas a mais comum é através da seguinte
relacao:

Fator de acumulacao = (Concentragcao do elemento no licor branco):
(Concentracao desse elemento na madeira)

Nesse caso, para equalizar a base de comparagao, apresentam-se o0s
resultados base em uma tonelada de celulose seca ao ar, que é a forma mais
correta de se calcular essa acumulacgao.

Exemplo pratico:

Calcular o fator de acumulagao do cloreto no sistema de recuperagao do licor
em uma fabrica que possui os seguintes dados técnicos base uma tonelada
de celulose branqueada seca ao ar (“air dry ton”):

e Teor de cloreto no licor branco = 9,66 kg Cl'/ adt celulose branqueada
e Teor de cloreto na madeira = 0,63 kg Cl/ adt celulose branqueada
e Fator de acumulacdao = 9,66 : 0,63 = 15,3

Outro exemplo pratico:

O consumo de licor branco por adt polpa é de 2,5 m3 e sua concentracdao em
potassio é de 4.500 ppm base peso (4,5 kg K/t licor branco). A densidade do
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licor branco é de 1,08 toneladas/metro cubico. A madeira utilizada no
cozimento possui 600 ppm de potadssio base madeira absolutamente seca
(0,6 kg K/tas madeira) e o consumo especifico de madeira é de 1,8 tas/adt
celulose branqueada.

Qual o fator de acumulacdo do potassio nessas condigdes?

Solucdo do problema:

Peso do licor branco/adt celulose = 2,5 x 1,08 = 2,7 t licor/adt celulose

Peso do potassio no licor branco consumido para uma tonelada de
polpa = 2,7 t licor branco/adt celulose x 4,5 kg K/t licor branco =
12,15 kg K/adt celulose

Peso do potdssio na madeira consumida por tonelada de polpa = 1,8
tas madeira/adt celulose x 0,6 kg K/tas madeira = 1,08 kg K/adt
celulose

Fator de acumulagao = 12,15/1,08 = 11,25
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OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NA LINHA DE FIBRAS

Para fins de delimitacao de volume de controle, vamos considerar que
a linha de fibras se inicie na polpacao da madeira e que termine na folha de
celulose pronta e seca, em fardos para ser comercializada. Existe uma
enormidade de situagbes que podem ser encontradas na linha de fibras em
relagdo aos problemas e malvadezas dos elementos nao processuais.
Também existem inUmeras situacdes onde temos variacbes abruptas de
temperaturas, consisténcias, pH'’s, tratamentos oxidativos, etc.

Para complicar ainda mais a nossa equagao, temos o fato de as fibras
celulésicas apresentarem carga elétrica negativa, atuando como resinas
cationicas. Como as fibras sao eletronegativas devido as presencas de grupos
carboxilicos e fendlicos em sua constituicdo, elas tém a capacidade de reter e
adsorver cations presentes na suspensao fibrosa.

A quimica dos elementos ndo processuais na linha de fibras é bastante
complexa em fungao de:

e InUumeros compostos presentes, sejam processuais, nao processuais,
aditivos, residuais de lignina, etc., etc.;

e Reciclagem e reuso de filtrados e condensados para lavagem de polpa,
acerto de consisténcias, diluicoes, etc., etc.;

e Utilizacdo de inUmeros aditivos quimicos, sejam de natureza orgéanica,
inorganica, coloidal, salina, etc., etc.;
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e Diversidade de fluxos e de concentracdes para tudo o que relatamos;

e Diversidade e variagbes rapidas de temperaturas, pH’s, salinidade,
concentragoes, etc., etc.;

e Utilizacao de cargas minerais, colas, e muitas coisas mais na fabricagao
do papel, onde inclusive se aumentam as cargas das fibras e os finos
pela refinacao da massa fibrosa;

e Enriquecimento das aguas de processo com uma mistura complexa de
compostos 0s mais variados em comportamento, composicao,
estrutura quimica, etc., etc.;

e Formacao de um ‘“lixo quimico” que permanece contaminando as
suspensodes e as aguas de processo;

e Etc.

Os elementos nao processuais costumam se colocar nessa
complexidade fisico-quimica das seguintes maneiras: adsorvidos nas fibras,
em solucao nas aguas de processo, em suspensao nas aguas de processo,
em incrustacoes ao longo do processo (deposigcdes cristalinas e/ou amorfas;
sdlidas ou pegajosas; etc.), etc..

Com o aumento do grau de fechamento de circuitos de aguas nas
fabricas de celulose, diversos problemas passaram a surgir pelo
enriquecimento das aguas de processo nesses NPE’s. Esses elementos vao-se
concentrando no processo até concentracdes muito préoximas aos seus limites
de solubilidades, para as condicdbes onde estao habitando. Quaisquer
mudancas bruscas nas condigdes processuais podem favorecer que esses
elementos mudem de estado e comecem a fazer suas perversas malvadezas
ao processo. Perdem-se: producgdo, eficiéncia operacional, produtividade,
qualidade; aumentam os custos e por final, perde-se até a paciéncia.

Além dos potenciais problemas de incrustagdes ao longo de toda
a linha de fibras, temos também os problemas causados a propria celulose
que estd sendo produzida. Os problemas relacionados a polpa estao
relatados de forma objetiva logo a seguir:

e Ataque dos carboidratos da polpa devido agdes cataliticas resultantes
das acdes de metais de transicdao na forma ibnica, dentre outros ions
(Mn, Mo, Fe, Co, Cr, Cu, Cd, etc.);

e Reducgdo da viscosidade da celulose a ser vendida;
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e Dificuldades para atingimento da alvura devido maior necessidade de
guimicos ou por aumento da reversao da mesma;

e Decomposicao de reagentes quimicos usados para oxidar e branquear
a polpa;

e Contaminacgoes da polpa com sujeiras acumuladas no sistema e que se
liberam na forma de pintas, cristais, etc.

Além desses inconvenientes a polpa e as operacdes das linhas de
fibra, ainda temos danos aos proprios equipamentos dessas linhas de fibras,
resultantes de corrosao, abrasao, entupimentos, etc.

Na linha de fibras, os problemas mais usuais relacionados aos NPE’s
sao as incrustagdes, que podem ocorrer tanto no digestor (paredes e
peneiras de licor), como na lavagem da polpa (em posicdoes variadas em
difusores, filtros e prensas lavadoras) e principalmente no branqueamento da
celulose (torres, misturadores, lavadores de polpa). Também sdo comuns na
parte Umida da maquina de formar e secar a folha de celulose (e no caso do
papel, também). Na maquina, costumam ocorrer na caixa de entrada, caixas
de vacuo, telas e feltros, prensas Umidas, cilindros secadores, etc.

As formas de se minimizar o efeito problematico das incrustacdes é
através do monitoramento e prevencdao do atingimento das concentragoes
criticas dos ions mais perigosos, dentre os quais o calcio e o bario.
Praticamente todas as fabricas de celulose kraft ja tiveram suas experiéncias
com incrustacOes desses elementos nao processuais na linha de fibras. Essas
incrustacdes podem ser cristalinas e amorfas, podem ser simples (de apenas
um composto) ou complexas (mistura de diversos elementos e compostos).
Enfim, existem para todos os gostos, desejos e sabores.

O célcio normalmente se precipita como CaCO3 (carbonato); CaSO*
(sulfato) e CaC?0* (oxalato). J& a precipitacdo do bario ocorre mais no
branqueamento como sulfato de bario (BaSO*). Ocasionalmente, temos a
precipitacdo de algum sal de magnésio, mas essa ocorréncia € menos
comum. O magnésio, em alguns casos, pode ser depositado na forma de
filmes sobre superficies metdlicas. Como se costuma usar com alguma
frequéncia o sulfato de magnésio como agente estabilizador/protetor no
branqueamento da celulose, deve-se monitorar o acumulo desse NPE em
casos em que isso venha a ocorrer.

Deve-se levar em conta que o calcio é potencialmente o maior
responsavel pelas incrustacdes na linha de fibras da fabrica de celulose kraft,
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pois ele pode ser perverso em inumeros casos e situacoes. Inclusive, no
digestor, existem diversas citacdes de ocorréncias de precipitacdes de
cristais de CaCO3 atrapalhando as circulagdes de licores, tanto para
digestores continuos como para aqueles em bateladas. Algumas empresas se
previnem, usando compostos quimicos modificadores de cristais para impedir
a precipitacao cristalina do CaCO03, de dificil remocao.

No brangueamento, o calcio se precipita como carbonato, fosfato,
oxalato e sulfato. Seus pontos mais frequentes de problemas sao os filtros e
prensas lavadoras de polpa, chuveiros, peneiras, telas, caixas de vacuo,
depuradores, curvas de tubulacdes, misturadores, etc.

O branqueamento da celulose é uma das areas mais atrativas para os
NPE’s se tornarem agressivos em funcao das constantes variacdes de pH,
consisténcia e temperatura a que se submete a suspensdao de polpa. A
melhor forma de minimizar esses problemas é prevenindo a entrada do calcio
e do magnésio ao branqueamento. Isso pode ser conseguido através de uma
eficiente lavagem da polpa na secao de pré-branqueamento (para minimas
perdas alcalinas com a polpa) e depois por uma lavagem acida (que pode ser
feita em uma estagio acido cativo para remocdo de acidos hexenurdnicos ou
em um estdgio a quente de dioxidacdo, muitas vezes referenciado como
Dhot). Também se devem monitorar as concentragcdes dos principais cations-
problemas nos filtrados do branqueamento, promovendo-se aberturas do
sistema para purgas quando eles se concentram de forma perigosa.

Em caso de recirculacdoes de filtrados, esse cuidado deve ser ainda
maior, procurando selecionar muito bem os pontos de recirculagbes e os
momentos de purgas da agua enriquecida em NPE’s. Um dos possiveis usos
para filtrados alcalinos contaminados do branqueamento é para a lavagem
de “dregs”, jd que nessas condi¢des sdo favorecidas as remocdes de sais
precipitaveis em condigOes alcalinas. Entretanto, a dgua que foi usada para
lavar e filtrar os “dregs” deve ser reintroduzida ao processo com cautela,
pois ela pode ser rica em NPE’s.

Apesar da polpa kraft reter muitos ions catidnicos (calcio, bario,
manganés, magnésio), ela os solta com relativa facilidade, da mesma forma
como o0s captura por sorcdo. Essa facilidade de troca ibnica das fibras
costuma ser utilizada como forma de retirada de ions de NPE’s do sistema. E
comum na etapa final de branqueamento se lavar a polpa ndao com uma
solucao acida, mas sim com uma solucao de mediana alcalinidade. Com isso,
a polpa se transforma em uma armadilha fibrosa (“fiber trapping for metals”)
para a captura de alguns desses ions metalicos, levando-os consigo para fora
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da fabrica. O problema maior é saber se o cliente dessa polpa de mercado
vai se sentir contente com isso. Acredito que ndao, mas essa é outra histéria
para ser contada em outra ocasiao.

| 8—@

Oxalato de calcio
Composto-problema formado a partir de um elemento nao processual

Uma das mais problematicas formas de precipitacdao do calcio € como
oxalato. Sao cristais dificeis de serem removidos. Deve-se prevenir que se
formem, essa € a melhor maneira de se combater os mesmos.

O acido oxalico existe na madeira de forma natural (entre 0,2 a 0,6
kg/tonelada de madeira seca). Também ocorre na casca das arvores em
quantidades bem maiores (15 a 30 kg/tonelada seca de casca). Acontece
que esse acido também se forma por reacgdes quimicas de oxidacdao da
lignina e das hemiceluloses, seja na polpagao ou no branqueamento.

Como a casca € muito rica em oxalatos, deve-se procurar minimizar a
contaminacdo dos cavacos por residuais da mesma. Também se devem
minimizar as perdas alcalinas e os arrastes de matéria organica com a polpa
que sai da linha marrom (perdas de DQO com a polpa nao-branqueada -
Demanda Quimica de Oxigénio).

O ion oxalato é gerado de acordo a varias rotas de formagdo, tanto
nos estagios oxidativos do branqueamento, como inclusive em tanques de
estocagem onde a polpa for mantida armazenada por mais longos periodos
de tempo, mas em altas temperaturas (coisas muito comuns na secao de
branqueamento).

Os maiores riscos para precipitacdo de oxalato de calcio estdo em
faixas de pH de 4 a 8. Abaixo de 4 a solubilidade do oxalato de célcio € maior
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e as condicdes de precipitacdo sao menos frequentes. Ja em pH’s acima de
8, o oxalato vai competir com o carbonato pelo ion cdlcio. Isso favorece a
precipitacdo muitas vezes de incrustacdes complexas contendo os dois
compostos de calcio em sua composicdo. Reconhecem os autores que os
oxalatos se precipitam mais usualmente em branqueamentos contendo
compostos oxidantes de oxigénio (ozbnio, peréxido de hidrogénio e mesmo
oxigénio). Portanto, as incrustacbes de oxalato aumentaram bastante
quando o branqueamento migrou para sequéncias ECF, TCF e ECF-Light.

Ba?*

Sulfato de bario
Outro composto-problema formado a partir de um elemento nao processual

Sao comuns as ocorréncias de precipitacdes de sulfato de bario na
linha de fibras. Esse bario existente nas fabricas de celulose provem quase
que exclusivamente da madeira e da casca das arvores. Em sua rota de
dissolucdo, o bario se converte em BaCO3 na polpacdo e permanece no licor.
Parte do bario se agarra as fibras nas armadilhas causadas pela
eletronegatividade das mesmas. Em condicOes alcalinas, o bario nao oferece
maiores riscos. Entretanto, todos os ions de bario que entrarem no
branqueamento vdo encontrar situacdes favoraveis a sua precipitagdo como
BaSO*. Isso pode ocorrer desde que existam suficientes ions sulfato na
suspensao de polpa. Esse sulfato pode ser originado do arraste de perda
alcalina pela polpa ou também pelo uso de acido sulfurico no branqueamento
(para acertos de pH e para a etapa acida de destruicdo de acidos
hexenurdnicos). Também a entrada de compostos de enxofre reduzido sao
indesejaveis, pois nas condicdes oxidantes do branqueamento, esses
compostos podem-se converter em sulfato.

Quando passamos a ter problemas de precipitacdo de sulfato de bario
ou temos problemas na lavagem da polpa no pré-branqueamento ou
estamos com uso demasiado de acido sulfurico no branqueamento. As
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solugdes iniciais sdao simples: lavar melhor a polpa antes do brangueamento
e trocar o acido sulfurico por acido cloridrico para atuagao mais segura no
branqueamento. Entretanto, se a perda alcalina na polpa for elevada (por ma
lavagem devido as sobrecargas no sistema), ndao adiante trocar o acido no
branqueamento - o sulfato estard disponivel para precipitar-se com o bario
independentemente de qual seja o acido.

As concentragoes e teores de bario em geral sdao muito pequenos nos
sistemas, da mesma forma como sdo pequenas as demandas de ions sulfato
para a precipitacao. Entretanto, a precipitacao de sulfato de bario é uma das
mais indesejaveis na linha de fibras. O precipitado de bario é muito pouco
soltvel, dificil de ser removido mecénica ou quimicamente. E terrivel para
peneiras de lavadores e depuradores, telas de filtros, trocadores de calor,
etc. A remogao do precipitado incrustado costuma associar tratamentos
mecanicos com jatos fortes de agua, lavagem acida e uso de quelantes.

A recomendacao técnica para minimizar os problemas do bario é para
se trabalhar os estdgios acidos do branqueamento com pH'’s acima de 2,8
para tentar empurrar o cation bario para adsorcao pelas fibras. Em pH’s
abaixo de 2,5 o risco de incrustacdes é enorme. Em funcdo disso,
recomenda-se monitorar as concentracdes do bario nos filtrados dos estagios
acidos do branqueamento e evitar oferecer choques bruscos de
temperaturas tanto a suspensao de polpa como aos filtrados.

Sabemos que os pH'’s abaixo de 2,5 definitivamente removem o bario
adsorvido nas fibras. O que angustia € saber se existira ou ndo suficiente ion
sulfato para que ocorra a concentragcao e a precipitagao subsequente. Desde
que o bario livre encontre quantidades adequadas de sulfato ele pode atingir
rapidamente seu limite de solubilidade e se precipitar. A lavagem acida, que
€ uma vantagem para o calcio, pode ser uma desvantagem para o caso do
bario. Se for feita essa lavagem acida, o filtrado deve ser imediatamente
removido e descartado.

Completando a maré de desgragas dos NPE’s na linha de fibras, temos
os efeitos perversos dos metais de transicdo sobre os estagios do
branqueamento em que se utilizam de ozbnio, perdxido de hidrogénio e
oxigénio como reagentes oxidantes. Ja vimos que esses metais prejudicam
0s reagentes quimicos do branqueamento e catalisam reacdes de degradacdo
das moléculas da celulose e das hemiceluloses. Os resultados vocés ja
conhecem: perda de viscosidade, perda de resisténcias do papel, perda de
alvura da polpa, aumento da reversao de alvura, etc. Em situagdes como
essas, a presenca de metais alcalino-terrosos como magnésio e calcio pode
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ser positiva e prevenir em parte alguns desses problemas causados pelos
metais de transicao.

A inativacdo ou remocgao dos metais de transicao pode ser feita por:
quelacdo, lavagem acida e purgas ou purificacdo de filtrados contaminados.
Existem inumeros coquetéis de produtos disponiveis no mercado com fins de
remediacdo para esses males. Entretanto, ndao de deve tratar qualquer
problema com esses remédios se nao se conhecer e diagnosticar muito bem
as causas e suas raizes. Sendo, estaremos dosando produtos que vao
aumentar ainda mais o lixo quimico na suspensao de polpa e nos filtrados.

FORMAS MAIS USUAIS DE SE COMBATER OS ELEMENTOS NAO
PROCESSUAIS NAS FABRICAS DE CELULOSE KRAFT

Eficiente remocdo de “dregs” e “grits”
Um tratamento “kidney” ainda pouco otimizado no setor

Ja existe hoje uma consciéncia entre os desenvolvedores de
tecnologias para o setor de celulose e papel de que se deva colocar esforgos
inovativos na tematica de prevencdo e eliminacdo dos problemas causados
pelos elementos ndao processuais. Com as demandas ambientais crescentes
e com a propria conscientizacdo do empresariado para que as fabricas
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desperdicem menos agua, energia e matérias-primas, estaremos em futuro
nao distante com niveis de residuos e de efluentes bem menores que os
atuais. Por outro lado, as arvores continuarao precisando de nutrientes para
seu crescimento, mesmo que os melhoristas e geneticistas consigam fazer
das mesmas maquinas bioldgicas mais eficientes no uso desses insumos
nutritivos. Em resumo, as entradas de NPE’s nas fabricas continuardao a
ocorrer e os pontos de saida dos mesmos serdo cada vez mais limitados e
restringidos.

Onde devem ser colocados os esforgos em inovacao tecnoldgica para
minimizar, combater e prevenir os efeitos nocivos dos NPE’s nas fabricas do
futuro e do presente também? Vou procurar colocar nessa secao minhas
percepcoes e conhecimentos de forma que o resultado possa ser de
entendimento facil por vocés leitores.

Considero que existem hoje as seguintes alternativas tecnoldgicas
disponiveis para a gestdao dos elementos ndo processuais nas fabricas de
celulose kraft:

Producao de florestas de eucalipto com arvores que possuam menores
teores de nutrientes em suas madeiras;

e Limpeza dos cavacos de madeira, seja através de menores
contaminacdes com terra e casca, seja por um tratamento de lixiviagao
acida de metais;

e Reducao de contaminacdes de outros insumos com elementos nao
processuais (reduzir entradas comprando insumos mais puros e melhor
especificados);

e Melhoria no sistema de remocao de “dregs”/”grits” e de purificagao dos
licores verde e branco, frente ao fato dessas serem importantes saidas
de NPE’s ainda pouco otimizadas nas fabricas atuais;

e Purgas de residuos ricos em NPE’s (filtrados, residuos sdlidos, cinzas de
precipitador eletrostatico, etc.);

e Utilizacdo de tratamentos setoriais especificos conhecidos como
“kidneys” para remocao de NPE’s nos pontos de acumulagdao dos
mesmos;

e Purificacdao das cinzas da caldeira de recuperagao para remogao
controlada de cloretos e potassio.
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Vamos a seguir colocar algumas consideragdes sobre cada uma dessas
alternativas:

Producdo de florestas de eucalipto com arvores que possuam menores teores
de nutrientes em suas madeiras
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Esse objetivo ja vem sendo perseguido em diversos programas de
melhoramento florestal para o eucalipto, Denomina-se a isso de melhoria da
eficiéncia nutricional das florestas plantadas de eucalipto. Através dessa
técnica, objetiva-se a producdo de arvores que consumam menos nutrientes
para fabricar mais madeira. Nao estamos nos referindo apenas aos
nutrientes que ciclam nas florestas, mas aos nutrientes totais em todo seu
balanco material, em especial aos nutrientes exportados na estrutura da
madeira. Dessa forma e em Ultima analise, estamos falando em florestas que
produzam mais madeira, onde essas madeiras possuam menores teores de
nutrientes em sua composicao quimica.

Ainda ndo ha uma clara nogcao do grau de herdabilidade desses
parametros, mas ja se sabe que algumas espécies ou clones sdo muito mais
eficientes na utilizagdo dos nutrientes do que outras/outros. Também existe
uma interessante correlagdo positiva entre rendimento florestal e eficiéncia
nutricional. Isso significa que arvores mais produtivas tendem a gastar
menos nutrientes para fabricar essa madeira (maior eficiéncia nutricional).
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Limpeza dos cavacos de madeira, seja através de menores contaminacoes
com terra e casca, seja por um tratamento de lixiviacdo acida de metais

Cavacos mais limpos em elementos ndao processuais podem ser
obtidos conforme duas linhas de trabalho.

A primeira seria se colocar mais esforgos para se ter cavacos mais
limpos e com menores contaminagdes em casca e terra, bem como detritos
florestais, etc. Para isso ha necessidade de melhores tecnologias de colheita,
descascamento das toras e na limpeza dos cavacos na preparacao dos
mesmos. Ha também que se trabalhar na melhoria das praticas e cuidados
operacionais.

A segunda linha de acOes nesse sentido ja se traduz em uma nova e
interessante tecnologia em pleno processo de desenvolvimento. Apesar de
trazer algum tipo de complicacdo para sua adocdo, os resultados até hoje
obtidos sao animadores. Trata-se da purificacao dos cavacos de madeira por
um pré-tratamento ao cozimento denominado de lixiviacdo acida dos cavacos
(“acid leaching of woodchips”). Como a maioria dos ions da madeira estdo
ligados e adsorvidos por grupamentos fendlicos e carboxilicos (da mesma
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forma como ocorre para as fibras da polpa), uma eficiente lavagem &acida dos
cavacos pode eliminar parte substancial dos mesmos. A ideia surgiu a partir
dos resultados impressionantes que se conseguiram para a lavagem acida
cativa das polpas em etapas de pré-branqueamento.

Inumeras pesquisas em diversas partes do mundo ja comprovaram a
eficiéncia e a eficacia dessa técnica de lavagem e purificacdo dos cavacos. Os
diversos autores relatam beneficios evidentes ndao apenas na remocdo de
fracdes importantes de diversos dos elementos nao processuais, COmo sao
relatados outros ganhos inesperados.

Observem a seguir o que se tem de consenso sobre as vantagens da
lixiviacdo acida dos cavacos em etapa de pré-tratamento a polpacdo kraft:

e Altas remogoes de diversos elementos ndo processuais: K (até 90% de
remocdo); Mg (até 80%); Mn (até 60%); Cl™ (até 65%); Ca (até 50%);
Cu (até 40%); Fe (até 10%), etc.

e Deslignificacdo e polpacdo mais rapida, pois a acidificacdo fragiliza e
enfraquece a matriz carboidratos/lignina da madeira;

e Menor consumo de alcali ativo e/ou efetivo;

e Ligeiramente maiores niveis de alvura e viscosidade para a polpa nao-
branqueada;

e Maior facilidade de brangueamento em sequéncias ECF e TCF, com
menores consumos de reagentes oxidantes e de soda caustica;

e Perda pequena de rendimentos na polpagao e no branqueamento;

Cavacos lixiviados em meio acido (Moreira e colaboradores, 2006)
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A lixiviagdo acida consiste em um tratamento acido dos cavacos
(preferencialmente bastante Umidos) em baixa condicdo de pH (entre 2 a
2,5), em temperaturas mornas (60 a 80°C), por tempos de retengao entre 1
a 2 horas e com alta relagdo agua acida e madeira (6:1 a 10:1). Existem
relatos de temperaturas mais baixas (ambiente) e de mais longos periodos
de tempo (10 a 24 horas), com adequadas eficiéncias.

A remocao dos elementos ndao processuais € favorecida pelo baixo pH,
altas temperaturas e suficientes tempos de retencdao. As dimensdes dos
cavacos e seu nivel de contaminagdo com cascas também devem ser
otimizados. Por outro lado, a temperatura nao deve ultrapassar 80°C sob
pena de se degradar moléculas de hemiceluloses por hidrélise acida. Dessa
forma, deve-se ter muita atencao sobre a degradacao de hemiceluloses e
sobre a perda de rendimento nessa etapa acida.

Quando a etapa é bem executada, a perda de matéria seca nessa
lixiviacdo acida esta entre 0,7 a 1,5%, mas essa reducao é compensada pela
mais facil polpacdo e deslignificagdo que vem a seguir. Praticamente todos os
autores relatam com entusiasmo que o rendimento final do processo kraft
nao é afetado quando se adotar uma lixiviacdo acida dos cavacos, realizada
com tecnologia e cuidados adequados.

Alguns elementos nao processuais sao mais facilmente removidos, tais
como K, Mg, CI", Mn. Ja o calcio e o ferro exigem agdes mais enérgicas (em
termos de temperaturas, pH e tempo de retencao).

Essa tecnologia ainda € bastante empirica e em fase pré-competitiva.
Caso venhamos a conhecer melhor onde e como estao esses elementos nas
madeiras, poderemos otimizar ainda mais essa remocao. Alguns elementos
como o calcio costumam-se apresentar em parte na forma de cristais de
oxalato de calcio nos parénquimas e em bolsas de extrativos. Por isso sdo
mais dificeis de serem solubilizados, extraidos ou removidos.

Resumidamente, procuramos colocar alguns dados obtidos por alguns
pesquisadores do setor:

e Consumo de acido sulfurico para abaixamento do pH: 3 a 3,5 kg
H2SO"/tonelada absolutamente seca de madeira. Essa quantidade
costuma ser baixa ja que uma parte da acidez se deve a prépria acidez
natural da madeira, através de seus grupos acetilas e uronilas.

e Rendimento da lixiviacdo acida: 98,5 a 99,3%.

e Rendimentos globais de produgdo de celulose (da madeira a polpa
branqueada): sem prejuizos ou ganhos pela acao da lixiviagao.

e Muito maior facilidade de branqueamento das polpas obtidas de
cavacos lixiviados, com significativas redugdes nos consumos de
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reagentes: 10 a 20% a menos de diéxido de cloro; 50 a 75% a menos
de perdxido de hidrogénio; 20 a 30% a menos de soda caustica.

e Maior viscosidade da polpa branqueada (cerca de 15% a maior) pela
menor agressao do branqueamento mais facilitado.

Como a tecnologia ainda estd em fase experimental e de
desenvolvimento de prototipos, faltam dados industriais mais conclusivos
sobre custos, rendimentos, e inclusive sobre destinos para essa agua acida
residual da lixiviacao dos cavacos. E bem possivel que ela possa ser reciclada
algumas vezes para a mesma finalidade. Entretanto, o seu enriquecimento
em NPE’s é inevitavel. Talvez ela possa ser concentrada e utilizada como
fertilizante mineral, o que seria uma interessante alternativa ambientalmente
muito correta. Resta saber sua economicidade. Enfim, dados técnicos
promissores existem, faltam as confirmacgdes industriais.

Reducao de contaminacoes de outros insumos com elementos nao
processuais (reduzir entradas de NPE’s comprando insumos mais puros e
melhor especificados)

Além da madeira do eucalipto e da casca e terra que contaminam os
cavacos, as outras principais entradas de NPE’s na fabrica kraft sdo as
seguintes: agua industrial, cal queimada e calcario comprado para reposicao
de calcio, soda caustica comprada, d6leo combustivel e aditivos/reagentes
quimicos.

A agua industrial costuma ser produzida pela prépria fabrica. E claro
gue sua qualidade depende nao apenas da tecnologia de tratamento, mas
também da fonte de agua (rio, poco, lago, etc.). Acredito também, que em
breve futuro, muita da agua das fabricas sera agua recuperada e até mesmo
tratada por formas sofisticadas de purificagdo (osmose reversa, ultrafiltragao,
nanofiltragao, etc.).

Ja em relagdo as matérias-primas compradas (cal queimada, calcario,
soda caustica, aditivos, etc.) cabe as empresas definir com rigor as
especificacdes e o controle sobre elas. Mesmo que sejam mais caras quando
mais puras, a reducao de riscos e perdas deve ser uma vantagem para elas.
Aqui se aplica muito o velho ditado popular que diz que o barato sai caro.
Nao adianta se pagar menos por um insumo ruim se ele for trazer com ele
inUmeros problemas operacionais subsequentes.
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Melhoria no_sistema de remocdo de “dregs”/”grits” e de purificacdo dos
licores verde e branco

Até hoje, os residuos conhecidos como “dregs” e “grits” sdao
entendidos como residuos industriais e as pessoas das fabricas pouca
atencao dao a eles. As remocodes sao feitas sem especificacdes de qualidade
e de performances - inexplicavel isso! Parece que os técnicos querem se
livrar dos mesmos, descartando-os para aterro industrial ou usando-os para
algum tipo de reciclagem nas florestas ou agricultura. Tenho visto muito
pouco esforgo para melhorar essa operagao para remogao mais ecoeficiente
dos “dregs” e “grits”.

Na verdade, ao se falar em remocao ecoeficiente dos "“dregs’
deveriamos estar falando em uma melhor purificagao/filtracao do licor verde.
Ja para os “grits” seria uma melhor limpeza e remogao de impurezas do
hidroxido de calcio formado no apagamento da cal queimada ou cal virgem.

Quanto mais eficientes formos em ambos os casos, melhor estaremos
beneficiando a fabrica, pois estaremos otimizando a retirada de iniUmeros
NPE’s que deixam o sistema por essas rotas de saida. Diversos elementos
nao processuais sao eliminados via “dregs”, visto que muitos NPE’s estdao na
forma de solidos precipitados suspensos no licor verde. A filtragdo e
purificacdo do licor verde é um dos mais faceis e importantes rins de nosso
processo kraft. Por ai saem elementos como Al, Mg, Mn, Fe, Co, P, Si, Ca,
etc.

Além disso, os ‘dregs” se assemelham muito a um carvao ativo, com
alta capacidade de adsorcao de ions. Estamos ainda distantes de usar todo o
potencial que eles podem oferecer para a industria de celulose.

Também a correta separacao e lavagem dos “grits” deve ser buscada,
pois os “grits” permitem separar uma grande quantidade de inertes da cal
virgem, que se concentra como NPE’s. Os “grits” sdo também portas de saida
do silicio, um elemento ndo processual que pode ser precipitado na operagao
do apagamento da cal por uma adicao de ligeiro excesso de CaO.

A filtracao do licor branco ajuda na retirada de elementos insollUveis
nas condicdes de extrema alcalinidade, como é o caso do calcio, magnésio,
etc.

Em resumo, nossas fabricas precisam estar mais comprometidas nas
operacgoes e tecnologias da area de caustificacdo e forno de cal.
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Purgas de residuos ricos em NPE's

Purga de residuos sélidos em fabrica de polpa kraft

As purgas, sangrias ou “bleeding” dos elementos nao processuais
podem ser feitas pela retirada de filtrados ou de residuos sélidos onde eles
estejam concentrados. Dentre as purgas mais comuns estao as de lama de
cal, cal queimada, cinzas da caldeira de recuperacdo e filtrados acidos do
branqueamento da celulose.

Toda purga de residuos deve ser feita criteriosamente e devem ser
buscadas utilizacdbes para os mesmos em alguma operacao de reciclagem
interna ou externa a fabrica. Esses residuos podem ser convertidos em
subprodutos expressivos, em funcao das quantidades que saem diariamente
dos processos. Também merecem ser especificados e controlados e nao
apenas serem dispostos como lixos a eliminar.

Um descarte importante nas fabricas é a remogao dos filtrados acidos
do branqueamento. Eles costumam ser ricos em elementos minerais que sao
lavados das polpas. Caso haja interesse em recuperar a agua desses filtrados
para reuso, € importante uma criteriosa avaliacdo de onde e como fazer isso.

Outro ponto de saida dos NPE’s é a perda alcalina que acompanha a
polpa ndo-branqueada que é enviada ao branqueamento. Certamente, ndo
ha interesse algum do fabricante de celulose em aumentar essa perda
alcalina sé para se livrar de alguns NPE’s. Além disso, toda perda alcalina
acabara lavada no primeiro estagio acido do branqueamento e ira direto para
os efluentes.
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Uma parte dos NPE’s é purgada do sistema através da prépria
celulose vendida, adsorvidos que vao junto as fibras celuldsicas. Nao é um
mecanismo muito procurado, visto que pode afetar o desempenho da
celulose nos clientes e 0 que menos queremos sao aborrecimentos com o0s
clientes, ndo é mesmo?

Utilizacdo de tratamentos setoriais especificos conhecidos como “kidneys”
para remocao de NPE’s nos pontos de acumulacao dos mesmos

“Kidneys” ou rins sdo mecanismos tecnoldgicos de captura, inativagao
ou retirada de NPE’s do sistema kraft de fabricacao de celulose. Podemos ter
rins quimicos (aditivos inibidores ou eliminadores) ou rins mecanicos
(equipamentos de purificacdo tipo filtros, membranas, centrifugas, etc.). Os
rins visam a nao apenas remover/inativar, mas também evitar a perda dos
valiosos elementos processuais (Na, S, CO3, SO%).

Fresh Q Acid

s

-stage ¥ Washin
Pulp Q 9 Pulp 9 Pulp
Clear- l
Filtrate . '
with Q ChETCEIS Q—stagj filtrate
Kidney 1 Filtrate
Q-recovery
tank
Metal remaval

l

Sludge

Descrigdao de um “kidney” no branqueamento da celulose pelo BREF 2001
(http://natura.minenv.gr/batelv/Docs/Kraft_ET.PDF)

Dentre os distintos tipos de “kidneys” podemos citar os seguintes:

e Identificagdo de filtrados ou condensados que seja bastante
contaminados e ricos em NPE’s e purificacdo dos mesmos com
membranas ou sistemas de evaporacdao/concentracao. Com isso,
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obtém-se um liquido concentrado e sujo em NPE’s e outro liquido
limpissimo e isento de contaminantes. O liquido concentrado pode ser
eventualmente utilizado como fertilizante florestal, mas deve ser
estudado muito bem antes de se sair aplicando-o. Isso em fungao de
poder conter organoclorados e outros compostos tdéxicos igualmente
concentrados.

e Lavagem a&cida da polpa ndo branqueada: pode ser feita em etapa
acida cativa ou em um estagio acido oxidativo inicial do
branqueamento.

e Precipitacao de NPE’'s em pontos selecionados do sistema para
posterior remocao desses sélidos via filtragdo ou centrifugacdo. Sao os
casos ja relatados: a) precipitacdo do silicio pela adicao de excesso de
cal virgem no apagamento da cal; b) precipitagao de um sal complexo
de aluminio e magnésio no tanque de dissolucao de “smelt”.

e Utilizacao de quelantes e sequestrantes em locais selecionados do
processo para inativacdao quimica de alguns NPE’s, como por exemplo,
dos metais de transigao.

e Uso de centrifugas para auxiliar na separacao de soélidos suspensos de
NPE’s em licores e filtrados.

e AdequacOes tecnoldgicas e melhoria da filtracdao dos licores verde e
branco na area de caustificacao.

e Utilizacao do conceito de “trapping of metal ions by fibers”, ou ainda
relatado como armadilha fibrosa para os ions metalicos de NPE’s.
Consiste em oferecer condicdes de processo para que as cargas
negativas das fibras celuldsicas sejam ocupadas por cations minerais
gue sao por elas adsorvidos.

e Purificacao das cinzas da caldeira de recuperagcao para eliminagao de

cloretos e potassio. Esse tema, pela sua importancia, merecera uma
secao dedicada nesse capitulo, logo a seguir.
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PURIFICACAO DAS CINZAS DA CALDEIRA DE RECUPERACAO

Water
ESP ash

CENTRIFUGE

Cl solution ESP ash

Lixiviacdo das cinzas do precipitador eletrostatico da caldeira de recuperacao
(Fonte: Berg, Jaakkola, Honkanen, s/d)

O forte enriquecimento das cinzas da caldeira de recuperagao em
cloretos e potassio tem permitido grandes avancos tecnoldégicos em
mecanismos simples e eficazes para a remocao dos mesmos através do
tratamento dessas cinzas. Com isso, nao apenas se removem fracoes
significativas desses indesejaveis NPE’'s, mas também se preservam
elementos processuais valiosos como sddio, sulfato e carbonato.

As cinzas sao muito ricas em sodio, sulfato, potassio e cloreto. A

composicao quimica das mesmas varia caso a caso, mas em geral situa-se
nas faixas a seguir:

e Sulfatos = 40 a 65%

e Sodio = 25a35%

e Cloretos = 2 a 10%

e Potassio = 2,5a8%
e Carbonatos = 1 a 10%

e Outros= 0,5a1%
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Existem diversos modelos tecnoldgicos desenvolvidos para remocdo de
cloretos e potassio das cinzas. A mais simples e menos ecoeficiente seria a
simples purga de uma parte das cinzas contaminadas e substituicdo por um
sulfato de sédio comprado e pobre em cloretos e potdssio. Algumas
empresas usam soda caustica e enxofre como reposicao, enfim, ha muita
diversidade nisso tudo. Descartar cinzas €& facil, mas & economicamente
inadequado e ambientalmente inapropriado. Frente as demandas por
sustentabilidade e ecoeficiéncia nas fabricas, foram desenvolvidas diversas
tecnologias em anos recentes.

Primeiro de tudo temos que entender que essa purificacdo nao é total:
nem toda cinza é tratada e nem todo cloreto e potassio sao removidos. Ha
muitos estudos que permitem escolher as relagcdes mais aconselhadas para
boa performance operacional com base em avaliagbes tipo as relacdes
molares ClI'/(Na+K) e K/(Na+K).

A selecao do tipo de tecnologia a ser usada para essa purificagao
depende de alguns fatores, tais como:

e Teores de cloretos e de potdssio nos insumos (madeira, cal comprada,
calcario, etc.);

e Capacidade de producao da fabrica;

e Composicao das cinzas e do licor preto;

e Fator de acumulacao desses dois NPE’s no sistema do licor preto;
e Fator de enriquecimento das cinzas nesses dois NPE’s;

e Teores objetivados de cloretos e de potassio nas cinzas e no licor preto
concentrado para melhor eficiéncia no dia-a-dia operacional;

e Eficiéncia de remocdo desses elementos pelo sistema tecnoldgico
selecionado;

e Perda concomitante de outros elementos que sejam importantes ao
processo (sodio, sulfato, carbonato e sulfeto);

e Aspectos ambientais relevantes (geracdo e destinacdo dos residuos,
consumo energético, etc.);

e Balango material da fabrica em relagao ao sédio e sulfato;

e Precos dos produtos de reposicao;
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e Custo das instalagdes e de operacao da tecnologia de purificacao.

Importante se recordar que ndo sera preciso tratar toda a cinza,
apenas uma fracao deve ser purificada e retornada ao processo. Fazendo-se
isso de forma continua, sé devemos garantir que estaremos retirando bem
mais potassio e cloretos do que se estara acumulando de novo.

As tecnologias mais comuns para purificagdao das cinzes sao as
seguintes:

e Lixiviacdo das cinzas (“ash leaching”)

Trata-se de uma lavagem controlada das cinzas se valendo de um
filtrado do processo. Pode ser inclusive um filtrado do branqueamento.
Baseia-se na diferenca de solubilidade dos cloretos de sddio e potassio em
relacdo aos sais sulfato e carbonato de sédio. Os cloretos sdo muito mais
sollveis e rapidamente se dissolvem na agua quente. Isso possibilita uma
separacao de um liquido rico em cloretos, potassio e algum sédio. O material
nao dissolvido (sulfato e carbonato de sodio) pode ser recuperado por
filtracao ou centrifugacao.

As condicOes operacionais para essa lixiviacao sao: temperatura entre
50 a 70°C e concentracdao de aproximadamente 30% de soélidos secos. A
lixiviacao das cinzas mostra rendimentos muito bons para remocao de
cloretos e potassio (entre 70 a 90%), mas também causa perdas altas de
sddio, sulfato e carbonato (entre 10 a 30%).

e Dissolucao das cinzas e cristalizacao seletiva de sais

As cinzas sdo inicialmente dissolvidas em agua quente. O calor da agua
vem da propria temperatura aquecida das cinzas recolhidas do precipitador
eletrostatico. A seguir, o liquido quente com concentragdo de
aproximadamente 25 a 30% ¢é filtrado para retirada de impurezas. Essas
impurezas sao: carbono parcialmente queimado e inertes que nao se
dissolvem. Em etapa seguinte, o liquido limpo passa a ser concentrado em
um evaporador/cristalizador para remogdo de agua. O carbonato e o sulfato
de sdédio se cristalizam primeiro. Isso possibilita a separacao de um liquido
residual rico em potassio e cloretos, ainda que se perca algum sédio. Usam-
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se meios especiais de filtragdo ou centrifugacdao para separacao dos cristais
do liquido residual.

A eficiéncia de remocao de potassio e cloretos é de aproximadamente
90 a 95%; por outro lado, a recuperagao de sodio e sulfatos fica ao redor de
80 a 90%. O liquido contendo potassio e cloreto pode ser concentrado para
utilizagao agricola, ja que o KCl é um interessante fertilizante na agricultura.

e Dissolucdo das cinzas e separacao dos elementos por meio de troca
ionica

Esse processo se baseia no uso de resinas anfotéricas que conseguem
adsorver tanto cations (potdssio) como anions (cloreto). As resinas podem
ser regeneradas e reusadas na mesma funcdo. Essa regeneracao é feita com
agua, a qual sai enriquecida principalmente com cloretos.

O processo utiliza cinzas diluidas em agua quente (50 a 60°C), mas a
temperatura é obtida da propria dissolucdo das cinzas quentes, recém-saidas
do precipitador. A concentracao deve ser de 25 a 30%, para estar
ligeiramente abaixo do ponto de saturacao e precipitacao de alguns dos sais
contidos no liquido.

A eficiéncia de remocgao é bem superior para o cloreto (95%) do que
para o potassio (5 a 15%). As perdas de sddio e sulfato sdao baixas (entre 5 a
10%). Por isso, o0 processo tem a vantagem de remover bastante cloreto e
preserva muito bem o sédio e o sulfato. Entretanto, tem pouca acao sobre o
potassio. SO se recomenda em situacdes onde o enriqguecimento com
potassio ndao seja grave. E o caso de fabricas de celulose que utilizam
madeiras de coniferas, mais pobres em geral nesse elemento que as de
madeiras de eucalipto.
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RECOMENDANDO ACOES DE PREVENGCAO, CORRECAO E
DESENVOLVIMENTO

Embora até o momento os NPE’s estejam sendo vistos como
problemas a serem combatidos nas fabricas de celulose e papel, temos que
entender que eles se tornaram parte de nosso dia-a-dia operacional. Frente
ao inevitavel futuro onde os NPE’s serao ainda mais concentrados e
presentes nas nossas fabricas kraft, ndao vejo alternativas sendo as
seguintes:

e Mudar as tecnologias de producao;

e Mudar as matérias-primas;

e Procurar formas de nos aliarmos aos NPE’s, tentando separar os
mesmos e encontrar oportunidades comerciais para eles.

Também hoje, ao se olhar para o futuro, vamos enxergar processos de
remocao de NPE’s cada vez mais aperfeicoados e eficientes. Estaremos muito
provavelmente recolhendo esses valiosos nutrientes florestais em solugdes
concentradas, ou na forma de cinzas ou residuos sélidos. Eles poderao estar
relativamente puros (como espero para o caso do KCl), ou como misturas
complexas (como os “dregs”/"grits”).
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N3ao tenho dudvidas que em futuro muito proximo teremos novas e
inimaginaveis novas tecnologias para reduzir o impacto dos NPE’s na
fabricacao de celulose e papel. Ao mesmo tempo, deveremos ter tecnologias
para conversao dos mesmos em subprodutos ou bens de producao extras
para venda pelas empresas do setor. Acredito muito no uso agricola e
florestal desses residuos, convertidos em fertilizantes nutritivos para o solo.
Afinal, o KCL j& é hoje um fertilizante consagrado e os “dregs” e “grits” Ja
sao muito utilizados na agricultura como corretivos da acidez do solo e
agentes retentores de ions (em funcao dos “dregs” atuarem praticamente
como um carvao ativo).

Até que chegue esse momento de incorporar os NPE’s na rede de valor
do eucalipto, como produtos vendaveis e demandados pelos mercados,
temos ainda muito a pesquisar, estudar e desenvolver. No momento
presente, vejo a necessidade de novos posicionamentos e de mais estudos
para permitir melhores aproveitamentos para esses elementos nao
processuais.

Frente aos desafios que temos pela frente, coloco a seguir uma série
de recomendacdes que considero vitais para o melhor entendimento do papel
e dos proveitos que poderemos ter a partir dos NPE’s presentes na fabricacao
de celulose kraft branqueada de eucalipto.

Segue entao minha listagem de recomendacdes, que espero
entusiasmem nossos técnicos, pesquisadores e gestores de fabricas:

Recomendacdo técnica N° 01: Identificar, quantificar, entender e
compreender as rotas de acumulacdo e de entradas/saidas dos principais
elementos nao processuais na fabricagao de celulose kraft.

Recomendacao técnica N° 02: Elaborar balangos massicos para as diversas
unidades da area fabril para cada um dos principais NPE’s.

Recomendacdo técnica N° 03: Reduzir as entradas de NPE’s no processo
fabril através acgdes mais efetivas em relagdo a limpeza da madeira e as
especificacdes das matérias-primas quimicas e dos combustiveis.
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Recomendacado técnica N° 04: Melhorar o tratamento da agua industrial para
se trabalhar com agua praticamente isenta de cloretos, calcio, magnésio,
aluminio, silicio, etc.

Recomendacdo técnica N© 05: Trabalhar com as maiores eficiéncias de
reducdo e caustificacdo possiveis e maximos valores de cal util na cal
gueimada para minimizacao dos inertes nos processos.

Recomendacao técnica N° 06: Melhorar os sistemas de filtracao e clarificacao
dos licores verde e branco para remocao de sélidos suspensos ricos em
elementos nao processuais.

Recomendacdo técnica N° 07: Desenvolver usos comerciais para materiais
purgados do sistema, tanto por purgas programadas, como pelos materiais
purgados pelos rins purificadores, todos ricos em NPE’s.

Recomendacao técnica N° 08: Utilizar sistemas de purificagdo de cinzas e de
filtrados e efluentes setoriais, permitindo assim reuso de insumos e remogao
seletiva de NPE’s.

Recomendacao técnica N° 09: Melhorar todas as lavagens realizadas em
polpas, lama de cal, “dregs” e “grits”, etc., buscando respeitar as condicoes
operacionais para maiores eficiéncias em lavagem. Essa melhoria implica em
obedecer a consisténcias, fluxos e qualidades dos liquidos de lavagem.

Recomendacado técnica N° 10: Monitorar e medir (“online”, quando possivel)
as concentragdes de NPE’s em pontos criticos do sistema de fabricacao kraft.

Recomendacao técnica N° 11: Minimizar os efeitos negativos dos choques de
pH’s, temperaturas, consisténcias, concentracdes ibnicas, etc. em todos os
pontos onde esse desequilibrio possa resultar em precipitacdes de coloides,
cristais, filmes, etc.
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Recomendacdo técnica N° 12: Segregar filtrados, condensados e efluentes
que tenham altas concentragdes de NPE’s definindo agdes tecnoldgicas
especificas para eles.

Recomendacado técnica N° 13: Simular e aperfeicoar os fluxos de NPE’'s em
areas criticas da fabrica. Estabelecer programas de prevencdao baseados
nessas simulagoes.

Recomendacdo técnica N° 14: Identificar e entender as rotas, papéis,
interacoes e efeitos dos NPE’s em sistemas complexos onde ocorram fibras
celuldsicas concomitantemente.

Recomendacdo técnica N© 15: Identificar e entender as rotas, papéis,
interacoes e efeitos dos NPE’s em sistemas complexos como os de licores
branco, verde e preto.

Recomendacao técnica N° 16: Desenvolver tratamentos “kidneys” especificos
e setoriais em pontos onde se detectem acumulos significativos de quaisquer
dos NPE’s.

Recomendacao técnica N° 17: Entender os sistemas criticos de precipitages
de NPE’'s em fungao de concentragoes, temperaturas, pH'’s, interagdes entre
elementos, etc.

Recomendacao técnica N° 18: Desenvolver especificacdes internas de
concentragdes maximas permissiveis dos NPE’s mais criticos para cada area
do processo fabril (para as areas onde se fagam necessarios mecanismos de
controle).
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Recomendacdo técnica N°© 19: Entender as causas de variabilidade do
processo em termos das concentragdes dos NPE’s e trabalhar para minimizar
essas variabilidades.

Recomendacdo técnica N° 20: Desenvolver procedimentos padronizados e
formas de expressao dos resultados que sejam dominadas e entendidas
pelos técnicos e operadores.

Recomendacao técnica N° 21: Desenvolver amplo programa de pesquisas
buscando a utilizagao agricola e florestal para os NPE’s. Com isso, estaremos
fazendo valido o refrao: “devolver a terra o que da terra foi tomado”. No
nosso caso, seria devolver a floresta do eucalipto aquilo que ela exportou de
nutrientes e que afortunadamente pode ser capturado como elementos nao
processuais nas fabricas de celulose kraft.
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CONSIDERACOES FINAIS

A indlstria de celulose kraft a partir do eucalipto tem-se
modernizado e atingido padrdes excepcionais de eficiéncias operacional e
ambiental. As novas rotas tecnoldgicas permitem antever maiores
fechamentos de circuitos, minimas perdas de residuos € menores impactos
ao meio ambiente, seja pela agua, ar ou solo. Paralelamente a essas
tendéncias, teremos acumulacdes maiores de elementos minerais nos
processos industriais, visto que eles entram nas fabricas principalmente com
as madeiras e tém suas portas de saida cada vez mais limitadas.

Acreditamos que os elementos nao processuais em breve adquirirao
um novo “status” na hierarquia das fabricas de celulose kraft, deixando a
posicao de elementos-problemas que hoje possuem para uma posicao de
matérias-primas para diversos subprodutos, especialmente alguns
recomendados para a fertilizacao das florestas e de culturas agricolas.
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O momento tecnoldgico para isso acontecer esta muito préximo, nao
deve passar de uma década para que tenhamos novos negdcios florescendo
na rede de valor do eucalipto. Contamos para isso com a capacidade criativa
e inovativa de nossos técnicos e cientistas.

Sabemos que as tecnologias para nossas fabricas continuardao a ser
vitais para nossos negécios. Entretanto, elas por si sé ndao sao garantias de
sucesso. Elas dependerao das pessoas das fabricas e dos institutos de
pesquisas, as quais sugiro manterem uma espécie de continua obsessdao em
relacdo a melhoria continua nos aspectos técnicos, ambientais, econdmicos e
sociais.

Sempre tive um enorme carinho e dedicacao aos setores florestal e de
celulose e papel, desde que iniciei neles em 1967. Também sempre acreditei
que a inovacdo nos conceitos tecnoldgicos nos ajudara a melhorar muito na
busca da sonhada sustentabilidade. Essa é uma das minhas maiores crencgas
e forcas para continuar sonhando com e batalhando por um setor cada vez
melhor, mais sustentavel e mais justo.

Nao tenho duvidas que o setor brasileiro de celulose e papel almeja
um futuro melhor, ndao apenas como negdécio ou oportunidade econOGmica,
mas como um negodcio inserido dentro de uma matriz de alta
Sustentabilidade para a Sociedade, para o Negdcio e para a Natureza.

Por essa razdao me esforcei muito para escrever mais um capitulo do
Eucalyptus Online Book que possa ajudar esse meu setor de celulose e
papel a atingir esse sonhado e desejado futuro melhor. Espero que o que
escrevi nesse capitulo sobre os eucaliptos e os elementos nao
processuais na fabricacao de celulose kraft possa ser muito util a vocés
e ao nosso setor, no Brasil ou fora dele.

Um abraco a todos e muito obrigado pela sua leitura e apoio

Celso Foelkel
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Os elementos nao processuais sao riquezas das madeiras e das arvores que
atrapalham a fabricacdo de celulose kraft, mas eles sao extraidos dos solos e a eles
deveriam retornar como nutrientes...

“Ao solo, o que é do solo - as florestas, o que delas foi extraido e
exportado”

Divirtam-se e aprendam muito a seguir com nossa biblioteca de
artigos e referéncias de literatura acerca dos elementos ndao processuais na
fabricacao de celulose kraft de eucalipto.
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REFERENCIAS DA LITERATURA E SUGESTOES PARA LEITURA

N e

Conservar os nutrientes e a fertilidade de nossos solos precisa ser uma das
prioridades da Gestdo pela Sustentabilidade do setor de celulose e papel...

Segue para vocés uma ampla e diversificada Biblioteca de Livre
Acesso Publico com aproximadamente 170 artigos sobre os elementos
nao processuais na fabricacao de celulose kraft de eucalipto.

Uma fracdo importante desses artigos foi liberada para acesso publico
para os leitores do Eucalyptus Online Book e também para a sociedade
tecnoldgica interessada nesse tema através de uma cortesia de nossa
parceira ABTCP - Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel, que
objetiva com isso colaborar para que as partes interessadas da sociedade
tenham a disposicdo um rico material para estudar e conhecer mais sobre
esse assunto, que é de vital significancia para a ecoeficiéncia e
sustentabilidade do setor de celulose e papel.

Espero que essa selecao de artigos, palestras e websites possa ser
muito Util a vocés.

Entretanto, € muito importante que vocés naveguem logo e fagam os
devidos “downloading” dos materiais de seu interesse nas nossas referéncias
de euca-links. Muitas vezes, as instituicdoes disponibilizam esses valiosos
materiais por curto espago de tempo; outras vezes, alteram o endereco de
referéncia em seu website. De qualquer maneira, toda vez que ao tentarem
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acessar um link referenciado por nds e ele nao funcionar, sugiro que copiem
o titulo do artigo ou evento e o coloquem entre aspas, para procurar o
mesmo em um buscador de qualidade como Google, Bing, Yahoo, etc. As
vezes, a entidade que abriga a referéncia remodela seu website e os
enderegos de URL sdao modificados. Outras vezes, o material é retirado do
website referenciado, mas pode eventualmente ser localizado em algum
outro enderecgo, desde que buscado de forma correta.

Divirtam-se e acumulem conhecimentos para maior efetividade,
eficacia e eficiéncia em sua vida profissional.

Problemas e danos causados por depdsitos em caldeiras de recuperacao resultantes
do acumulo de NPE’s
(Foto: Villarroel, Gongalves, Tran, 2005)

Energy and chemical recovery. H. Tran. University of Toronto. Pulp and
Paper Centre. Acesso em 22.09.2011:

Disponivel em:
http://www.pulpandpaper.utoronto.ca/Research/Kraft/index.html
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Tabela Peridédica. Softciéncias. Departamento de Fisica. Universidade de
Coimbra. Acesso em 21.09.2011:

Disponivel em:

http://nautilus.fis.uc.pt/st2.5/index-pt.html

Utilizacdo dos conceitos da ecoeficiéncia na gestdao do consumo de
agua e da geracao de efluentes hidricos no processo de fabricacao de
celulose kraft de eucalipto. C. Foelkel. Eucalyptus Online Book. Capitulo
23. 145 pp. (2011)

Disponivel em:
http://www.eucalyptus.com.br/eucaliptos/PT23_AguasEfluentes.pdf

Utilizacdo dos conceitos da ecoeficiéncia na gestao das emissoes
atmosféricas do processo de fabricacdo de celulose kraft de
eucalipto. C. Foelkel. Eucalyptus Online Book. Capitulo 22. 142 pp. (2011)

Disponivel em:
http://www.eucalyptus.com.br/eucaliptos/PT22EmissoesAtmosfericas.pdf

Evaluation of sources and routes of non-process elements in a
modern Eucalyptus kraft pulp mill. J. Doldan; O. Poukka; K. Salmenoja;
M. Battegazzore; V. Fernandez; I. Eluén. O Papel 72(07): 47-52. (2011)
Disponivel em:

http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/ABTCP/01_2011_Sources%200f%20NPE%?20in%?20eucalyptus%?20pul
p%20mill.pdf

e

http://www.revistaopapel.org.br/noticia-
anexos/1311361876_eee3d3c9986f4336c02d0bf15708ed0a_962173423.pdf

Sustainability and environmental issues in the kraft pulp industry. C.
Foelkel. V ICEP - International Colloquium on Eucalyptus Pulp. Apresentacao
em PowerPoint: 52 slides. (2011)

Disponivel em:

http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/Palestras/Sustainability%20and%20Environmental%20Issues_ICEP%
202011_Final2.pdf

Critical overview of water consumption in the pulp and paper
industry. C. Foelkel. Grau Celsius. Apresentacao em PowerPoint: 25 slides.
(2011)

Disponivel em:
http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/Palestras/Water%20in%20Pulp%20and%20Paper%?20Industry.pdf
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http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/Water%20in%20Pulp%20and%20Paper%20Industry.pdf

Um guia referencial sobre ecoeficiéncia energética para a induistria
de papel e celulose kraft de eucalipto no Brasil. C. Foelkel. Eucalyptus
Online Book. Capitulo 19. 140 pp. (2010)

Disponivel em:
http://www.eucalyptus.com.br/eucaliptos/PT19_EcoeficienciaEnerg.pdf

Balango de elementos nao processaveis em uma fabrica de celulose.
R.L. Emunds. Dissertagao de Mestrado. UNICAMP - Universidade Estadual de
Campinas. 90 pp.(2010)

Disponivel em:
http://www.bibliotecadigital.unicamp.br/document/?code=000772900

Non-process element control in the liquor cycle through the use of an
ash leaching system. M.E. Lindstrom; G.M. Wiley; G.W. Colson; P.W. Hart.
TAPPI/PAPTAC International Chemical Recovery Conference. 31 pp. (2010)

Disponivel em:
http://www.tappi.org/Downloads/Conference-Papers/2010/2010-TAPPIPAPTAC-
International-Chemical-Recovery-Conf/10ICRC27.aspx

Experiences in various chloride removal technologies. R. Honkanen; J.
Kaila. TAPPI/PAPTAC International Chemical Recovery Conference. 09 pp.
(2010)

Disponivel em:
http://www.tappi.org/Downloads/Conference-Papers/2010/2010-TAPPIPAPTAC-
International-Chemical-Recovery-Conf/10ICRC63.aspx

Factors affecting chloride and potassium removal efficiency of a
recovery boiler precipitator ash treatment system. C. Goncalves; H.
Tran; R. Shenassa. Pulp and Paper Canada. 07 pp. (2010)

Disponivel em:
http://www.paptac.ca/index.php/en/component/docman/doc_download/986-factors-
affecting-chloride-and-potassium-removal-efficiency-of-a-recovery-boiler.html

Water management in the pulp and paper industry. U. Gytel. PaperTech
2010. India. Apresentacdo em PowerPoint: 12 slides. (2010)

Disponivel em:
http://www.greenbusinesscentre.org/papertech2010/Ms%20Ull1a%20Gytel-
Kemira/Ms%20Ulla%?20Gytel-Kemira.pdf

Chemical balances of a modern Eucalyptus bleached kraft pulp mill.
M.]J. Pekkanen. XXI TECNICELPA/ VI CIADICYP Congress. 06 pp. (2010)
Disponivel em:
http://riadicyp.org.ar/index.php?option=com_phocadownload&view=category&download=51

6% 3Achemical-balances-of-a-modern-eucalyptus-bleached-kraft-pulp-
mill&id=30%3Atrabajos-presentados&Itemid=100068&start=40&lang=pt
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Method for treating liquid flows at a chemical pulp mill. J. Vehmaa;
O. Pikka; P. Tervola. Andritz Oy. United States Patent Applications
20100224334 and 20100243184. (2010)

Disponivel em:

http://www.freepatentsonline.com/20100224334.pdf
http://www.freepatentsonline.com/20100243184.pdf

Chloride removal from the kraft cycle at Mondi’s Richards Bay mill. M.
Sishi; S. Heal; A. Edwards; C. Olivier. eWisa paper. 06 pp. (2010)

Disponivel em:

http://www.ewisa.co.za/literature/files/76_29%20Sishi.pdf

New advances in effective metals management. M. Elsey. TAPPSA
National Conference. South Africa. Apresentacao em PowerPoint: 34 slides.
(2010)

Disponivel em:
http://www.tappsa.co.za/pps/Michael%20Elsey.ppsx

Understanding and controlling the kraft liquor cycle using FT-NIR
analysis. ]J. Porter; T. Trung; T. Sands. Eastern Canadian BLRBAC and
PAPTAC Steam and Power Committee Meeting. Apresentacao em PowerPoint:
28 slides. (2010)

Disponivel em:
http://www.paptac.ca/ssp-members/Jack%20Porter%20-
%20Kraft%?20Liquor%?20Cycle%20FT-NIR.pdf

Process optimization and salt cake alternatives. Chloride removal at
Georgia Pacific Palatka mill. Georgia Pacific Corp. 16 pp. (2009)

Disponivel em:
http://www.dep.state.fl.us/northeast/Current-Topics/pdf/GP/09-01-
09FDEP%20Saltcake%?20Alternatives.pdf

Understanding the kraft liquor cycle: a need for online measurement
and control. J. Porter; T. Sands; T. Trung. TAPPI Engineering, Pulping &
Environmental Conference. 12 pp. (2009)

Disponivel em:
http://fitnir.com/pdf/34.1%20-%_20Porter.pdf

Chemical composition and physical properties of black liquors and
their effects on liquor recovery operation in Brazilian pulp mills. M.
Cardoso; E.D. Oliveira; M.L. Passos. Fuel 88(4): 756-763. (2009)

Disponivel resumo em:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236108003992

Deposit management for the bleach plant. S.M. Shevchenko; P.Y.
Duggirala. TAPPI Engineering, Pulping, Environmental Conference. 36 pp.
(2009)
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Disponivel em:
http://www.tappi.org/Downloads/Conference-Papers/2009/09EPE/09epe59.aspx

Avaliacao da produtividade, contelildo e eficiéncia de utilizacao de
nutrientes em genétipos de Eucalyptus spp- no vale do
Jequitinhonha, MG. G.E. Faria; N.F. Barros; V.L.P. Cunha; I.S. Martins;
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Disponivel em:

http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/86_Sistema®%20de%20cal%20e%?20fechamento%20circuitos.
pdf

Fechamento de circuitos de aguas na induastria de celulose. C.M.
Silva. ABTCP - Associacao Brasileira Técnica de Celulose e Papel.
Apresentacao em PowerPoint: 117 slides. (Sem referéncia de data)

Disponivel em:

http://www.celso-
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Mieli; C.M. Silva; R.C. Oliveira. ABTCP - Associacdo Brasileira Técnica de
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df

Aspectos econOmicos e técnicos da queima de lodo biolégico em
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Brasil. M.M. Costa; A.]J. Gomes; F. Paoliello; A.B. Landim; J.L. Bissiati; E.C.
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Disponivel em:
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Progression towards minimizing mill effluent. D.R. Lazar; B.F. Griggs.
ABTCP - Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel. 08 pp. (Sem
referéncia de data)

Disponivel em:
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos_outros27.html

Management of non-process elements in Eucalyptus kraft pulp mills.
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Técnica de Celulose e Papel. 09 pp. (Sem referéncia de data)

Disponivel em:
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/14_Management%200f%20non-
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Reducdao dos teores de ions cloreto e potassio na unidade de
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E.D. Oliveira. ABTCP - Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel.
Apresentacao em PowerPoint: 30 slides. (Sem referéncia de data)
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Effects of non-process elements in the chemical recovery system of a
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Boa sorte amigos e muito obrigado...

Até o proximo capitulo...
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