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AVISO IMPORTANTE PARA AMIGOS(AS) LEITORES

Essa publicacdo apresenta um grande numero de referéncias
de literatura com links aos enderecos onde elas podem ser
encontradas na web

Dentre todos o0s websites que abrigam inumeras dessas
referéncias de liter atura, eu posso apenas garantir que para
dois desses inumeros enderecos de web eu estarei
comprometido, enquanto eu estiver vivo e consciente de meu
papel com a sociedade cientifica e tecnoldgica, em manter os

enderecos dos arquivos sempre ativos nos mesmo S:
https://www.celso -foelkel.com.br
e

https://www.eucalyptus.com.br

...0S demais websites podem eventualmente sofrerem

remodelacbes em que se descontinuem alguns ou muitos

desses enderecos de publicacbes para o seu acesso.

Caso isso aconteca, copie e cole o titulo da publicacdo e tente
encontrar a mesma em outro possivel endereco usando o
Google, o Bing ou alguma outra ferramenta de busca.

Caso n ao consiga, ndo se preocupe.

Durante a redacdo desse presente documento, eu tive a
cautela de guardar em pastas apropriadas quase todos os
arquivos mencionados na edicdo desse Relato de Vida do
professor Celso Foelkel

Caso tenham alguma dificuldade para descarregar o arquivo

e/ou a necessidade de obter algum dos materiais citados como
bibliografia, por favor, entrar em contato com:

celso.foelkel@eucalyptus.com.br
...que eu tentarei localizar o arqui vo para lhe dar

conhecimento ou enviar através de seu endereco de e
caso estejam em meu alcance...
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Conforme os proprios autores da pesquisa,
esta “revelou a viabilidade de se usar ar compri-
mido para deslignificar celulose kraft, desde

APRESENTACAQ

que em condigoes de média alcalinidade, a partic
de uma matéria-prima quinica bem mals barata
que o oxigénio ou o clara”.

SINOPSE

"0 presente estudo abre uma

tiva estudar o uso de estigios de oxigenagio a
média alcalinidade para branquear

sirie, que obje-

celuloses, mos-

trando a perfeita viabilidade técnica das seqiién-

cias contendo oxigénio, ressaltando-se que polpas
de excelentes qualidades foram obtidas com se-
qiiéncias de apenas trés a quatro estigios”.

SINOPSE

O presente estudo abre uma séric,
onde o objetivo ¢ estudar o uso de
estagios de oxigenacdo amedia alea-
linidade para branquear celuloses
Elevadas ¢ razoavelmente estiveis
alvuras ¢ viscosidades aceitiveis fo-
ram oblidas a0 s¢ branquear celulose
krall de eucalipto. Seqiéncias sim-

Na verdade, o termo branquea-
mento com oxigénio deixa margem
paraal Agran

titui¢ao gue o mesmo permite, sobre
© uso do cloro no estagio inicial do
c

de vantagem do processo, coniendo
oxigénio, € a sua utilizagio para se
promover uma deslignificagio mais
ou menos seletiva da polpa,

condipees de media alcalimidute. O
use do oxigénio em um estagio do

ples, com
gios, sendo o inicial o de oxigénio, fo-
ram empregadas com sucesso, Para
alvuras acima de 90° GE, recomen-
da-se utilizar sequénciss @ quatro es-
tigios, como ODHD, ODED ou
ODPD. Estudos mais detalhados de

o pri-
meiro, nge visa, pois, dar alvura &
polpa nesse estagio, mas sim, remo-
ver lignina residual da mesma. Para
essa finalidade, o oxigénio tem-se
mastrado do mais alio valor. E por
iss0, que muitas veaes, a denomi-
nagao. 50 com oxigénio

sdo sugeridos,

INTRODUCAO

Embora o uso do oxigénio seja
conhecido b muito tem,
agent alvejante de polpas e outros
materiais celulosicos, somente ha
alguns anos passou-se a considera-lo
como vidvel economicamente para
brangueamento industrial de celulo-

wrna-se mais apropriada. De qual-
‘quer forma, 0 objetivo ¢ 0 mesmo gue
9 do branqueamenio convencional:
trata de uma celulose

cloro, além de Ser um gas earo, de
il manussio e tonko, quando
reage com a polpa na cloragio, da
ow.gm u clorelos de drereas e
pécies, que tornam o cflucate do
estagio contra-indicado a permane-
cer o, devendo ser des-
cnrtado, A snbxulmwu da cloracda

, poi
um efluente alcalino, com materia
orghnica dissolvida, isento de ions
‘capazes de provocar comosao.

O objetivo dessa série de trabalhos
foi o de verificar a acdo ¢ o potencial
des seqiéncias de_ branqueamento

e remoqae elotve d Focho o
lignina que a mesma contém

O branqueamento ou deslignifica.
40 com oxigénio em média alcalini-
dade devera marcar notadamente a
pradugia de celuloses branqueadas
nessn década. As mais variadas

m uma primei-
raavaliagho, trabalbou-se sobre uma
celulose kraft obtida. industrialmen-
ea pamr de madeira de cucalipto.
REVISAO DE LITERATURA
A deslignificagao completa. da
polpa peln asio do ovigénioc lcall,
€m um unico estagio, € desac
Thivel, pois levaria a uma severa

se. Novas e tecnologias
foram criadas e comercializadas.
Hoje, mercé da grande gama de
pesquisas ¢ descnvelvimento execu-
tados sobre o assunlo, ji existem
diversas unidades industrizis em o-
peragho deslignificando polpas ce-
luldsicas.

recem com proposilas
normais. deotra da. fabitcasdo de
celulose: diminuir poluicao, dimi-
nuir investimentos ¢ custos opera-
cionais ¢ melhorar & qualidade da
polpa. Uma das grandes vantagens

da mesma, com perdas
de rendimento ¢ resisténcia. Por esse
molivo, o oxigénio ¢ utilizado apenas
como um dos estagios em scquencias
de brangaeamenio, normalmente o
inicial

CROON & ANDREWS {1971}

orientar a ordem para

mais barata que o oxigénio ¢ o eloro,
no caso, 0 ar, ¢ possivel se iniciar,
©om sucesso, sequéncias de bran-
quearnento e celulose krafl. Um es-
tagio inicial de ar/alcali deve subs-
‘ituir, sem maiores problemas, aos
estigios CE de seqiéncias conven-
cionais. A teenologia do ar & uma
realidade, que mercce ser aperfei
coada para outros usos, como cozi-
mentos de madeira. aerigao de pol-
pas em fases diversas do processa-
mento para redugéo de lignina, etc,
INTRODUCAO

O conhecimento da agio alvejante
do ar sabre materiais celulasicos ¢
@0 ou mais antigo, que o proprio
processo de fabricagio e celufose e
papel. Até hoje, ¢ bern conhecida a
pritica de se alvejar tecidos ibrosos
apds lavagem, estendendo-0s a0 5]

A pesquisa revelou que, a pariirde
uma matéria-prima_quimica bem

tivamente alta pureza ¢ aplicado em
reatores sob pressao. O processos
de deslignificacao de madeira ¢ fi-
bras com oxigénio a media alealini-
dade tém-se mostrado bastante bem-
sucedidos ¢ existe um largo e com-
prido caminho & frente dos mesmos
Para ser seguido.

A pergunta que nos restou foi 3

© potencial do uso do ar para bran-
quear. Para fins de comparacio.
executavam-se tambem ensaios so-
bre & mesma polpa. atraves da apli-
caggo de deslignificagao com oxig
io ¢ atcaves da aplicagao de bran-
queamento convencional CEIHE:D,

Inicialmente,  celulose kraft nao

brangueada, que serviu de poipa-
foi perfei

seguinte: por que s

famerie izada. Sobre cla

talvez a simplificagdo pelo uso do av
poderia resultar em mesmos benefi-
cios?

Em 1978, ZVINAKEVICIUS or
alif j& lembravam a possibilidade
do emprega do ar para branques-
mento, au mesmo melher, para des-
lignificagio a média alealinidade, re-
latando que ensaios ja estavam em
andamento.

O presente trabalho foi realizado
com o objetiva de s verificar a po-

mero kappa, viscosidade em cupric-
tilenodiamina e alvura. Ensaios fisi-
co-mechnicos, apds desenvolvimen-
o de resisténcias em moinhp PFT,
foram tambem realizados, conforme
metodologia adaptada a partir das
normas da Technical Association of
the Pulp and Paper Industry TAP-

Exceto para o5 resultados dos re-
finos, que serio apresentados poste-

em ambiente arcjado, A afao com-
binada da elevacao da temperatura,
proveniente da cnergia térmica

raios solares, do ar,

tencialidade douso doarparadeslig-
nificagio inicial de paipas celuiosi-
cas em primeiro estagio de seqiicn-

promove alvejamento desses mate-
riais. Reagdes de oxidagio dos com-
postos cromeforos, em condigoes
supves de (emperaturs, promovem
uma alteracio da estrutura quimica
dos mesmes, tornando-0s menos es-
curos.

Ha alguns anos, tem-se procurade
usar o mesmo principio, de dominia
piblico ha séculos, para se bran-
quear polpas celulosicas. Apenas o
processo ¢ beim mais sofisticado: a0
inveés do ar, & usado oxigénio & rela-
#Frocesso de patente em andamento

MATERIAL
Celulose kraft, obtida industrial-

10 foi uelizads para servir de mate-
rial bisico, onde se testaram os di-
versos tratamentos.
METODOLOGIA E
RESULTADOS
Sabre uma polpa kraft tipica de

riamente, a cefulose ndo-branguea-
da mostrou as seguintes caracteristi-
cas: nimero kappa = 17,7; viscosi-
cias de dade = 32,2cP e alvura = 29,5°GE

Essa polpa foi a seguir branquea-
mente  pantir da madeirado encalip 42 de a0
& saber; ODIED: Ar DIED: Ar

nos branqueamentos cstéo apre-
sentados nos Quadros 1 a 5. Res-
o lembrar. que. no final de cada
branqueamento, a polpa era lavada
ucalipt lavageme  com sol

o com cinca seqiiéneis,

Condicdes ¢ resultadas obtidos

depuragdo em uma linha industrial
de fabricagao, foi enccutada uma

sadio, durante 15 minutos 3 tempe-
; raturaambiente. A carga de Na:SOs
séric de aplicacoes, visandodetectar aplicada base polpa era de 0,5%.

Anos

E relativamente antigo

concomitante do

0 sabao em barra fornecendo a alcalinidade

197006s

e Eptcashétdveis: de criatividade e inovacdes

0 conhecimento pela sociedade de que 0 uso

sol fornecendo calor, a atmosfera fornecendo o oxigénio e

empirico de clareamento d
Aquarar
nova sociedade humana,

ela implica em ter que

roupas?o.

acaba por

e tecidos de fibras de algodéo c

Essa

t ®c ni

gerar um processo

onhecido como

Cc aiculéades 8tuaisda d e s

morando apertadamente em areas urbanas, pois

se deixarem as pecas de roupa por algumas horas

ao sol, em um processo que pode envolver mais de uma etapa de molhar e

ensaboar a roupa. A agua a

Icalinizada pelo sabdo ajuda a modificar,

solubilizar e remover a sujeira da roupa, pois 0 sol aquece o tecido e
acelera a reacdo de oxidacdo dos componentes manchadores da roupa.
Com isso, as manchas desaparecem ou se esmaecem, deixando a roupa

com melhor
trabalho pelas

pessoas que lavam a

bem isso, pois me lembro de minha mé&e e de minhas avés
nesse tipo de trabalho quase todas as semanas.

Jap&o, Russia, Finlandia, Suécia, Franca e Africa do Sul.

aspecto. O custo é baixo, mas se necessita de alta demanda de
roupa. A minha geracao acompanhou

, empenhadas

O uso de compostos de oxigénio no branqueamento das polpas
celulésicas comecou a ser estudado com maior intensidade nos anos
19500s. [
desenvolvimento dessas tecnhologias em paises como Estados Unido S,

Al gun

S ded

cados

pesqu

sador es

Ja em 1970 ,

surgiram as primeiras fabricas se valendo de uma etapa de pré -



brang ueamento da celulose para reduzir o teor de lignina das polpas
ingressando no branqueamento.

O crescimento do uso dessa tecnologia foi meteorico, principalmente
por permitir aumento de producdo e reducdo de consumo unitario de
produtos quimicos no branqueamento. Isso aconteceu principalmente em
unidades industriais com gargalos produtivos em suas plantas quimi cas e
em suas estacdes de branqueamento das polpas.

Entretanto, o maior crescimento em utilizagdo dessa tecnologia

passou a acontecer a partir de 1990. Isso se deveu ao fato de que , entre
1986/1990 , se descortinou publicamente o fato de que o bra nqueamento
da celulose com pro dutos derivados de cloro gerava quantidades

mensuraveis de compostos organoclorados nos efluentes, principalmente
guando esses compostos eram o cloro elementar e o hipoclorito de sodio.

Esses dois reagentes branqueadores  apres entam gra nde potencial de reagir
com os d erivados de lignina presentes nas polpas e de gerar em assim as
temiveis dioxinas e furanos, compostos do grupo dos PORG MPoluentes
Or g©ni cos P e r dificeist de rsdéreans degradados naturalmente ou
mesmo indus trialmente por métodos de controle da poluicéo.

Com o uso de um pré -branqueamento com oxigénio se conseg uem
reducdes significativas do teor dos poluentes téxicos tanto nos efluentes
como nas polpas. Além disso, sdo obtidos ganhos significativos na
qualidade dos efluentes em termos de cor e de concentracdo de DQO e
DBO (consumo de oxigénio para degradacao de poluentes) . Isso porque os

filltrados de lavagem da deslignificacdo com oxigénio, ricos em lignina
degradada , podem ser reincorporados ao proc esso industrial ao serem
levados , em sentido contracorrente ao deslocamento da polpa , para o
sistema de recuperacdo do licor de cozimento. Um ganho ambiental e
econdmico muito significativo.

Atualmente, a deslignificacdo com oxigénio € considerada c omo uma
tecnologia estado -da-arte e exigida a sua introducdo em qualquer nova
fabrica a ser construida ou em plantas existentes a serem modernizadas.
S&o exigéncias feitas tanto pelos organismos de financiamento como os de
liberacdo ambiental de implantacéa o industrial. Mas essa s exigéncia s nem
seriam necessaria s, pois as empresas de producdo de celulose
(principalmente as de polpas kraft) jA reconhecem que os ganhos em
rendimentos da s linha s de fibra s, em economias em unidades setoriais , nos
consumos quimic 0s no branqueamento e 0S ganhos no tratamento de
efluentes e de residuos solidos sao suficientes para deixarem atrativas e
viaveis essas instalacdes de deslignificacdo com oxigénio.

Por essas e outras razbes, como a de eu ter tido participacdo
profissional pratica e tecnolégica importante nesse desenvolvimento no
Brasil, € que decidi escrever esse Relato de Vida, compartilhando com
vocés tanto a minha experiéncia, como as de inumeros estudiosos das



tecnologias a base do oxigénio para a producdo de polpas kraft
branqueadas

Tive uma época longa de minha carreira profissional associada a
producédo e ao desenvolvimento de estudos e projetos tecnolégicos com a
deslignificacdo com oxigénio. Isso se iniciou em 1978 , com minhas
primeiras tentativ as ao estudar em laboratorio a deslignificacdo com
oxigénio e até mesmo com ar. Isso aconteceu tanto na empresa CENIBRA |
Celulose Nipo Brasileira  (onde eu liderava a area de pesquisa, controle de
gualidade e ambiente) como na UFV i Universidade Federal de Vigcosa
(onde eu fui um dos criadores e um dos principais professores do curso de
pos-graduacdo em tecnologia de celulose e papel). A s eguir , e a partir de
198 8, estive bastante empenhado  na busca de alternativas para reduzir o
impacto ambiental da empresa Riocell, onde iniciei a trabalhar em 1979.

Em nossos estudos e pesquisas , notamos que a deslignificagdo com
oxigénio mostrava um enorme potencial para melhorar o desempenho
operacional, técnico, econbmico e ambiental da Riocell. Um dos desafios

internos q ue la encontre i foi a necessidade de ter que convencer alguns de
meus pares profissionais n  a empresa para que se viabilizasse com sucesso
a instalacdo da uma planta de deslignificagdo com oxigénio . Ela seria e foi

muitissimo  importante  para permitir 0 desg argalamento da unidade de
branqueamento da celulose e para melhorar o desempenho ambiental da
Riocell .

O sucesso dessa tecnologia foi enorme para uma época onde havia
grande pressdo ambiental em n ivel global para que o branqueamento das
celulose s se tornasse ambientalmente mais correto . Com isso, nossa equipe
tecnolégica da Riocell passou a lecionar cursos , publicar artigos e ministrar
palestras no Brasil e internacionalmente sobre o importante papel de
deslignificacdo com oxigénio em suas verten tes e virtudes paraa producao
de celulose branqueada  bem como de reducdo do impacto ambiental no
tratamento dos efluentes e na geracao de residuos solidos fabris.

Depois de meu desligamento voluntario da Riocell em 1998, tive
diversas atuacbes e m elaboracdo de Estudos de Impactos Ambientais e em
auditorias ambientais de fabricas de celulose no Brasil e
internacionalmente. Em todas elas, a deslignificacdo com oxigénio como
etapa de pré -branqueamento sempre foi avaliada e sua utilizacdo
introduzida e otimizada.

Mas ndo me dediquei apenas a valorizar essa utilizacdo do oxigénio.
Procur ei também estudar e valorizar outros tipos de utilizacbes para o
oxigénio e seus derivados , ao longo da minha extensa carreira e em
conjunto as valorosas equip  es de pesquisa nas fabricas e nas universidades
onde trabalhei e interagi.

Eu destacaria as seguintes linhas de pesquisas, desenvolvimentos e
otimizacbes com o oxigénio em minha carreira profissional:



1 Processos de polpacdo envolvendo a utilizaca o do oxigénio como
reagente de deslignificacdo mais seletivo, conseguindo -se assim
ganhos de rendimentos de polpacgao;

1 Substituicio do oxigénio por ar em etapa de pré -brangueamento da
celulose;

1 Processos de oxidacdo de licor branco para oferecer uma fonte de
alcali recuperavel e viavel a deslignificagdo com oxigénio, melhorando
assim o0 balanco massico do sistema de producédo e recuperacdo do
licor kraft ;

7 Utilizacdo de outros compostos de oxigénio (peroxidos e 0zbnio) para
0 branqueamento da celulose kraft e pré - hidrdlise kraft de eucalipto;

1 Estudos e geracdo de patente sobre acidificacédo para purificacdo das
polpas kraft em uma etapa de pré -brangueamento;

1 Oxidacdo com ar e com oxigénio do licor preto para modificar o
sulfeto residual a tiossulfato e sulfato d e so6dio e tornar menos
odorosa a queima desse licor na caldeira de recuperacao;

1 Uso de oxigénio em alta concentracdo para a etapa bioldgica de lodo
ativado (sistema UNOX) na estacao de tratamento de efluentes,
ganhando assim maior efetividade, rendimento n a conversao
microbiolégica e menor necessidade de espaco para a planta de
tratamento de efluentes

Definitivamente, 0 oxigénio acabou entrando para fazer parte
importante de nossa induastria, pois ele se tornou importante o suficiente
para ajudar , ndo apenas a melhorar as empresas t échica e

ambientalmente, como também para tornar a producdo de celulose kraft
branqueada de eucalipto uma atividade industrial melhor e mais bem
sucedida.

Ao longo desse meu Relato de Vida, procurarei dar énfas e as minhas
experiéncias nesse segmento, valorizar pessoas chaves no Brasil e
internacionalmente e que se dedicaram ou ainda se dedicam ao
desenvolvimento da deslignificacdo com oxigénio de polpas kraft e a
oferecer condi¢cdes para que os leitores possam me Ihor entender , embora
sem um critério organizado de apresentacao, os seguintes pontos chaves

1 A histéria da deslignificacdo com oxigénio ;
1 Os avancgos trazidos por  esse processo tecnolégico ;
1 As principais vantagens e os desafios e conquistas ao longo dessa

rota;
1 Os cuidados para atuacdo bem sucedida na utilizacdo dessas
tecnologias
Espero sinceramente que essas minhas aventuras , estudos e

trajetos historicos nesse setor possa m Ihes ser de alguma utilidade




03. A deslignificacdo das polpas kraft por processos
contendo oxigénio gasoso: Aspectos basicos sobre a
tecnologia e um pouco de seu historico e virtudes

1967-1973
OXYGEN BLEACH

BY THE BEGINNING of 1967 South African Pulp and Paper Industries,
Limited, had been in business for 30 years and employed nearly
10 000 people. A small proportion worked at Sappi’s head office in
Johannesburg or the sales offices in Durban, Port Elizabeth and Cape
Town. There were large contingents at Enstra and Tugela, and
smaller numbers at Ngodwana and Adamas in Port Elizabeth. More

than 3 000 were involved in Sappi’s forestry operations, whether in

the nursery at Ngodwana or working in the new plantations, or har-

vesting pulpwood in Zululand, the Natal Midlands or the Eastern
Transvaal.

Of the mills, Enstra now had the capacity to produce 110 000 tons

. AT D - 5 per year of ‘printings and writings,” boards and newsprint. Tugela

ol T4 ROVo]u[[.g:m ] could make 240 000 tons per year of kraft packaging papers and

E 3 ‘ P p
M ".ﬂ';/-’! Ma k{."q newsprint. Adamas produced 15 000 tons per year of wrapping and

other papers and also suitcase and industrial boards. In October 1966
Sappi had made its two millionth ton of paper, only four years after
making the one millionth which had come twenty-four years after the
start of production at Enstra. Ngodwana made no paper but was
gradually approaching its target of producing 250 tons of unbleached
pulp per day — roughly 85 000 tons per year.

Apart from its own mills, Sappi also had an interest in Kimberly-
Clark of South Africa and its mill at Enstra, where a building had
been added to house the new 140-inch (3,62m) crepe wadding
machine being supplied by two Italian companics, Pinerola and a

bsidiary of Beloit International. Even though the machine had
been introduced as rapidly as possible, KCSA was losing a lot of
ground to Crown Carlton, which was making the most of its new mill
at Wadeville. Adding insult to injury, the rival company had poached
half of KCSA’s papermaking staff by offering expenses-paid trips to

Felling Pinus patula in the Eastermn Transyaal,
157

Detalhes do livro . Paper Chain - The Story of SAPPI i por Anthony Hocking

https://cdn -s3.sappi.com/s3fs -public/slices/downloads/P  aper - Chain -book - The -
Story -of-Sappi -p157 -188 -Chapter -5-1967 -1973.pdf

Os estudos tecnoldgicos acerca do uso e aplicacdo industrial do
oxigénio para deslignificacdo da madeira ou polpas se intensificaram a
partir de meados dos a n o versasl Q6blcacdes
disponibilizadas para leitura nas principais revistas técnicas do setor de
celulose e papel daquela época , tais como: TAPPI Journal, Pulp & Paper,
Paperi j a Puu, American Paper Industry, Paper Trade Journal, Pulp & Paper
Magazine of Cana da, Appita Journal e também na revista O Papel. Uma das
principais preocupacdes com a utilizacdo do oxigénio em operacdes a
guente e alta alcalinidade era sobre a degradacdo dos carboidratos pela
acao oxidativa devida a esses processos.

Conhecam acerca d essas preocupacdes em:

O efeito do oxigénio sobre os constituintes de hidrato de carbono de

madeira de pinho na fabricagdo alcalina de celulose. J. Nowakowski; W.
Surewicz. Revista O Papel (Agosto): 52 T 62.(1968)

https://www.eucalyptus.com.br/artigos/1968 08 _Effect+Oxygen+Carbohydrates.
pdf (em Portugués)


https://cdn-s3.sappi.com/s3fs-public/slices/downloads/Paper-Chain-book-The-Story-of-Sappi-p157-188-Chapter-5-1967-1973.pdf
https://cdn-s3.sappi.com/s3fs-public/slices/downloads/Paper-Chain-book-The-Story-of-Sappi-p157-188-Chapter-5-1967-1973.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/1968_08_Effect+Oxygen+Carbohydrates.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/1968_08_Effect+Oxygen+Carbohydrates.pdf

As principais linhas de estudos que se podem visualizar nessas
publicagcdes eram (e algumas continuam ainda a serem linhas importantes
de pesquisas) as seguintes:

1 Utilizacdo direta do oxigénio em processos de polpacédo soda ou kraft
para producdo de polpas, tanto em caso de madeiras ou n&o -
madeiras (bambu, palhas e bagaco de cana) ;

1 Utilizacdo sequencial e conjugada de uma etapa inicial de polpacéo
mais suave pelos processos  kraft, soda , sulfito acido ou sulfito neutro
(até numero kappa entre 30 a 6 0) com uma etapa seguinte de
deslignificacdo com oxigénio para baixar o nume ro kappa a valores
entre 17 a 25 (conforme a matéria -prima fibrosa) , tornando assim a
polpa resultante em condi¢des de ser branque ada;

1 Utilizacdo de uma etapa de pré -brangueamento com oxigénio (com
um ou dois reatores em série) como tem sido padrao nos dias atuais,
para dar uma continuag &ao ao processo de polpacao kraft, de uma
forma mais seletiva e menos agressiva, permitindo ganhos de
rendimentos e qualidade na polpa final branqueada;

1 Utilizacdo de uma ou mais etapas de extracao alcalina contendo
oxigénio [estagio Eo ou Eop ou (PO)] em sequéncias de
branqueamento da celulose;

1 Utilizacdo de uma etapa de deslignificacdo com oxigénio tendo como
matéria -prima fibrosa fibras secundarias de papeldao ondulado,
objetivando melhorar e uniformizar a qualidade da polpa secundaria.

Tomei a liberdad e de criar uma listagem dos principais autores que
consegui resgatar dentre esses estudos iniciais e que devemos reverenciar
e referenciar como fAalguns dos pioneiros
de produ- «o d e Unt enlita lolwrigadod por seus estu dos que
ajudaram nos primeiros passos desses processos
Alan Jamieson
A.W.J. Dyck
G.L. Akim
H.H. Myburg h
Ingemar Croon
Leif Smedman
Lennert Ivnas
Paul Rerolle
Peder Kleppe
Peter Yang
Renata Marton
V.M. Nikitin

r



Oxygen Pulping and Bleaching

Much interest is currently shown in oxygen pulping
and bleaching, largely because of ecological
considerations. Other benefits are also pointed out.

strength characteristics. Other ad-
vantages provided by the soda-oxy~
gen approach include: (1) elimina-
tion of malodorous sulfur containing
air-pollutants; (2) reduction of wa-
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soda-oxygen pulps with strength
properties comparable to those of
kraft pulps may be obtained. More-
over, it should also be noted in this
connection that neither the soda
bsequent oxygen

Characteisics of Oxygen Pulps
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Oxygen-alkali pulping of conifers'

RENATA MARTON and BENGT LEOPOLD*

SUMMARY

A study was made of the effect of soms oxygen-alkali pulping parameters on the
quality of the final product. The parameters studied were: the use of oxygen in the first
stage, the degree of pulping in the first vs. the second stage, and the use of chelating
agents.

The quality of the product was determined by a point by point comparison of oxygen-
alkali pulps with kraft pulps of the same yleld. in terms of beatability, strength, brightness.

bleachability, and degree of oxidation.

Pulps comparable in strength to kraft, but of better bieachability, can be obtained
from softwood in a two-stage process, using oxygen In both
first stage acts by pre-oxidizing the lignin, thus facilitating its solubilization in subsequent
operations. Lignin removal in the first stage shou'd be at least 40 per cent of the original
lignin using relatively large amounts of alkali. In this way.
refining between the stages and drastic pulping conditions in the second stage are
minimized . Oxygen pulps beat faster and tend to produce denser sheets than the kraft
pulps. This is at least partially a tesult of greater fibre ﬂembmlaol the former. Oxygen-
alkali pulps contain more carboxyl and carboryl groups than ti il
content but made with alkali alone. The amount of carbonyl and carboxyl groups de-
creases with lignin content. indicating that the oxidation takes place primarily in the
lignin. In 2ddition. it was found that oxygen also promotes the demethylation of lignin.

It is no longer necessary to launch into an elaborate
discussion of “the rationale for developing @ vi:
ovvgen-alkali pulping method: the environi 1" con-
siderations insolved have been the subject of consider-
able dehate during the past few years. Suffice it to
suy that there is good reason to believe that kraft
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PULPING

The most common approach to oxygen-alkali pulp-
ing of softwoods involves a first stage’ which might be
described as a high-yield soda cook. followed by

ical defibration and then delignifi by
oxygen and alkali in the second stage (2). Unfortun-
ately, pulps obtained using processes of this kind are
gencrally weaker than the corresponding kraft pulps
(3(4). This strength degradation appears to be the
result of two circumstances.. First, the alkali treatment
in the first stage must necessarily be rather drastic
(high temperature and - concentration) 1o effect the
partial delignification desired. Consequently, consider-
able carbohydrate degradation occurs, p bly by
a combination of alkaline hydrolysis and the so-called
pecling reaction (5). Second, the mechanical defibration

4 phenomenon often observed but poorly understood.

* Empre Stte Paper Research Institute. State Unwersity of New
Yorx Callege of Environmental Science and Farestry. Syracuse.
New York, USA.
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A primeira opera¢ &o comercial de uma etapa de deslignificacao

rosto de artigos historicos e

referenciais para o setor de C&P
Grandes autores a nos oferecer novidades tecnolégicas

alcalina com oxigénio aconteceu com sucesso na fabrica Enstra da SAPPI,

na cidade de Springs, nas proximi
SAPPI 1
francesa L Air Liquide,
desenvolverem e  patentearem
de ANSapexXx8dppi i

do oxigénio com a polpa de celulose kraft.

Em meados
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da polpa com agua com g as sulfuroso 1 SO2 i ou eventualmente a
aplicacdo de algum sequestrante de ions (quelante);

2. A degradacéo dos carboidratos poderia ser minimizada pela adicédo
de sulfato de magnésio como agente protetor contra essas reacdes
indesejaveis .

A equip e técnica , envolvida n esse incrivel e bem sucedido projeto de

desenvolvimento ,i ncl ui u engenheiros dos parceir os:s
e de técnicos da SAPPI de diversas de suas fabricas, que forneciam
amostras, sugestdes sobre branqueamento e desenho do reator .

Importante destacar alguns dos principais membros da equipe de
desenvolvimento:
Apie Verreyne
Chris Myburgh
Henry Myburgh
Leon Smith
Lon Wayburne
Paul Rerolle

Essa rica e maravilhosa histéria foi tornada publica como um capitulo
do livro de Antho ny Hocking 1 The Story of SAPPI, langcado em 1987 , sendo
que ambos (livro e capitulo) podem ser encontrados na web para
visualizacao , conforme enderecos logo a seguir:

Livro: Paper chain: The story of SAPPI . A. Hocking. Hollard South Africa. 320
pp. (1987)

https://cdn  -s3.sappi.com/s3fs -public/slices/downloads/Paper -Chain -book -The-
Story -of-Sappi -Low-res.pdf (em Inglés)

Capitulo de Livro: 1967 1 1973. Oxygen bleach. A. Hocking. | n: nPaper cl
The story oC€CapitulaP P32pp. (1987)

https://cdn  -s3.sappi.com/s3fs -public/slices/downloads/Paper -Chain -book -The-
Story -of-Sappi -p157 -188 -Chapter -5-1967 -1973.pdf  (em Inglés)

Como seria esperado acontecer, a segunda instalacdo de uma etapa
similar do processo Sapoxal aconteceu na Franga, por uma iniciativa e
empenho da LO6AiIir Liquide. | sso aconGagens, em na (
f8brica da empr esa L a C edué utdnobgnre mastiadag u i t
interesse em reduzir seus impactos ambientais no branqueamento da

polpa.
As razdes ambientais continuaram a ser a principal forca motriz para
0 surgimento de outras instalacbes para utilizar o oxigénio, ndo apenas


https://cdn-s3.sappi.com/s3fs-public/slices/downloads/Paper-Chain-book-The-Story-of-Sappi-Low-res.pdf
https://cdn-s3.sappi.com/s3fs-public/slices/downloads/Paper-Chain-book-The-Story-of-Sappi-Low-res.pdf
https://cdn-s3.sappi.com/s3fs-public/slices/downloads/Paper-Chain-book-The-Story-of-Sappi-p157-188-Chapter-5-1967-1973.pdf
https://cdn-s3.sappi.com/s3fs-public/slices/downloads/Paper-Chain-book-The-Story-of-Sappi-p157-188-Chapter-5-1967-1973.pdf

como pré -branqueamento, mast ambém no estagio da extracédo alcalina em
sequéncia de branqueamento. Isso aconteceu ja em 1972 na fabrica de

West Point da Chesapeake Corporation of V irginia, com a implantacao de
sequéncia C/DEoD para branquear suas polpas. A primeira instalacéo
escandina va a utilizar o oxigénio foi a fabrica de Aspa, na Suécia, do
consagrado grupo Munks;jo.

Essas operacOes iniciais foram suficientes para despertar o interesse
das demais empresas e de muitos autores e pesquisadores nos mais
diversos paises. Com isso, e pr incipalmente por raz6es ambientais ou para
eliminar gargalos nas plantas de produgcdo de celulose, o crescimento
mundial foi enorme do numero de fabricas de celulose kraft a introduzir
oxigénio como etapa de deslignificacdo precedendo o branqueamento. A
partir de 1975 j4 se encontravam instalacdes em outros paises mais, tais

como: Noruega, Alemanha, Russia, Japao , Canada, etc.

As dificuldades iniciais eram relacionadas a adequada mistura do
oxigénio a polpa, por essa razdo, as primeiras instalacbes buscaram
trabalhar com consisténcias mais altas (entre 20% a 30%) . Entretanto, em
pouco tempo, a média consisténcia (10 a 15%) ficou dominante para o
processo, pois a mistura se tornou tecnicamente possivel tanto com
misturadores estaticos (sem pecas moveis para m Isturar as fragdes gasosa,

liguida e sodlida da massa celulésica ), e também com misturadores
dindmicos com alto  cisalhamento.

A primeira empresa brasileira a implantar uma etapa de
deslignificacdo com oxigénio foi a Companhia Suzano de Papel e Celulose,
no ano de 1989 na sua fabrica de Suzano/SP. Foram diversas as razoes,
mas as principais foram de cunho ambiental para reduzir os niveis de cor,
demandas de oxigénio ( expressos como DBO e DQO) e teor de
organoclorados ( expresso como AOX) nos efluentes e nas p olpas
branqueadas. As pressdes ambientais e mercadologicas também

incentivaram a que a empresa , logo em 1991 , se tornasse a primeira
empresa no Brasil e uma das primeiras no mundo a converter sua
sequéncia de branqueamento para o modelo ECF T AEIl e me n tlane
Freeo, ou i senta de c¢cloro mol ecul ar

Em 1990, a Riocell foi a segunda empresa brasileira a adotar a
deslignificacdo com oxigénio, permitindo assim aumentar a producdo de
celulose branqueada, ja que antes a isso , 0S estagios de branqueamento e
a dis ponibilidade de diéxido de cloro se mostravam insuficientes para
branquear toda a producédo do d igestor da fabrica em Guaiba/RS.

A partir de 1990, outras empresas brasileiras (Aracruz, Cenibra, Bahia
Sul, etc.) modernizaram suas linhas de fibra incluindo a etapa de
deslignificacdo com oxigénio . Em pouco tempo mais , todas as empresas
exportadoras brasileiras converteram suas sequéncias de brangueamento

Ch



também para o tipo ECF. As exigéncias dos clientes internacionais
(europeus, principalmente) e a propria com peticdo entre as empresas
produtoras de celulose de mercado foram as principais forgas motrizes para

essas modificacdes tecnoldgicas.

O principal impulso para o sucesso da deslignificacdo com oxigénio
seguida de sequéncia ECF de branqueamento foi definitiv amente a
fami gerada ficrise das di oxad nfaismal gd®es s&na
guando pesquisadores ambientais do hemisfério norte descobriram a
presenca de dioxinas e furanos em efluentes de branqueamento S com
compostos clorados e nas proprias polpas  branqueadas comercializadas. A
partir de 1990, a maioria as empresas produtoras de celulose kraft
branqueada acabaram incluindo uma etapa de deslignificacdo com oxigénio
para reducédo do teor de lignina nas polpas enviadas ao branqueamento,
reduzindo assim a carga de compostos clorados a aplicar para tornar a

celulose branca e nos niveis requeridos pelos compradores. A consequéncia
disso foi uma melhoria significativa tanto na quantidade e qualidade dos
seus efluentes como na reducao das contaminagcbes das po Ipas com
compostos halogenados residuais.

Em um primeiro momento, tod 0s tinham como objetivo reduzir o
namero kappa das polpas ingressando no branqueamento para 0 Aimenor
val or poss2zvel 0. Co m iinszar@s impagop anbiantass e mi n

geracdo de co mpostos organoclorados. E também economizar ou reduzir a

carga aplicada de reagentes quimicos no branqueamento. Assim sendo, as

fabricas de celulose kraft branqueada de eucalipto para venda em
mercados internacionais produziam celulose marrom com um valor baixo
de numero kappa (cerca de 14 a 16 ) e depois aplicavam a deslignificacao
com oxigénio para trazer o numero kappa para aproximadamente  10. Essa
filosofia perdurou por  mais de 25 anos.

Mais recentemente, alguns pesquisadores de empresas de celulose e
da academia passaram a notar que seria possivel aumentar o rendimento
da linha de fibras em fabricas de polpacédo kraft , trabalhando com maiores
valores de numero kappa apds digestor (19 a 21) , seqguindo -se de
deslignificacdo com oxigénio como pré -branqueamen to para depois envio
ao branqueamento . Isso se tornou possivel , ja que a maioria das plantas de
celulose kraft jA atuam com as modernas tecnologias de polpacéo kraft
modificadas, com distribuicdo da carga alcalina e com tempos maiores e
temperaturas mais s uaves nessa etapa. Entretanto, o principal fator para
se motivar a trabalhar com maiores valores de niumero kappa na saida do
digestor foi a introducédo de um vaso de impregnacéo para 0s cavacos antes
da polpacdo . Isso ja em opera¢do na maior parte dessas em presas. Com
essa etapa de impregnacdo dos cavacos e polpacdo kraft modificada e
otimizada se podem obter polpas com numeros kappa na faixa 19 a 21
para polpas d e eucalipto, praticamente isenta s de rejeitos e de feixes de
fibras.



Algumas fabricas ja optaram para essa faixa de numero kappa, o que

lhes permitiu aumentar em cerca de 2 a 3% o rendimento da linha de
fibras em relagdo ao processo em que se objetivava um n amero kappa
entre 1 4 a 16 na saida do digestor. Além disso, reduziram o fator H e a

carga alc alina aplicada sobre a madeira no digestor e reduziram a
quantidade unitaria gerada de solidos secos para a caldeira de recuperacao.

Entretanto, e sempre teremos fientretantos 0, o aumento do ndamero
kappa traz impactos no desempenho do tratamento de efluent es e residuos
sélidos e em suas qualidades e quantidades . Logo, uma avaliagcdo desse
tipo sO ficara completa avaliando -se 0s impactos em outros setores da
fabrica, como também no setor de tratamento de efluentes e residuos
sélidos (lodos organicos  do trata mento biolégico ). Isso porque ao se elevar
0 numero kappa da polpa no digestor para 19 a 21, se elevara também o
namero kappa da polpa deslignificada com oxigénio, saindo dos usuais
valores proximos a 10, para valores entre 12 e 14 (dependendo do numero
kappa saindo do digestor e da eficiéncia do setor de deslignificacdo com
oxigénio) . Resultado disso: polpas com maiores teores de lignina e de seus
acompanhantes ( é&cidos hexenurbnicos) estarao entrando no
branqueamento , produzindo impactos nessas areas e nos seus poluentes .

Certamente, essa tendéncia devera se tornar uma pratica cada vez
mais comum, mas a decisdo de qual caminho tomar (e de qual nimeros
kappa adotar ?) dependerd quase sempre dos gargalos operacionais,
balancos de massa, disponibilidades técnic as no digestor, branqueamento,
caldeira de recuperacado e caustificacdo e na estacdo de tratamento de
efluentes e residuos sélidos para garantia dos padrdes ambientais nos
poluentes .

Complementando tudo isso da area técnica, uma adequada e ampla
avaliacao da economicidade se torna vital sobre as alteractes vislumbradas
(visdo do todo e ndo apenas da area de linha de fibras) e pode variar em
seus resultados em cada fabrica, mesmo para fabricas da mesma empresa
e mesmo tipo de matérias  -primas. Ou seja,cada caso vaiser um caso

As principais razdes que tornaram a deslignificagdo com oxigénio uma
tecnologia estado -da-arte e fundamental para ser utilizada em modernas
instalacdes de producao de celulose branqueada tém sido as seguintes:

i Ganhos em rendimento em producdo de celulose branqueada
base madeira ingressante na linha de fibras. Por linha de fibras
entenda -se aqui: entrada na polpacédo, deslignificacdo com
oxigénio e saida do brangueamento (e todas as lavagens e
depuracOes de polpa associadas). Esses ga nhos em rendimento
podem variar entre 1 a 4%, dependendo dos tipos de opcdes
técnicas para 0 conjunto incluindo: polpacdo kraft,



deslignificacdo com oxigénio, branqueamento e parametros de
gualidade objetivados.

Ganhos em producdo de polpa a partir de uma mesma
guantidade de madeira ingressante na fabrica. Essa quantidade
pode atingir até 4% de aumento de producdo sobre a base de
madeira consumida e ndo sobre a base de polpa produzida.

Possibilidades de reduzir a carga alcalina (entre 0,5 a 2% em
termos de alcali ativo) a aplicar no sistema de polpacéo kraft em
sistemas otimizados para as operacdes consecutivas de polpacéo
kraft/deslignificacdo com oxigénio.

Oportunidades de reducdo da carga de solidos secos do licor
preto para o0 sistema de recuperacao, fato esse devido
principalmente a reducdo do alcali ativo na polpacdo kraft
(objetivando um numero kappa um pouco mais alto) e ao
consequente aumento do rendimento da produgéo em polpa ao

longo de toda a linha de fibras, incluindo polpacdo kratft,
deslignif icacdo com oxigénio e branqueamento da celulose).

A deslignificacdo com oxigénio também permite recuperar
sélidos secos que sem ela seriam perdidos ao serem  enviados ao

tratamento de efluentes . O envio desses sélidos a 0 sistema de
recuperacao do licor preto garante o maior fechamento de
circuitos através da entrada ao sistema do fitrado da

deslignificacdo contendo compostos de sodio e matéria organica
dissolvida , que volta m em contracorrente pelo sistema de
lavagem da polpa. O percentual de retorno de s  0lidos secos vai
depender: da carga de soda caustica aplicada, do tipo da fonte

de alcali, do numero  de reatores, dos numeros kappa inicial e
final da polpa sendo deslignificada e do rendimento da etapa de
deslignificacao.

Oportunidades de aliviar 0 sist ema de tratamento de efluentes
em carga oferecida para tratar e relacionada aos materiais
organicos (DQO, DBO e AOX) e cor.

Oportunidade s para aumento s ou otimizagdes de producao em
unidades com gargalos operacionais em setores tais como:
planta quimica, branqueamento, caldeira de recuperacdo e
caustificagéo.



Oportunidades para reducdo de dimensdes ou de investimentos
(ou de melhorias de desempenho) em setores tais como:
tratamentos de efluentes e de residuos solidos,

Possibilidade de utilizar o licor branco oxidado como fonte de
alcali, mantendo -se assim mais fechado (e balanceado) o]
circuito e o sistema de produtos quimicos alcalinos utilizados na
fabrica.

Possibilidades de reducdo do nuamero de estagios no
branqueamento de celulose. Tem -se tornado fr equente o uso de
apenas3 (para pol pas de eucaliptttssupa) a
ou no maximo 4 estagios de brangueamento para polpas kraft
branqueadas de eucalipto, inclusive com menores tempos de
retencao e cargas aplicadas.

Melhoria da qualidade das po Ipas branqueadas, pela suavizacao
nas secdes de polpacdo e branqueamento, do que resulta uma
maior retencao de hemiceluloses na linha de fibras.

Melhoria na limpeza da celulose, pela eliminacéo de feixes de
fibras e redu-«o de extrativos (Apit

Aceit acdo muito favoravel por parte dos 6rgdo s licenciadores e
controladores dos aspectos ambientais d e uma fabrica.
Dificilmente um érgdo ambiental gue avalia estudos de impacto

ambiental vai ser convencido de que uma nova instalacdo de
producdo de celulose br anqueada de eucalipto possa ser
implantada sem ter a deslignificacdo com oxigénio.

Excepcionais ganhos ambientais na fabrica como um todo em
funcéo de:
V Maior fechamento do circuito de recuperacéo do licor;

V Reducdo nas cargas quimicas tanto na polpacéo kr aft
como no branqueamento da celulose;

V Reducédo substancial na liberacdo de matéria organica
para ser tratada como efluente ( referida  como DQO i
Demanda Quimica de Oxigénio e DBO i Demanda
Biologica de Oxigénio);

V Reduc¢&o muito significativa na cor do efluen te;
V Reducéo na geracao de lodos organicos como residuos;



V Reducbes muitissimo significativas na geracdo de
compostos organoclorados (medicbes de AOX T
Compostos  Organicos  Halogenados ou como
dioxinas/furanos) nos efluentes do branqueamento e
da fabrica , nos lodos orgéanicos e na propria
composicao da polpa branqueada comercializada

U Possibilidades de aumentar a eficiéncia do tratamento de
efluentes ou de se tratar mais e melhor os efluentes , gerando
menos poluentes liquidos e menos residuos solidos.

U Reduca o dos custos de producao na linha de fibras ( na polpacao
e no branqueamento ) e no s tratamento s de efluentes e de
residuos sélidos (lodos orgéanicos e bioldgicos)

Por essas e outras razdes, a deslignificacdo com oxigénio se
constitui hoje em uma tecnologia vital e fundamental para qualquer
instalacdo de producado de celulose kraft branqueada, em especial para as
fabricas de celulose de eucalipto ou de out r as hdrdwbotisocs)a s ( fi

Definitivamente, sdo inumeraveis as vantagens que o0 setor de
producao de celulose passou a ter quando a tecnologia de deslignificacao
com oxigénio se tornou comercial e tecnicamente viavel e disponivel.

Apesar de ndo ser recente a utilizacdo da deslignificacdo com

oxigénio, pois ja se passaram cinco dé cadas desde sua introdugé&o industrial
no setor de producdo de celulose . Mesmo assim existem muitas
oportunidades a serem perseguidas , principalmente no que diz respeito a

eliminacdo dos acidos hexenurdnicos ou de sua formacédo na polpacéo kraft.

Em minhas mudltiplas leituras que fiz para poder lhes oferecer uma
literatura contendo aproximadamente 500 referéncias, percebi que a
deslignificacdo com oxigénio tem sido um dos setores mais estudados pelos
pesquisadores do setor de celulose e papel. Isso € muito bom. ]

Espero que muitos desses nossos pesquisadores leiam com atencao

0 que estou recomendando com esses me us Aconsidaemamd osse
sucederdo : NAO SE ESQUECAM DE OLHAR E AVALIAR O TODO E NAO
APENAS UM SETOR RESTRITO, AO SUGERIREM AQ@E S QUE IMPACTEM A

\

FABRICATODA 0O .

Como € o caso da deslignificacdo com oxigénio



Por todas essas inUmeras oportunidades relacionadas, eu acredito
muito que  a utilizacao otimizada técnica e economicamente (caso a
caso) da deslignificacdo com oxigén io em pré -branqueamento da
celulose se manterd viavel até que novas tecnologias possam vir a
surgi r para substituir com vantagens essa notavel tecnologia que
dispomos atualmente para nossas fabricas

E: Uma fabrica de celulose também termina por aqu i na saida do efluente
da ETE e ndo apenas no final da linha de fibras

D: O sistema de recuperacao do licor kraft também recebe impactos
técnicos e econdmicos pela adocao de uma deslignificacdo com oxigénio




04. Aspectos tecnolégicos e conceituais da
desli gnificac&o das polpas celulésicas com oxigénio

Pulp from
Cookin

Fonte da Figura:
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2021_CIADICYP_Modern+Concept.pdf

Em mar¢ o de 1973, L ennart lvnd s, na época trabalhando com a
Sunds da Suécia, apresentou um excelente artigo na Revista O Papel,
descrevendo uma nova tecnologia que estava sendo adotada com sucesso
em féabricas de celulose branqueada de alguns paises, tais como Africa do
Sul, Finlandia e Estados Unidos da América: a deslignificagdo com oxigénio.
Nesse artigo, 0 autor apresenta as vantagens e condi¢cdes operacionais da
tecnologia, conforme ela vinha sendo praticada na época , principalmente
em situacdes de alta consisténcia para a polpa enviada ao reator de
oxigenacdo. Utilizava -se algo como 25 a 30% de consisténcia para
favorecer O acesso do g8s no interior de
tecnologia da época e as caracteristicas do reator foram detalhadas e se
comentaram os cu idados a tomar nas operagdes e nas tecnologias para
evitar a de gradacdo dos carboidratos, o0 que traria perda de rendimentos e
enfraguecimento das resisténcias das polpas. Como ponto chave para a
adocdo da tecnologia se referenciavn am 0s ganhos que poderiam ser
conquistados na etapa seguinte da linha de fibras, que seria o
branqueamento. O menor consumo de reagentes quimicos no
branqueamento, por uma polpa ingressando ao mesmo  com menor teor de
lignina, bem como as significativas melhorias nos indicadores de qualidade
dos efluentes desse setor traziam esperancas de ganhos econdmicos,
ambientais e de imagem para as fabricas que viessem a adotar a
tecnologia. Além disso, havia clara perspectiva para se fechar mais o
circuito da recuperacdo do licor preto, o que permitiiam balangcos de
produtos quimicos mais favoraveis nas fabricas de celulose kraft .

Enfim, o ano do artigo do Dr. | vnas era 1973, e ja tinhamos no
mundo a certeza d 0 sucesso da primeira fabrica de producdo de celulose


https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2021_CIADICYP_Modern+Concept.pdf

branqueada adotando es sa tecnologia e que havia entrada em operacdes
em 1970 na Africa do Sul. O m undo estava aberto e receptivo a essa
tecnologia que se tornaria rapidamente em referéncia nas fabricas de
celulose, principalmente nas que produziam celulose kraft branqueada e se
defrontavam com problemas ambientais com a qualidade e quantidade de

seus efluentes e residuos solidos.

Leiam para conhecimento:

Branqueamento de celulose com oxigénio. L. Ivnas. Revista O Papel (Mar¢o):
39 | 45.(1973)
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/1973 03 _02+Bleaching.pdf (em
Portugués)

Embora, os conceitos tedricos fundamentais da tecnologia tenham
persistido nessas cinco décadas , entre a publicacdo do artigo acima
mencionado na Revista O Papel de 1973 até os dias atuais , tivemos

algumas alteragbes importantes que trouxeram melhores desempenhos e
resultados, inclusive econdmicos para a adocdo da deslignificagdo com
oxigénio.

Dentre essas alt eracdes de tecnologias, equipamentos, praticas
operacionais e conceitos teodricos, podem oS citar :

A mudanca para sistemas em média consisténcia, mais em
consonancia com o restante das tecnologias de uma fabrica de

celulose.
3 A integracao da deslignificacéo com oxigénio de forma intimamente
relacionada com : a polpacado kraft, incluindo -se na mesma a

qualidade e impregnacdo dos cavacos; as operacfes de lavagem e
depuracéo da linha de fibras marrons; o branqueamento da celulose;

0 sistema de recuperacao kraft e 0 sistema de tratamento de
efluentes e residuos sélidos.

3 A introducao de sistemas de deslignificacdo mais complexos, com dois
reatores e eficientes siste mas de lavagem da polpa apos es sa etapa
na linha de fibras

3 A mudanca da filosofia inicial que era a de se produzir polpas kraft
com o menor numero kappa possivel no digestor (entre 13,5 a 15
para polpas de eucalipto), o que permitiria terminar a deslignificacéo
com oxigénio com polpas com numero kappa entre 85 e 9,5. O
Asonhoo de t odos ,heu nanépdcal,sefavcede ge ten polpas
com numero kappa 7 a 8 ao término da deslignificacdo com oxigénio.


https://www.eucalyptus.com.br/artigos/1973_03_O2+Bleaching.pdf

As perdas de rendimentos com essa filosofia eram muito
significativas , ocorrendo na polpacao kraft e nos reatores de
deslignificacdo, mas elas aconteci am em uma época em gue ndo se
tinham condicbes técnicas de medicdo correta das perdas de
rendimentos entre cada etapa da | inha de fibras.

A partir do inicio desse século , as fabricas de polpa kraft de eucalipto
abandonaram essa filosofia de polpacao super intensa no digestor,
para passar a entregar a deslignificacdo com oxigénio uma polpa com
namero kappa entre 17 a 21. Os ganhos foram significativos em
termos de maiores rendimentos e menor util izacdo de alcali ativo na
polpacdo , o que significa menores qua ntidades de soélidos secos a
serem enviados para o sistema de recuperacdo do licor preto. Em
fabricas com gargalos de operacdo no sistema de recuperacao, esse
passaria aserum ponto muito interessante para avaliagoes.

Porém, nédo se pode deixar de lado o fato de que as qualidades dos
efluentes do brangueamento (realizado apds a deslignificacdo com
oxig énio migrar para numeros kappa entre 11 e 13 ao final dela )
pioram e merecem atencao tanto no sistema de tratamento dos
efluentes da fabrica e na geracdo de lo do biolégico, como também nas
maior es quantidade s de poluentes . Isso pode representar novos
investimentos nessas areas, ou maiores pressdes de custos e de
gualidade para se conseguir atender aos parametros ambientais
requeridos e compromissados.

3 A fonte d e alcali deixou de ser a soda caustica e passou a ser o licor
branco oxidado em reatores de excelente taxa de conversao do
sulfeto de so6dio em tiossulfato e sulfato de sbédio. Outro fato
importante a ser cuidado no licor branco oxidado € a sua limpeza em
termos de ficarry -over 0 de lama de cal, dregs, etc.

R A descoberta em 199 6 dos oOterr2veiso 8ci dos

revolucionar os conhecimentos e até mesmo as praticas operacionais
e os indicadores de controle de qualidade , eficiéncia e desempenho de
pratic amente todas as instalacbes de deslignificacdo com oxigénio
operando em fabricas de celulose obtida de fibras de folhosas

( hardwoods 0 ) .

Apesar de essa tecnologia ser  bastante complexa quanto a quimica
das reacbes de decomposicdo do oxigénio e das reacOes envolvidas dos
radicais resultantes com a lignina e carboidratos, o processo tecnholégico e
as operacOes da deslignificacdo com oxigénio séo relativamente  simples e
dominadas nas fabricas nos dias de hoje

I,



Entretanto, ainda percebo que operadores, técnicos, controladores
de qualidade e até mesmo o pessoal das areas de pesquisa man tém uma
visdo de foco (olham e se concentram em otimizar mais uma das areas da
linha de fibras) e ndo uma visdo de helicéptero (olhando efeitos e relacdes
entr e todas as areas relacionadas com a deslignificacdo com oxigénio,
inclusive uma éarea tdo distante e importante como a do reator de
tratamento biologico dos efluentes da fabrica).

E algo imprescindivel a ser melhorado.

BLEACHING OF SULFATE PULPS

Current Status of

Oxygen Bleaching Technology
and its Future Potential

N

Imagem:
Capa de catalogo técnico
Sunds Defibrator & Aga

Parcerias com empresa
escandinavas, consultorias,
associacdes e institutos

Quanto a os aspectos cientificos e quimicos do processo da
deslignificacdo com oxigénio em si , hdo inclui no escopo desse meu
presente texto. Farei apenas umas breves consideragoes ao longo do
mesmo.

Entretanto, criei uma secéo (secéao 9 T Grupo 3) com dez enas de
artigos que apresentam nao apenas a quimica do oxigénio em si, mas
também a quimica dos carboidratos e da lignina e de suas alteracbes com o
uso de oxigénio como reagente de deslignificagcéo alcalina . Para aqueles
que tenham interesse cientifico par a conhecer isso, dirjam  -se a essa se¢ao
mais adiante n esse documento para poder selecionar artigos para sua
leiturae melhor compreenséao.

Mesmo assim, apesar de ser de forma reduzida, farei alguns
ficonsiderandos 0 sobre a quimica da deslignific acdo com oxigénio,
principalmente como ocorrem essas reacOes de degradacédo da lignina e
carboidratos.



Quimica da deslignificacdo com oxigénio

A quimica da deslignificagdo com oxigénio ndo € nada simples, pois
envolve modificacbes do oxigénio e formacdo de um grande numero de
tipos de compostos de oxigénio, inclusive radicais livres e grupos idnicos
oxidativos . Existem reacdes do oxigénio que sdo indesejaveis e podem
resultar em perda do reagente colocado com o propésito de deslignificar a
polpa . Outras reacdes indesejaveis sdo as de degradacado dos carboidratos,
gque exigem atencao especial para que sejam minimizadas.

Além disso, exige -se muita capacidade para entender o que
acontece com uma lignina que ja foi modificada pela polpacdo k raft
antecedente , da mesma forma que acontece para os carboidratos. Temos
nao apenas fragmentac 4o desses compost 0s componentes das polpas kraft :
mas reacdes de condensacédo, reprecipitacdo, alteracoes , modificacoes e
destruicéo parcial dos mesmos. As condi¢ des oxidativas alcalinas e as altas
temperaturas favorecem para que essas reacdes ocorram rapida e
intensamente. Muito dificil controlar e acompanhar isso tudo: se ndo se
tomar cuidado com a protecdo e com as condicbhes operacionais :
acabaremos trazendo  mui tos d os compostos organicos da polpa a o nivel de
acidos organicos, gas carbdnico e agua.

Algumas das principais reacbes que acontecem com 0 0OXigénio e
com 0s componentes quimicos das polpas na etapa de deslignificacdo com
oxigénio podem ser apr endidas com um material didatico disponibilizado na
web pelo TKK T Helsinki University of Technology e de autoria de Henna
Sundqvist :

Oxygen delignification

http://puuke  mia.tkk.fi/en/studies/courses/19 -3000/luennot/L12uusi.pdf (em
Inglés)

e também em um material de seminario para a ABTCP  de autoria do
professor Jorge Luiz Colodette, a seguir:

Quimica do branqueamento de polpas com oxigénio e suas implicacbes .
JL.Colodett e. Semin8ri o sobre ABranqueament ®
Associacao Brasileira Técnica de Celulose e Papel. 40 pp. (1990)

https://lwww.eucalyptus. com.br/artigos/1990_Quimica+Branqueamento+0O2+Col
odette.pdf (em Portugués)


http://puukemia.tkk.fi/en/studies/courses/19-3000/luennot/L12uusi.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/1990_Quimica+Branqueamento+O2+Colodette.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/1990_Quimica+Branqueamento+O2+Colodette.pdf

Cinética simplificada da deslignificagdo com oxigénio:

A deslignificacdo com oxigénio promove uma deslignificacdo muito
mais seletiva com a protecdo dos carboidratos pelos sais de magnésio ,
portanto, ela € muito melhor para se fazer na forma de uma deslignificacédo
tipo fipente finoodo das pol pas. |l sso ® ind
lignina residual compativel com as condi¢cdes que podemos oferecer a ela
através da des lignificagdo com oxigénio.

Por essa razéo, nao faz sentido algum se trazer a polpa kraft de
eucalipto a numeros kappa abaixo de 15/16 no digestor, pela utilizacdo de
condicbes drasticas de cozimento. Estaremos perdendo rendimentos e
qualidade, p elo ataque das condicOes drasticas na polpacdo sobre os
carboidratos. Logo, o ideal seria 0 uso da deslignificacdo com oxigénio para
realizacdo de etapas finais de deslignificacdo, e ndo se dando a proépria
polpacéo kraft a maior parte d essa responsabilidad e.

A deslignificacdo com oxigénio mostra uma cinética similar a da
polpacdo kraft, com uma etapa inicial de rapida deslignificacdo (fase
principal) e depois uma fase de ataque bem mais lento as moléculas de
lignina (fase residual). Mesmo assim, de ve-se respeitar o tempo para essa
fase de baixo nivel de reatividade com a lignina, porque as moléculas de
lignina ja atacadas precisam ser solubilizadas e migrarem para fora da
parede das fibras para maior eficiéncia da lavagem da polpa em fase
subsequent e.

E por essa raz&o, que mesmo se sabendo que o oxigénio ja ndo esta
reagindo muito intensamente apos 15 a 20 minutos de atuacdo dentro do
reator, mas mesmo assim se prolonga o tratamento em quase 60 minutos
no interior do mesmo.

Reacbes comal ignina

Os compostos oxidativos resultantes do oxigénio fragmentam a
lignina em moléculas menores, mais faceis de serem solubilizadas pela
solucdo liquida alcalina. Na falta de élcali (abaixamento do pH), a lignina
pode vir a se condensar e ficar mais dificil a sua remocdo e também m ais
dificil se torna o branqueamento da celulose.

ReacOes com  os carboidratos

A degradacdo dos carboidratos € aleatoria, atacando tanto
hemiceluloses como moléculas mais cristalinas de celulose.

As reacfes de fragmentacdo aleatéria de carboidratos sé&o
aceleradas por ions metalicos presentes na polpa Umida sendo oxidada, tais
como : ferro, zinco, niquel, cobalto, cobre, etc. Portanto, deve -se buscar a



reducdo dessa presenca ibnica através do uso de agentes protetores dos
carboidratos (sais de magnésio) ou sequestrantes dos ions minerais
(quelantes, entretanto mu ito caros para essa finalidade).

Mais eficiente seria uma lavagem acida da polpa antes da
deslignificacdo com oxigénio, mas essa operacao seria incompativel com
um processo alcalino de polpacao kraft e a deslignificacdo com oxigénio
também alcalina , sendo as duas operacoes realizadas sequencialmente.

A degradacéo de carboidratos reduz o rendimento da deslignificacao
e aind a traz consequéncias adversas a qualidade da polpa, como reducéo
da viscosidade, do grau de polimerizagao e das resisténcias das fibras e dos
papéis com elas fabricados.

Xilanas: Seus pros e contras na deslignificacdo alcalina de madeiras
de folhosas

Estrutural:
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Formula da Acetato de 4 -O-Metil G lucurono Xilana
Fonte da figura modificada:

https://lwww.eucalyptus.com.br/artigos/2009 _Quimica+Madeira_A.Magaton.pdf

A xil ana, também referida como xilanas, € um carboidrato que se
constitui  na principal hemicelulose das madeiras de folhosas. Ela pode


https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2009_Quimica+Madeira_A.Magaton.pdf

representar proporgdes entre 2 0 a 30% na composicao das madeiras de
folnosas (entre as quais as de eucalipto). P orém, uma fra¢ &o disso consiste
de ramificagBes muito faceis de serem removidas e perdidas para o licor de
cozimento kraft durante a polpacdo : grupo s acetila s (radicais acéticos) e
grupo s de acido metil glucurénico . Dessa forma, mais de 6 0-65% do peso
total das xilanas é removido durante o cozimento kraft, mesmo se levando

em conta que uma pequena parte da mesma pode se reprecipitar sobre as

fibras ao final do cozimento kraft, em funcdo do abaixamento do pH no
interior do digestor.

Xilanas podem representar:

1 Perdas de rendimento, sendo que essa perda pode acontecer tanto no
armazenamento dos cavacos, na polpacao kraft, na deslignificacéo
com oxigénio e no branqueamento da celulose.

1 Ganhos de rendimento, quando se adotam medidas preventivas
contra a ocorréncia das perdas, por se conhecer 0s principios
cientificos das mesmas e se adotarem medidas operacionais para
evita -las (inclusive adicdo de agentes protetivos)

1 Alteracbes e modificacbes da sua composicdo quimica , formando os

indesejaveis acidos hexenurbnicos durante o processo de polpacéo
kraft. Esses acidos derivam -se da ramificacdo de acido metil
glucurdnico.

Sinto -me muito feliz em  compartilhar com vocés um ponto historico
no de senvolvimento do conhecimento das xilanas de eucaliptos . Em 2009 ,
durante o 4 ° ICEP 1 International Colloquium on Eucalyptus Pulp, que
ocorreu em C oncepcion, Chile, tive um interessante dialogo com os
doutores Herbert Sixta e Jorge Luiz Colodette , apos a apresentacdo de uma
palestra feita pelo Dr. Sixta, onde se discutia t ambém acerca das
hemiceluloses de polpas de Eucalyptus globulus , material disponibilizado a
seguir:

Recent developments in E. globulus kraft pulping. Chemistry &
technology. H. Sixta; E. Rutkowska; P. Wollboldt; G. Schild; M. Leschinsky. 4 th
ICEP 1 Interna tional Colloquium on Eucalyptus Pulp. Apresentacdo em
PowerPoint: 54 slides.  (2009)
https://lwww.eucalyptus.com.br/icep04/04_Sixta.et.all.pdf (em Inglés)

Durante essa pales tra do Dr. Sixta, lembrei  -me das aulas que tive

em 1972 na State University of New York em Syracuse - (College of


https://www.eucalyptus.com.br/icep04/04_Sixta.et.all.pdf

Environmental Science and Forestry) - com o Dr. Tore E. Timmel sobre
hemiceluloses e sua reprecipitacdo de volta a polpa no final do cozimento

kraft. Recomendei aos amigos, que procurassem resgatar esses
conhecimentos nos livros e artigos para se usar esse conceito na melhoria
dos rendimentos da polpacao kraft. Dr. Colodette, que ja estava orientando

alguns alunos de p6s -graduacdo na UFV 1 Unive rsidade Federal de Vigcosa
sobre a importancia das xilanas, logo se interessou sobre o tema que
sugeri. E a producdo académica da UFV sobre as hemiceluloses de
madeiras e polpas de eucaliptos se escalonou ainda mais e se tornou uma

das maiores do planeta.

Nessa mesma época (2008/2009) ja estavam surgindo duas
fantasticas teses de doutorado com a parceria UFV/UFMG  sobre as xilanas e
delas se derivaram muitos outros estudos cientificos e tecnoldgico s em sua
maioria liderados pelas equipes do Dr. Colo dette e seus parceiros
académicos (Dra. Andréia Magaton, Dr. F ernando José Borges Gomes, Dra.
Cristiane Pedrazzi, Dra. Dorila Pild -Veloso, Dr. Marcelo Coelho Muguet
Soares, etc.).

As duas teses precursoras de todo uma enorme geracao de novos
conh ecimentos sobre as xilanas foram:

Comportamento e caracterizagao de xilanas durante a polpacao kraft de
eucalipto.  A.S. Magaton. Tese de Doutorado. UFMG T Universidade Federal de
Minas Gerais. 285 pp. (2008)

https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2008_ Xilanas+Processo+Kraft_TeseMaga
ton.pdf (em Portugués)

Influéncia das xilanas na producdo e nas propriedades de polpas de
eucalipto para papéis. C. Pedrazzi. T ese de Doutorado. UFV 1 Universidade
Federal de Vigosa. 211 pp. (2009)

https://www.locus.ufv.br/bitstream/123456789/533/1/texto%20completo.pdf
(em Portugués)

A partir d essa época, surgiram muitos estudos para encontrar
técnicas, formas e locais para a reprecipitacdo e adicdo das xilana s de volta
a polpa kraft sendo fabricada, aumentando -se assim o rendimento dos
processos nas fabricas  de celulose kraft, princ  ipalmente de eucalipto

Um dos locais mais interessantes para se realizar a adicao de xilanas
reprecipitadas foi entendido como sendo o reator de deslignificacdo com
oxigénio. Até mesmo xilanas produzidas e extraidas de outros vegetais
(milho e gramineas tipo capim elefante ) e do licor preto  kraft passaram a
ser estudadas para aplicacbes nessas finalidades para ganhos de
rendimentos em producdo de polpas . Afinal, o local onde esta a maior


https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2008_Xilanas+Processo+Kraft_TeseMagaton.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2008_Xilanas+Processo+Kraft_TeseMagaton.pdf
https://www.locus.ufv.br/bitstream/123456789/533/1/texto%20completo.pdf

agregacao de valor em uma fabrica de celulose é aquele da producdo d a
polpa branqueada. Materiais como licor preto e restos de culturas agricolas

sao de baixos custos e podem fornecer hemiceluloses a baixo custo para se
converter em em aumento da producao de celulose.

Exemplos de textos sobre essa reprecipitacdo  de xilanas por autores brasileiros

Métodos alternativos para deposicdo de xilanas em polpas de eucalipto.
M.C.S. Muguet -Soares. Dissertacdo de Mestrado Profissional. UFV 1 Universidade
Federal de Vigcosa. 56 pp. (2009)

https://lwww.locus.ufv.br/bitstream/123456789/5933/1/texto%20completo.pdf
(em Portugués)

Improving eucalypt kraft pulp yield and quality though black liquor xylan

deposition. A.G. Lino; J.L. Colodette; M.A.B. Azevedo; R.M. Gomes; V.L. Silva;
0.J.C. Paula. 5" ICEP i International Colloquium on Eucalyptus Pulp. 06 pp.
(2011)

https://lwww.eucalyptus.com.br/artigos/outros /01_Improving_pulp_vyield.pdf (em
Inglés)

Addition of corn fiber xylan to Eucalyptus and Pinus pulp and its effect on

pulp bleachability and strength. B.M. Barbosa;, A.G. Lino; B.F.H. Faria; A.R.
Aguiar; F.J.B. Gomes; J.C. Silva; J.L. Colodette. Nordic P ulp & Paper Research

Journal 33(3): 414 i 419. (2018)

https://www.researchgate.net /publication/326980249 Addition_of _corn_fiber_xyl
an_to_eucalyptus_and_pinus_pulp_and_its_effect_on_pulp_bleachability_and_str
ength (em Inglés)

Entretanto, existem muito mais artigos e teses para serem lidas sobre
essa tematicada Secdo 9 - Grupo3 de sse nosso texto.

Os imprevisiveis & cidos hexenurénicos derivados das xilanas

A deslignificacdo com oxigénio tem minimo efeito sobre u m grupo de
compostos denominado de Acidos Hex enurbnicos 1 A He x At dEsses
compostos se formam pela degradacéao das moléculas das hemiceluloses do
tipo xilanas durante a polpacao kraft.

Os acidos hexenurdnicos, resistentes a degradacdo em solucdes
alcalinas, acabam sendo oxidados pelo permanganato de potassio e
resultam em uma indicacéo inadequada d 0 num ero kappa, que usualmente

era considerado uma maneiraindireta de i ndi car a ofeghgranat i da


https://www.locus.ufv.br/bitstream/123456789/5933/1/texto%20completo.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/outros/01_Improving_pulp_yield.pdf
https://www.researchgate.net/publication/326980249_Addition_of_corn_fiber_xylan_to_eucalyptus_and_pinus_pulp_and_its_effect_on_pulp_bleachability_and_strength
https://www.researchgate.net/publication/326980249_Addition_of_corn_fiber_xylan_to_eucalyptus_and_pinus_pulp_and_its_effect_on_pulp_bleachability_and_strength
https://www.researchgate.net/publication/326980249_Addition_of_corn_fiber_xylan_to_eucalyptus_and_pinus_pulp_and_its_effect_on_pulp_bleachability_and_strength

das polpas né&o branqueadas . Assim e atualmente , as polpas kraft marrons
e polpas deslignificadas com oxigénio mostram nameros kappa que nao
podem ser relaci onados ao teor de lignina de forma direta. E fundamental

se determinar antes o teor de acidos hexenurbnicos nas polpas, su btrair a
equivaléncia deles para corrigir o numero kappa , para enfim se ter um
valor de numero kappa relacionado apenas a lignina. H&a autores que ainda

nao concordam com isso, dizendo que também o0s extrativos nas polpas
irdo dessa forma serem indicados como lignina, ja que muitos sdo oxidados

pelo permanganato de potassio. Mas € algo que da para se corrigir
também.

Durante a p olpacédo kraft, os grupos acidos 4 -0 metil -glucurbnicos
das ca deias laterais das xilanas, especialmente presentes em madeiras e
polpas de folhosas (eucaliptos, acacias, etc.) sdo em parte convertidos a
acidos hexenurdénicos (HexAcds). Esse é um fato relevant e novo, revelado
pela literatura em 1996 (Dr. Tapani Vuorinen et al.) e que revolucionou a
quimica do cozimento , pré-branqueamento com o0Oxigénio e do

branqueamento de polpas kraft obtidas de madeiras de folhosas. Como as
hemiceluloses de eucaliptos sao muit o0 ricas em xilanas, a formacao de
acidos hexenurénicos durante a polpacdo kraft € algo que acontece
infelizmente, de forma relevante

As madeiras e polpas de coniferas possuem hemiceluloses distintas
daquelas presentes em folhosas. Entretanto, m esmo em pequenas
guantidades, os acidos hexenurdnicos também podem ser encontrados em
polpas kraft de coniferas, como as de Pinus, Araucaria , etc.

A presenca de ramificacdes de acidos metil -glucurdnicos na madeira
dos eucaliptos € caracteristic  a tipica de sua xilana. Os valores repetidos
desses grupos na férmula da xilana sdo expressivos: entre 2,5 a 4,5% do
peso da madeira do eucalipto pode ser atribuido a esses grupos urénicos.

Outros 2 a 4% correspondem aos radicais acetila. Portanto, vejam que
entre 4,5 a 8,5% do peso seco da madeira do eucalipto correspondem a
ramificagOes das xilanas. Enquanto isso, a cadeia central da xilana aparece

em percentagens variadas, conforme a espécie, idade, etc., entre 10 a

20%, ou até mais. Portanto amigos, es sas ramificagbes sdo mais do que
significativas na composicdo quimica dos eucaliptos. Nas espécies E.
globulus , E. dunnii e E. nitens, as xilanas podem ser até mesmo mais

abundantes do que a lignina nas suas madeiras.

Essa transformacdo quimica passa a ocorrer ja no inicio do
cozimento, ainda na fase de impregnacéao dos cavacos e de deslignificacéo
inicial. Ela se prolonga com o avanco do cozimento.

Os acidos hexenurbénicos sdo relativamente estave is nas condi¢cdes
alcalinas , podendo event ualmente serem mais degradados quando se
trabalham com condicbes de elevada alcalinidade e temperaturas altas.
Entretanto, isso ndo é uma solucdo para sua remocédo, pois implica em
degradacao de carboidratos e perda de rendimento.



Em geral, os acidos hexenurbnicos sdo medidos como mmoles de
HexAcds por grama de polpa, ou em unidade equivalente (por exemplo
milimoles/kg polpa). Seus valores mais usuais nessas unidades para polpas
kraft ndo branqueadas de eucalipto estdo entre 25 a 80, dependendo das
condi¢cdes de cozimento e da qualidade da madeira.

Sabe-se que se pode converter aproximadamente  a quantidade de
acidos hexenurbnicos em um valor equivalente de numero kappa . Usa-se
para polpas kraft de folhosas de fibra curta um valor equiva lente de
aproximadamente 1 unidade de namero kappa para cada 10 pmol HexAcds
por grama absolutamente seca de celulose. Para uma polpa kraft néo
branqueada com numero kappa de 17 e com 45 nmmoles de HexAcds por
grama de polpa seca, o valor desse namero kappa que corresponde aos
HexAcds seria de 4,5. Logo, o niumero kappa correspondente apenas a
lignina seria  de 12,5. E a partir d os valor es de lignina relacionada ao
namero kappa  (antes e apds a deslignificacdo) que se pode mais
efetivamente medir a eficiéncia d a etapa deslignificagdo com oxigénio.

Os acidos hexenurénicos persistem nas paredes celulares das polpas
e ali permanecem ligados a estrutura da fibra, mesmo apo6s a lavagem
intensa da polpa com os filtrados alcalinos . S&80 muito resistentes a
deslignificacdo com oxigénio e extracbes alcalinas no branqueamento.
Resultam em consumo adicional de oxidantes no branqueamento e sua
formacdo e remocdo implica em perdas de rendimentos. Entretanto, séo
facilmente hidrolisados em condi¢des acidas a quente. Po r essa razao foram
adotados estagios de  branqueamento do  tipo Dioxido de Cloro a Quente
(estagio Dhot) ou Acidicacdo a Quente em pré -branqueamento (estagio A).
Infelizmente, acaba -se por consumir reagentes caros e se perde algo de
rendimento (cercade 0,3 a 0,5% s6 nessa remo¢ao dos mesmos)

Para melhor entender essa geracdo de HexAcds e os efeitos da
polpacao kraft sobre sua formacdo ou decomposicao , sugiro a leitura do
dissertacao de mestrado a sequir:

Influéncia da carga alcalina no processo de p olpacdo Lo -Solids® para
madeiras de eucalipto. F.S. Almeida. Orientacdo: F.G. Silva Junior. Avaliador
na banca de defesa: C.E.B. Foelkel. Dissertacdo de Mestrado. E.S.A.L.Q. i Escola

Superior de Agricul tur a i Unversidadbale SdoRaulr 0.431. Uus
pp. (2003)

https://lwww.teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11150/tde -06112003 -
135906/publico/fabio.pdf (em Portugués)
e

https://lwww.eucalyptus.com.br/artigos/2003_Slides_Tese Fabio ESALQ.pdf
(Apresentacéo em PowerPoint: 50 slides)


https://www.teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11150/tde-06112003-135906/publico/fabio.pdf
https://www.teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11150/tde-06112003-135906/publico/fabio.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2003_Slides_Tese_Fabio_ESALQ.pdf

Por diversas razbes , é essencial que as fabricas revejam muito bem
0 momento de encerramento de seus cozimentos kraft , separando esses
efeitos do HexAcds para melhor definir guando acabar a etapa de polpacao
kraft . Avaliando assim muito bem o nimero kappa correspondente apenas
a lignina nesse momento de encerramento da p olpagcdo . Caso contrario,
podem estar jogando madeira ou producéao diaria fora; pior que isso, muito
dinheiro também. Isso porque as perdas de rendimento na polpacao
poderiam ser minimizad as pelo términ o do cozimento em ponto mais
otimizado, talvez em numero s kappa ligeiramente mais altos.

Ao se encerrar uma polpacdo com numero kappa 21 e teor de
HexAcds de 50 - 60 mmoles de HexAc ds por grama de polpa, teremos na
verdade um numero kappa devido apenas a lignina residual de

aproximadamente 15 a 16. Caso essa polpa venha a ser deslignificada em
condicbes alcalina s com oxigénio, poderemos ofertar ao branqueamento

uma polpa com numero kappa correspondente apenas a lignina de
aproximadamente 8 a 9. Essa qualidade é definitivamente compativel e
absorvivel e m unidades de branqueamento e oferece a possivel alternativa

de minimo consumo de quimicos e adequadas branqueabilidade e
rendimentos.

Entretanto, € preciso acompanhar as inevitaveis alteracdes do teor
de DQO, DBO e cor do efluente do branqueame nto e a capacidade da
estacdo de tratamento de efluentes e de gestdo dos residuos soélidos (lodos
biologicos ) para absorcéo técnica e econdmica dessas alteracoes. Também
devem ser avaliadas: a producao d a polpa kraft no digestor e os efeitos
técnicos e econ Omicos d a recupera c¢do d os filtrados da lavagem da polpa
marrom/polpa deslignificada pelo sistema de recuperacéo do licor.

Em funcdo d e todos esses pontos relacionados a descoberta dos
acidos hexenurénicos nas polpas kraft nao branqueadas de folh osas, a
medicdo de ef iciéncia da deslignificacdo  por oxigénio através medicdes
apenas do numero kappa (como tal ) passou a ser questionada e
desestimulada. Isso porque oferecem valores inadequados para controle
dessa importante etapa do processo.

A influén cia da lavagem da polpa para reducdo de ma teriais
organicos dissolvidos no filtrado (expressos como DQO)

A medicdo do numero kappa é muito afetada pela lavagem da polpa,
pois a matéria organica presente no arraste de substancias organicas
dissolv idas (fragmentos de lignina, etc.) na fase liquida da polpa também
afeta a medicao dos valores do nimero kappa.



Polpas mal lavadas entrando no reator de oxigenagao irdo consumir
mais oxigénio e de maneira bem rapida. Isso porqgue o oxigénio encont ra
facilmente as substancias organicas dissolvidas no liquido da polpa a média
consisténcia. Lembrem -se que em uma polpa com 15% de consisténcia,
temos uma enor me quantidade de A8gua suj ad
mais suja ou mais rica em substancias or ganicas, maior a perda de
oxigénio, que serd consumido ndo como um ficonsumo de luxo 06, mas sim
A c ons uwelxo 0. Estima -se que se perde algo como 0,1 kg de oxigénio
nesse ficonsumo d e | ipor catla kg de DQO no filtrado que entra com a
polpa para a deslig nificacdo com oxigénio. Também se pode perder algo
entre 0,3 a 0,7% na eficiéncia da reducdo do numero kappa para mesma
quantidade de oxigénio alimentado ao reator (diferenca entre polpa
industrial lavada e ndo lavada no laboratério).

Esse tema f oi bastante estudado por nossa equipe de pesquisas na
Riocell, sendo que descobrimos que uma das mais importantes medi¢cdes
feitas para avaliar a eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio, o nimero
kappa, € bastante afetado pela lavagem da polpa no laborat orio, antes de
se ter esse indicador avaliado. Outra importante descoberta foi que a polpa
vai lixiviando matéria organica dissolvida do interior das paredes das fibras
para o filtrado que abriga essas fibras . Com isso, percebe -se que tanto o
ponto de amostragem na fabrica como a lavagem da polpa no laboratério
pode m afetar os valores medidos de numero kappa . Teremos valores de
eficiéncias falsos, e até mesmo variados e desconexos, conforme nao
coloquemos atencdo nessas variaveis.

Conhecam alguma s dessas realidades em algumas de nossas
publicacbes com a equipe da Riocell

A verdadeira eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio. E. Ratnieks ; V.
Sacon; C. Zimmer; C. Foelkel. 1° Congresso Latino Americano de Deslignificacao.
ABTCP i Associacdo Brasi leira Técnica de Celulose e Papel. 10 pp. (1994)

https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1994.%20Verdadeira%?20eficiencia%20d0%2002.p
df  (em Portugués)

Stepwise survey on oxygen delignification and pulp washing
performance. E. Ratnieks; C. Foelkel; V. Sacon; C. Zimmer. 1995 TAPPI Pulping
Conference & AICHE Forest Products Symposium. 16 pp. (1995)

https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/tappi/1995 Survey oxygen_delignification_pulp_washing.p
df (em Inglés)


https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1994.%20Verdadeira%20eficiencia%20do%20o2.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1994.%20Verdadeira%20eficiencia%20do%20o2.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1994.%20Verdadeira%20eficiencia%20do%20o2.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/tappi/1995_Survey_oxygen_delignification_pulp_washing.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/tappi/1995_Survey_oxygen_delignification_pulp_washing.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/tappi/1995_Survey_oxygen_delignification_pulp_washing.pdf

Além dessas nossas producdes, sugiro que leiam também:

Efeito do DQO da polpa marrom na eficiéncia dos processos de
deslignificacdo com oxigénio. A.E.S. Bosqué Junior; A. Bassa; J.L. Colodette.

46° Congresso Anual Internacional. ABTCP i Associacdo Brasileira Técnica de
Celulose e Papel. 07 pp. (2013)

https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2013_Efeito+DQQO _filtrado.pdf (em
Portugués)

Eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio

Em caso de polpas de folhosas, caso se queira acompanha ra
eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio pelo numero kappa, ¢é
fundamental que:

1 Elimine -se da medicdo do numero kappa a parte correspondente aos
acidos hexenurénicos (como mostrado anteriormente) , que precisam
entdo que tenham suas concentragcfes medid as nas polpas . Dessa
forma se teria apenas uma indicacdo de lignina, pois a influéncia dos
HexAcds estaria sendo extirpada.

1 Realize -se a medicdo do numero kappa em polpa muito bem lavada
com agua neutra (jamais agua potavel contendo cloro residual ) e
expr emida para remoc¢ao da DQO presente no filtrado que acompanha
a amostra de polpa (seja m polpas obtidas em laboratérios de
pesquisas ou em unidades industriais).

Dessa forma, é muito importante se conhecer a real eficiéncia da
deslignificacdo com  oxigénio em termos de degradar e remover apenas a
lignina da polpa que sera enviada ao branqueamento. Assim sendo, as
medicbes de acidos hexenurbnicos em uma polpa bem lavada séo
importantes para separar no numero kappa qual a influéncia desses acidos
na c omposicao do valor do mesmo e qual a representatividade da lignina
nesse valor.

Conhecendo -se a composi¢cdo do numero kappa em lignina e em
HexAcds, podemos avaliar qual seria a eficiéncia de reducéo da fracdo do
namero kappa correspondente apena s a lignina. Os acidos hexenurdnicos,
embora possam representar entre 40 a 50% do valor do nimero kappa na
polpa saindo do digestor, persistem e aumentam o seu percentual (50 a
60%) na polpa saindo da deslignificacdo com oxigénio.


https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2013_Efeito+DQO_filtrado.pdf

Essa influénci a dos acidos hexenurbnicos sempre foi a principal
causa para os resultados pobres de eficiéncia de reducédo do niumero kappa
entre a polpa kraft (em especial as obtidas dos eucaliptos) entrando e
saindo da deslignificacdo com oxigénio.

Além disso, como ja visto, alguns autores também atribuem aos
extrativos presentes nas polpas, que podem interferir na medicdo do
namero kappa e acabam sendo incluidos nas medicbes como se fossem
fragmentos de lignina, quando nao o sao.

Calculo das eficiéncias da De slignificacdo com Oxigénio
MedicBes em polpas bem lavadas antes das medi¢cdes de NUumeros Kappa

Polpa entrada Polpa na saida
Numero Kappa 18 12,1
1 Fracgao Lignina 11 5,2
1 Fracao HexAcds 7 6,9
Eficiéncia base 52,7%
lignina do N° Kappa (Correcbes para H exAcds)
Eficiéncia base N°
Kappa total
como era feito antes da 32, 8%
descoberta dos
HexAcds em 1996

As eficiéncias séo relatadas como a relacdo percentual entre o valor
de reducédo do numero kappa entre entrada e saida da deslignificac ao com
oxigénio pelo valor do numero kappa de entrada na deslignificacao.

A medicdo de eficiéncia mais correta é aquela que remove a
interferéncias dos &cidos hexenurénicos. Entretanto, muitas fabricas usam
os valores tais quais medidos do numero ka ppa, sem remocéao do efeito dos
HeAcds, em fungcao da maior rapidez e simplicidade das medicoes.

Memoria dos calculos:

Eficiéncia reducdo N° Kappa corrigido HexAcds [(A1 7 5,2) /11]1x 100

Eficiéncia reducdo N° Kappa corrigido HexAcds = 52,7%




Eficiéncia reducéo N° Kappa tal qual [(18 T 12,1)/18] x 100

32,8%

Eficiéncia reducdo N° Kappa tal qual

Leitura recomendada:

Understanding factors contributing to low oxygen delignification of

hardwood kraft pulps. S.-J. Shin; L.R. Schroeder; Y. -Z. Lai. Journal of Wood
Chemistry and Technology 26: 05 i 20. (2006)
https://www.researchgate.net/publication/277466 270 _Understanding_Factors_Co
ntributing_to_Low_Oxygen_Delignification_of Hardwood_Kraft Pulps (em
Inglés)

Equipamentos e sistemas:

LAVAGEM

BRANQUEAMENTO
TANQUE
DESCARGA
Fonte da Imagem
Fundamentos do branqueamento com oxigénio T Aplicacdo e impactos
ambientais . C.R. Miranda; R. Passini i White Martins

Com j& mencionado, 0 processo € bastante simples em
equipamentos e em operar oS mesmos. Apesar disso, pelo fato de serem
equipamentos grandes para as modernas e enormes fabricas atuais,
usando assim muita matéria  -prima metédlica (e também o0 pagamento de
royalties aos fornecedores), a deslignificacdo com oxigénio acaba sendo
uma instalacdo cara. Por isso, algumas fabricas avaliam muito bem se vale
a pena ou nao utilizar a mesma, principalmente as fabricas que produzem
celulose para dissolucao ou de fibras longas.


https://www.researchgate.net/publication/277466270_Understanding_Factors_Contributing_to_Low_Oxygen_Delignification_of_Hardwood_Kraft_Pulps
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O processo em si consiste basicamente de

1 Sistemas para adicdo do sal de magnésio, do vapor de aquecimento e
da fonte de alcali (soda caustica ou licor branco oxidado).

1 Misturadores eficientes para a mais perfeita mescla da fonte de alcali
(soda caustica ou licor branco oxidado), do oxigénio e da polpa. Em
geral isso é feito em meédia consisténcia (10 a 15%) , podendo ser
utilizados misturadores estaticos ou dinamicos. Os misturadores
dindmicos de alto cisalhamento conseguem ser mais efetivos, pois
guebram o volume do gas em microbolhas para maior contato dele
com as fibras.

1 Reatores (um ou dois, pressurizados ou nao) de fluxo ascendente
(para evitar perda de oxigénio pela capota) para tempos de retengéo
de 45 a 60 minutos.

T Eventual ment e, exi stem | nsrteadtac ™ eisnicoima
nada mais € que um tubo onde o oxigénio é adicionado de forma
fracionada entre o pré -reator e o(s) reator(es). Esse tubo pode até
mesmo ter um desenho similar ou até mesmo ser um mistura dor
estatico, o que permite que a demanda inicial por oxigénio seja
concretizada. Essa demanda inicial na maioria das vezes corresponde
em grande parte  ao material organico dissolvido no filtrado liquido
gue acompanha a polpa ingressante. Esse material € m edido como
Demanda Quimica de Oxigénio e/ou também como Perda Alcalina
acompanhando a polpa. O consumo de oxigénio por esses
contaminantes pode ser bastante alto (pode chegar a 10 a 20% a
mais do necessario) , dependendo de qudo bem ou mal lavada e com
0 qu e foi lavada a polpa que ingressa na instalacéo de deslignificacéo
com oxigénio. Lembremos que as lavagens no sistema de polpa
marrom (do digestor ao final da deslignificacdo com oxigénio) sao
feitas em sistema contracorrente. Em resumo, o0 que pode ditar a
gualidade dos filtrados que acompanham a polpa é o tipo de liquido
usado para lavar a polpa deslignificada com oxigénio ao final dessas
operagcbes. Isso, porque se entrar um liquido sujo no sistema de
lavagem em contracorrente, ndo ha como se remediar e me lhorar
esse processo de lavagem.

9 Valvula de descarga do reator

1 Tanque de descarga para ajudar a equalizacdo da pressao e na
separacao de gases que nao reagiram do sistema de polpa Umida.

1 Torre de retencao (opcional)



1 Lavador ao final do processo, para remover um filtrado alcalino e
contendo compostos de sédio e material organico que foi extraido
das fibras. Esse filtrado da lavagem volta em contracorrente no
sistema de polpa marrom até a evaporacdo e caldeira de recuperacgao
para queima, estando assim p resente no licor preto do processo
kraft. Raramente se utiliza um lavador intermediario para a polpa
entre dois reatores, por encarecer o investimento e por nao resultar
em ganhos significativos de desempenho na reducdo do ndamero
kappa e na economia de rea  gentes no processo.

e :

AL
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Fonte da Figura : Processo DualOx (dois reatores) I GL&V

(sem lavagem intermediaria entre os dois reatores)

-

E muito importante a integracdo da etapa de deslignificacdo com
oxigénio a polpacédo kraft, seja polpacdo kraft mod ificada ou n&o. E
também com todo o sistema de lavagem da polpa em contracorrente.
Infelizmente esse sistema de lavagem quase sempre opera como um
gargalo operacional em muitas fabricas (crescimento da producdo sem
investimentos no sistema de depuracdo e | avagem), 0 que leva
necessariamente ao aumento da perda alcalina e da DQO do s filtrados das
polpas, em todas as etapas do sistema. Algo muito nefasto e mal avaliado
pelas pessoas das fabricas, que acabam jogando dinheiro fora, tanto na
secdo de lavagem, co mo nas interligadas a ela ( consumos maiores de
quimicos na deslignificagdo com oxigénio, branqueamento, tratamento de
efluentes, etc.).

E depois dessas etapas do sistema ndo branqueado , temos também
o branqueamento , que € muito sensivel as variag 0es de qualidade das
polpas que recebe , inclusive da carga de DQO que essas polpas trazem
para o interior da secao de branqueamento.

Assim sendo, todos esses setores das fabricas estdo intimamente
interligado s, um afetando o outr o. Costuma -se até mesmo chamar de



Deslignificacao Estendida ao conjunto de etapas Polpacao
Kraft/ Lavagens/ Deslignificagdo com Oxigénio

Obviamente, uma polpacédo kraft moderna se integra oferecendo
melhores resultados e produtos (rendimentos em polpa e maior
uniformidade em numero kappa , por exemplo), ja que adicionalmente

dispora de vaso de impregnacdo de cavacos (minimizacdo de feixes de
fibras), com distribuicdo fracionada do alcali ativo (uso do alcali ativo onde

ele estiver sendo requerido) e em etapas com temperaturas mais baixas
(para evitar degradacéo maior e perdas de carboidratos)

Além das variaveis e resultados da deslignificacédo integrada
envolvendo polpacéao e deslignificacdo ¢ om oxigénio, € vital a atencdo nos
resultados de consumos de qui  micos e rendimentos no branqueamento,
bem como os valores de Cor, AOX, Demanda Quimica e Demanda
Bioguimica de Oxigénio nos efluentes do branqueamento e o impacto dos
mesmos na operacdo e resultados (inclusive econdmicos) da estacao de
tratamento de efluen  tes e da area de residuos solidos.

I Kappa salda
! Fluxo Oxigénio / Aow of Oxygen : Modelo Neural | Cuiput kappa

Temperatura / Temperature Neural Mode/ | (predito)
- » (predictad)

Pressan

Pressure
Kappa salda
Output kappa

Alkaline Charge
Kappa Enirada
Input Kappa

Produgio
Production

i
Carga Alcalina E ‘
i

— oy laeY

Fonte da Figura:

https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2010_Otimizazao+Etapa+Oxigenio.pdf
(em Portugués e em Inglés)

Condi ¢bes operacionais (conforme citado por A.R. Giacomim, 2015 e
referido por Thomas McDonough, 1996)

Apesar de que a referéncia apresentada é relativamente antiga, ela
apresenta amplas faixas de variacdo para o0s valores das principais
condicbes oper acionais, pois englobava polpas kraft variadas. Por essa
razdo, ela foi citada, ja que essas faixas ainda mostram validade para as
condicOes atuais. Também , ao colocar essa figura a seguir, aproveito para


https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2010_Otimizazao+Etapa+Oxigenio.pdf

reverenciar meu amigo e um dos grandes estudiosos d a polpacéo kraft , da

deslignificacdo com oxigénio e do branqueamento de polpas kraft i Dr.
Thomas J. McDonough, que sempre prestou qualificados servicos ao setor
de celulose através de seus estudos e aulas no IPST 171 Institute of Paper

Science and Technolog y e no G eorgia Tech Institute em Atlanta/GA/USA.

Reator de
oxigénio

Reator de

NaOH oxignio

Lavador

Vapor e '
NiOH ——»t |-

Brangueamento

Condigoes Operacionais Meédia Consisténcia
Consisténcia da polpa,% 10-14 25-34

Tempo de reacdo, min. 50-60 30-45
Temperatura de reacao, 2C 70-105 100-115
Carga Alcalina, kg/t 18-28 18-23

Consumo de oxigéenio, kg/t 20-24 15-24

Condigdes tipicas da deslignificacdo com oxigénio no meio industrial (McDONOUGH, 1996).

Fonte da Figura:
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2015_Controle+Estabilidade_0O2+Delig_P
PT.pdf (Citacd o de Anderson Rodrigo Giacomin)

Os consumos de alcali e de oxigénio dependem muito do tipo e
caracteristicas da  polpa, do nimero de reatores, dos numeros kappa inicial
e final e das demais condi¢Oes operacionais (temperatura, pressao, tempo,
etc.).

Leitura recomendada:

O estado da arte do branqueamento de polpa celulésica com oxigénio. J.L.
Colodette; D.C. Martino. Publicado originalmente em 2013 na Revista Referéncia.
Celulose e Papel 6(14): 32 I 46. Autorizado para publicacdo no website Gra u

Celsius. 12 pp. (2013)

https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/outros/Estado_da_Arte_Branqueamento_Oxigenio.pdf (em
Portugués)
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Comentarios, ar gumentacdes e sugestdes aos leitores a partir da leitura

de alguns artigos de renomados e qualificados pesquisadores sobre
estudos comparativos entre diversas situacdes aplicando -Se ou nao a
deslignificagcdo com oxigénio em uma linha de fibras para producéo de

celulose kraft branqueada de eucalipto

Artigos lidos e comentados a seguir :

Effect of pulp delignification degree on fiber line performance and

bleaching effluent load. J.L. Colodette; J.L. Gomide; D. Longue Jr.; C.M.
Gomes. 4™ CIADICYP - Congre so Iberoamericano de Investigacién en Celulosa y
Papel. 07 pp. (2006)

https://www.eucalyptus.com.br/artigos/outros/2006 _Pulp_Delignification_Degree
pdf (em 1 nglés)

The true importance of oxygen delignification for Eucalyptus  kraft pulps
J.L. Colodette; D. Lo ngue Junior; C. Pedrazzi; L.C. Colodete; J.L. Gomide; C.M.
Gomes. 3™ ICEP i International Colloquium on Eucalyptus Pulp. 11 pp. (2007)

https://www.eucalyptus.com.br/icep03/10_Colodette_Langue_Pedrazzi_Colodete
_Gomide_Gomes.pdf (em Inglés)

Effect of pulp delignification degree on fiber line perfor mance and
bleaching effluent load. J.L. Colodette; J.L. Gomide; D. Longue Jr.; C. Pedrazzi.
BioResources 2(2): 223 i 234.(2007)

https://bioresources.cnr.ncsu.edu/BioRes_02/BioRes 02 2 223 234 Colodette
GJP_PulpDelignificationDegree_Bleaching.pdf (em Inglés)

Effect of pulp delignification degree and bleaching process on an

eucalyptus fiber line performance and economics. J.L. Colodette; J. Tucker;
R. Phillips; H. Jameel; J.L. Gomide. 2007 TAPPI EPE - Engineering, Pulping and
Environmental Conference. TAPPI i Technical Association of the Pulp and Paper

Industry. 13 pp. + 36 slides. (2007)

https://www.researchgate.net/publication/293087506_Effect_of pulp_delignificati
on_degree_and_bleaching_process_on _an_eucalyptus_fiber_line_performance_a
nd_economics (em Inglés)
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EFFECT OF PULP DELIGNIFICATION DEGREE ON FIBER LINE
PERFORMANCE AND BLEACHING EFFLUENT LOAD

Jorge L. Colodette’, José L. Gomide, Dalkon L, Janior and Claudia M, Gomes, phone:55-31-3899
2086, fax. 55=31-3685 24380, colodett@ufy,br

ABSTRACT

Industrially mads kraft pulps obtained by modified cooking process may contain B0-75 mmeol/kg of
Hex, which represents about 67,5 kappa units, HexA's do no react with oxygen and very lide of it is
actually removed across the oxygen delignificalion stage, causing low efficiencies in the ranga of 25-
355, In this study, it is carried out an economical evaluation of ECF bleaching processes having none
and double-stage oxygen delignification when applied to eucalyptus pulps of kappa varying in the
range of 1521, The blsaching processes include saquences containing specific stages for HexA's
removal (Z, A/D and D.). The results indicate that the use of oxygen delignification is not
sconomically attractive, particularly for HexA’s rich low kappa pulps, but processes without oxygen
delignification are environmentally challengeabls,

KEYWORDS
Kraft pulp, delignification degree, bleaching, HexA's, effluant load
INTRODUCTION

Eucalyptus kraft pulps produced by kinstically modified pulping processes contain very high
‘amounts of hexenuronic acids, in the range of 80-75 mmelfkg pulp (1-3). This HexA's conceniration
range Is roughly equivalent to about 7-7,5 kappa units (4-5), Considering that the out of digester kappa
number varies in the range of 14-18 for eucalyptus pulps and that, purportedly, the HexA's contents of
the pulps at this kappa number range tends to be rather constant {1=2, §), the significance of HexA's
in the overall kappa number may vary sharply depending upon the pulp initial kappa number, For
example, kappa 14 and 18 pulp samples containing equal amounts of HexA’s (e.q, 7,5 units kappa)
will have 534 and 41.2% of their kappa represented by these acids, respectively, Thus, the impact of
HexA’s on overall kappa number is more significant for the kappa 14 pulp,

Oxygen delignification efficiency is rather low for low kappa pulps containing high HexA's
concentration (7-8) since oxygen does not react with HexA's (5), As a matter of fact is doubtful
whether o not oxygen delignification is worth at all for HexA’s rich sucalyptus krafll pulps of low kappa
number,

The objective of this sludy was evaluating bleachability of HexA's-ich (derived from modified
sooking) eusalyplus kraft pulps of kappa number 14, 17,6 and 21 with sequences conlaining specific
stages for removal of hexenuronic acids such as Dy, AD and 7,

EXPERIMENTAL
Material

Five traes of a 7 year old hybrid Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla clone were used, The
average characteristics of the five samples wers as follows, 532 kg/m’ density, £2.5% celluloss
27.3% lotal lignin, 17.4% hemiceluloses sugars, 5.1% uronic acids, 2.4% acetyl groups, 3.2%
sthanolitoluene extractives, 2.0 lignin SIG ratio,
Methods

Pulping was carried out by @ modified kraft pulping method ta kappa number 14, 17.5 and 21,

Gongdifions were kept constant, except that active alkali charges were varied to achieve the desired
kappa number, The following cooking conditions were used on 500 g (dry welght basis) pra-steamed

THE TRUE IMPORTANCE OF OXYGEN
DELIGNIFICATION FOR EUCALYPTUS
KRAFT PULPS

Jorge L. Colodette’, Dalton L. Junior®, Cristiane
Pedrazmi’, Luiz C. Coladete®, José L. Gamide',
Cliudia M. Gomes'

'Full Professors; *Graduate Students; *Undergraduate
Stdent. Federal University of Wigosa, Vigosa, MG,
Brazil, colodetGufy br

ABSTRACT

Eucalyptus wood xylans are very rich in 4-0-
methylglucoronic acids (MeGUA). In  average,
values in the range of 2 McGUA / 10 xyloscs have
been observed on Eucalyptus grandis and Eucalyptus
wrophylla woods. Even considering that thesc
cucalyptus specics possess relatively low amounts of
xylans, the total amount of MeGUA in the wood is
rather significant, varying from 4-5.5% on wood dry
weight. The high amounts of MeGUA in the wood
assoctated with the very mederate pulping conditions
(low tempersture, long rotention time) currently
practiced for such woods have lod to kraft pulps of
very high hexcouronic acid contents (HexA's).
Industrially made kraft pulps obtained by madificd
cooking process may conmtain 60-7§ mmalkg of
HexA's, which represents about 6-7.5 kappa units.
HexA’s do no react with oxygen and very litle of it is
actually removed across the oxygen delignification
stage. Therefore, the oxygen fon stage i

oxygen delignification and ECF bleaching with the
Dr{PO)DP sequence,

INTRODUCTION

Eucalyptus kraft pulps produced hy kinctically
modified pulping processes contain very high
ameunts of hexenuronic acids, in the range of 60-75
mmol/kg pulp {1-3). This HexA's concentration range
is roughly equivalent to about 7-7.5 kappa units (45},
Considering that the out of digester kappa mumber
varies in the range of 14«18 for encalyptus pulps and
that, purpartedly, the HexA's contents of the pulps at
this kappa number range tends to be rather constant
(1-2, 6), the significance of HexA's in the overall
kappa number may vary sharply depending upon the
pulp initial kappa number_ For cxamplo, kappa 14 and
18 pulp samples containing equal amounts of Hex4's
(c.g. 7.5 units kappa) will have 53.4 and 41.2% of
their kappa represented by these acids, respectively.
Thus, the impact of HexA's an overall kappa number
is mote significant for the kappa 14 pulp.

Oxygen does Dot roact with HexA's and very
little impact on the HexA's derived kappa number is
observed during the oxygen delignification stage (5).
Therefore, the oxygen delignification efficiency is
rather low for low kappa pulps containing high
HexA's concentration (7-8). As a matter of fact is
doubtful whether or not exygen delignification is
warth at all for HexA's rich eucalyptus kraft pulps of
low kappa mumber.

The objective of this study was cvaluating

rather inefficient when applied to HexA's rich pulps.
Oxygen delignification efficiency for IlexA’s rich
cucalyplus pulps have been in the range of 25-35%
ouly. In this study, it is carried out an economical
evaluation of ECF bleaching processes having none
and double-stage axygen delignification when applied
% eucalyplus pulps of kappa varying in the range of
14-21. The bleaching processes include soquences
contuining specific stages for HexA's removal (Z,
D and Dyr). The results ure interpreted on the basis
of [iber line yield, chemical consumplion, operational
costs and effluent load. The results indicate that the
use of oxygen delignification is not economically
aitractive, particulaly for HexA's rich low kappa
pulps, but processes without oxygen delignification
are  environmentally challengeable. The most
economical processes, considering Brazilian wood
prices, includes cooking to lower kappa number, no

of HexA trich (dertved from modified
caoking) cucalyptus kraft pulps of kappa number 14,
175 and 21 with the scquences Dip(POID,
ADEOID, ZEDPO), HOD{POID,
OIOADFOID and GOZEDPO). which contain
specific stages for removal of hexenuromic acids,
namely Dyrr, A/D and Z. The resuls wers interpreted
on the basis of Fber line yield, chemical consumption,
eperational costs and e[fluent load.

EXFERIMENTAL
Muterial

Five trees of a 7 year old hybrid Fucalyptus
grandis x Eucalyptus wrophyila clone were collected
in the field in the form of lops, debarked, and
iransporied to the UFV Pulp and Paper Laboratory.
Five 50 em long bolts were cut from each tree al
different heighis (0, 25, 50, 75 and 100%) in order fo
obtain representative sample of the whole tree. All
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Em minhas muitas leituras que f
estou a compartilhar nas secdes 8 e 9 desse meu

ordagens em muitos artigos disponiveis na web
referénciais de nossos pesquisadores

iz de uma extensa bibliografia, que
Relato de V ida, acabei

encontrando alguns artigos que eu gostaria de discutir um pouco mais
profundamente sobre eles em suas virtudes e eventuais consequéncias
potenciais . Farei isso aproveitando a disponibilidade de  excelentes dados
técnicos numeéricos para maiores consideragdes sobre a deslignificacdo com
oxigénio para polpas kraft de eucaliptos.

Os artigos sdo de renomados e eminentes pesquisadores, alguns
bras ileiros e outros internacionais. Esses quatro artigos se complementam
e trazem uma riquissima base de dados sobre diversas situacfes nha
utilizacado da deslignificagcdo com oxigénio para linhas de fibras de producéo
de polpa celulésica do tipo kraft branquead a de eucalipto. Séo
preciosidades a serem lidas e avaliadas.

S&o quatro documentos imperdiveis, riquissimos em valiosos dados
técnicos, resultados de inUmeras e cuidadosas pesquisas, mas que podem
eventualmente induzir a que leitores mal preparad 0s tecnicamente se
sintam motivados a descartar a utilizacado da deslignificagdo com oxigénio
por uma avaliacdo parcial em uma unidade produtora de celulose kraft
branqueada . Digo isso porque o0s estudos, apesar de trazerem dados
riquissimos de areas impacta das positiva Ou negativamente pela
deslignificacdo com oxigénio, ndo consideraram muitos desses dados (e
outros que poderiam ser pesquisados) nas suas avaliagdes econdmicas,



discorrendo e focando mais sobre o0s custos de producdo apenas na linha de
fibras.
O proposito dessas pesquisas publicadas e lideradas pelo consagrado

e renomado Dr. Jorge Luiz Colodette foi o de procurar entender as
diferencas em parametros técnicos de polpacdo, deslignificacdo com
oxigénio e branqueamento associados aos custos diretos de producédo de

linhas de fibras operando em trés situagdes: producdo de polpas kraft ndo
branqueadas no digestor a trés niveis de valores aproximados de numero

kappa: 14, 17 e 21. A seguir, aplicava -se ou nao a deslignificagdo com
oxigénio e se br anqueavam todas as polpas obtidas dos diversos
tratamentos com algumas sequéncias usuais no setor de producdo de
polpas de eucalipto. Algumas delas seguiam sequéncias se iniciando com
Lavagem A cida a quente (A), e outras aplicando como estagio inicial a
Dioxidagdo a Q uente ( Dhot ).

O gue me chamou a atencéao nesses artigos, € que a leitura de um
ou de mais deles poderia induzir a que uma empresa a investir em uma
nova fabrica de celulose kraft branqueada de eucalipto possa optar em
realizar a polpa c¢ao kraft a um valor baixo de numero kappa (no caso 14) e
nao utilizar a deslignificacdo com oxigénio: enviando sua polpa diret amente
ao branqueamento . Os autores mencionam nas conclus 6es que essa
alternativa causa impactos ambientais (que até mesmo foram muito
apropriadamente  determinados em um dos artigos) em termos de geracao
de cor, DQO e AOX para os efluentes , mas o0s impactos deles n 0s custos
unitarios de producao e nos investimentos ambientais requeridos foram
parcialmente considerados , 0 que certamen te seriarelevante se terem mais
dados para poder até mesmo se alterar significativamente a conclusao.

Também n&o se preocuparam em estudar os impactos dos ganho s
em rendimentos e em producao adicional na linha de fibras pelo uso da
deslignifica ¢do com oxigénio, que chegou a valores entre 1 a 4 % base
madeira seca . Somente se preocuparam em quantificar os custos da
madeira por tonelada de celulose, o que € apenas uma parte dos ganhos.

E nem tampouco se preocuparam, até mesmo pela extensdo adicion al que
resu Itaria no trabalho de pesquisa, com 0s impactos técnicos e econdémicos
na recuperacdo de quimicos pelo setor de recuperacao do licor.

Enfim, reforco a exceléncia do s artigos em termos tecnolégicos , mas

decidi colocar algumas argumentacé es complementares para reflexdes , ja
que os estudos foram técnica e economicamente focados apenas para
dados da linha de fibra, mas concluiu em alguns dos artigos oferecendo

uma sugestao que impacta a fabrica e a empresa como um todo.

Por isso, minha preocupacdo em trazer esses alertas e
recomendacdes , uma vez que se deveria buscar uma conclusdo que
oferecesse maiores garantias aos investidores em novos projetos de
fabricas.



Por favor, leitores e autores, nao entendam min has consideracoes
como c ritica s aos trabalhos publica dos.

Elas sao apenas sugestdes e reflexdes para quaisquer técnicos e de
quaisquer areas de empresas do setor para evitar conclusdes
baseadas em  um ou poucos setores daempresa (que se interligam
técnica e economicamente com out ros) e com recomendacdes para
a fabrica toda, ou para todo um processo ja em operacao.

Essa técnica de sempre procurar refletir e avaliar os impactos

técnicos e econdbmicos de uma decisdo sobre alteracdes tecnologicas nao
apenas em uma area, ma s na fabrica como um todo é resultante de meus
trabalhos com ecoeficiéncia para o setor de celulose e papel. Se quisere m
ler algo escrito ha cerca de 15 anos, mas sempre atual, sugiro que

naveguem nessa literatura a seguir:

Ecoeficiéncia e producdo mais limpa para  a industria de celulose e papel
de eucalipto. C. Foelkel. Eucalyptus Online Book. Capitulo 09. 85 pp. (2008)

https://www.eucalyptus.com.br/capitulos/PT09_ecoeficienci a.pdf (em
Portugués)

A situacdo que descrevi nos artigos que estou a referir para meus
alertas me fez lembrar da celebrada parabola A OsCe gos e o El e
(https://pt.wikipe  dia.org/wiki/Os_Cegos e o Elefante ), onde se desafia
um grupo de cegos a tentar descrever o formato do corpo de um elefante,
tocando apenas uma parte do mesmo . Foi o que foi feito para a andlise
econdmica e conclusdo com esse s estudo s: com base apenas na linha de
fiboras se optou por inferir uma conclu sdo que se aplica ria talvez a éarea
investigada, mas nao sobre a produtividade e economicidade da fabrica
toda. Nesse caso, se quisermos sugerir algo para toda a unidade fabril, a
base de dados teria que ser am pliada e complementada.

Um dos trabalhos dessa equipe liderada pelo Dr. Colodette e
envolvendo pesquisadores de North Caroline/USA foi mais abrangente e
incluiu sabiamente impactos econbmicos de outras areas da fabrica, mas
ainda assim, nem todas as alternativas que relacionarei (e devem existir
outras) foram consideradas:

Effect of pulp delignification degree and bleaching process on an

eucalyptus fiber line performance and economics. J.L. Colodette; J. Tucker;
R. Phillips; H. Jameel; J.L. Gomid e. 2007 TAPPI EPE - Engineering, Pulping and
Environmental Conference. TAPPI i Technical Association of the Pulp and Paper

Industry. 13 pp. + 36 slides. (2007)

https://lwww.researchgate.net/publication/293087506 _Effect_of pulp_delignificati
on_degree_and_bleaching_process_on_an_eucalyptus_fiber_line_performance_a
nd_economics (em | nglés)


https://www.eucalyptus.com.br/capitulos/PT09_ecoeficiencia.pdf
https://pt.wikipedia.org/wiki/Os_Cegos_e_o_Elefante
https://www.researchgate.net/publication/293087506_Effect_of_pulp_delignification_degree_and_bleaching_process_on_an_eucalyptus_fiber_line_performance_and_economics
https://www.researchgate.net/publication/293087506_Effect_of_pulp_delignification_degree_and_bleaching_process_on_an_eucalyptus_fiber_line_performance_and_economics
https://www.researchgate.net/publication/293087506_Effect_of_pulp_delignification_degree_and_bleaching_process_on_an_eucalyptus_fiber_line_performance_and_economics

Andlises econbmicas parciais de um setor ou de poucos sem

considerar o todo  da fabrica , quando existirem significativas inter -relacoes, ,
apesar de serem (teis e mostrarem pontos importantes setoriais, nao
podem e ndo devem ser extrapoladas para situacdes decisorias de alto

impacto envolvendo o investimento como um todo.

Vocés v erdo a seguir em minhas consideracdes, que cada situacéo €
muito particular de cada fabrica e matéria -prima , uma vez que alguns
setores sdo tdo intimamente interligados, que ao se alterar um deles,
resultam consequéncias técnicas e econdmicas nos demais.

Enfim, em minha opinido u ma avaliacdo desse tipo deveria
considerar

1 O aumento importante de producado na fabrica a partir de uma mesma
base de m adeira em f uncédo dos maiores rendimentos (2 % a 4% a
mais) quando se trabalha com maiores valores de niamero kappa no
digestor e uso da deslignificagdo com oxigénio.

Uma fabrica que utilize anualmente 2 milhdes de toneladas
absolutamente secas de madeira es taria produzindo 1.067.000
toneladas secas ao ar de polpa branqueada na opcdo de numero

kappa 14 e sem desl ignificacdo com oxigénio e 1.131 .000 t s.a.
guando produzisse no digestor uma polpa com namero kappa 21 e a
seguir uma deslignificacdo com oxigénio. Isso para ganho de  2,9%
em rendimento da linha de fiboras. S&o 64 .000 toneladas secas ao ar
(s.a.) a mais, ou seja, 6 % a mais de polpa para vender, para a S
condicbes de 2,9 % de aum ento de rendimento base madeira.

Mesmo assim, e avaliando os valores econ Omicos desses
ganhos, eu nao afirmaria ainda que essa opcao seria a mais

indicada. Isso porque estaria continuando a olha r a fabrica
apenas pormais umdos seus lados, esquece ndo -me de outros

1 As variacdes nos custos fixos unitarios dos produtos pelas var iacoes
de capacidade produtiva da fabrica a partir de uma mesma base de
madeira; bem como as variacfes nos custos variaveis unitarios, pois a
participacdo do custo unitario da madeira diminuira pelo fato de que
mais polpa estar4 sendo produzida com a mesma qguantidade de
madeira entrando na fabrica.

1 Os custos unitarios de investimento (US$/tonelada seca ao ar de
celulose produzida) e de producéao (fixos e varidveis) para uma fabrica
com e sem deslignificagdo com oxigénio (nas situagdes comparadas)
levando e m conta as alteracbes de producdo, equipamentos e



sistemas em todos os setores da fabrica (tratamento de efluentes e
de residuos solidos, sistema de recuperacao do licor, etc., etc.);

1 Os custos de investimento e custos diretos de operagcdo no
tratamento de  efluentes e de residuos soélidos (geracdo de lodos

organicos). Nao apenas se geram quantidades diferentes de efluentes

e lodos orgéanicos (pela reincorporacao do filtrado da deslignificacao

para o sistema de recuperacdo do licor , no caso da adocdo da
deslig nificacdo com oxigénio ), como sé&o diferentes as qualidade s dos

residuos liberados para  tratamento pelo branqueamento da celulose
(cor, DBO, DQO, AOX, toxicidade, dioxinas e furanos, etc.)

1 As alteracdes na capacidade e nos custos variaveis e de investimen

no setor de recuperagdo do licor preto, incluindo -se caldeira de

recuperacao (pelas alteracdes na quantidade gerada de solidos secos
a recuperar) e na caustificacdo (pela necessidade de se oxidar licor

branco para gerar uma fonte de alcali para o setor de deslignificacéo

com oxigénio).

1 Os gargalos operacionais que passardo a existir ou que serdo
resolvidos em uma ou outra situacdo (para fabricas existentes)

1 E também os impactos na liberacdo ambiental do empreendimento,

na comercializacao (AOX nas pol pas) e de imagem institucional , que
seriam afetadas por esse tipo de deciséo (de ndo se adotar a

deslignificacdo com oxigénio na nova fabrica)

Assim sendo, sugiro que qualquer empresa produtora de celulose
kraft de eucalipto, brasileira ou int ernacional, e que esteja avaliando as
tecnologias a utilizar em novas unidades industriais, que ponderem mu
bem, caso queiram produzir esse tipo de celulose com sustentabilidade sem
uma deslignificacdo com oxigénio. Entretanto, se quiserem seguir por
linha de avaliagcdo mais completa , sugiro que realizem estudos e avaliacfes
amplas e observando e mensurando o0s impactos das diferencas em
tecnologia na linha de fibras em toda a unidade industrial.

Esse tipo de procedimento também é valido p ara uma fabrica

existente que esteja produzindo celulose com uso de deslignificacdo com
oxigénio e numero kappa no digestor de 17, mas que esteja objetivando
mudar para numero kappa 21. As mesmas situacdes precisam ser avaliadas
e ndo apenas a linha de fib  ras, ja que teremos impactos nos efluentes, no



sistema de recuperacao, na quantidade adicional de polpa pelas diferencas

em rendimentos na linha de fibras, etc. Eu percebi também, pelos artigos
gue li e que estdo nas referéncias de literatura, que diversos autores
brasileiros e internacionais estudaram essa alternativa de elevacdo do
namero kappa na saida do digestor, seguindo -se a etapa de deslignificacdo
com oxigénio para ganhos de rendimentos - mas ndo se avaliou o todo,
apenas alinhad e fibras, emtodo s os casos.

Exemplo:
High kappa process for Eucalyptus fiberline: The first industrial case. 0.
Mambrim Filho; R.Z. Bertochi; B.R. Rubini; A.L. Guimaraes; A. Figueiredo. 2019

TAPPI PEERS - Pulping, Engineering, Environmental, Recycling and Sustainability
Conference. 22 pp. (2019)

Sugiro visitar o website www.tappi.org  para verificar o livre acesso ou para a
aquisicao do artigo  (em Inglés)

De qualquer forma, aprendi muito com esses artigos que li e
parabenizo todos os autores pelo esforco e pela intencdo de trazer dados
tdo qualificados para a literatura. Sugiro aos nossos leitores que facam a
leitura de pelo menos um dos artigos relacionados com o de autoria de
Colodette et al. , pois a metodologia da forma com o0 apresentada pode ser
perfeitamente replicada pelos leitores em avaliacbes com maiores graus de
amplitude fabril .

Para concluir esse tema, sugiro também a leitura de uma excelente
tese de doutorado da Dra. Camila Sa rto na ESALQ/USP, que abordou
também de forma muito qualificada os impactos da deslignificagdo com
oxigénio sobre os rendimentos da linha de fibras para a fabricacéo de polpa
kraft de eucalipto:

Estratégias para maximizagdo do rendimento no processo kraft de

polpacdo para madeira de eucalipto. C. Sarto. Tese de Doutorado. USP |
Universidade de Sao Paulo. 98 pp. (2020)
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11 150/tde -06052020 -

142338/publico/Camila_Sarto_versao_revisada.pdf (em Portugués)


http://www.tappi.org/
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11150/tde-06052020-142338/publico/Camila_Sarto_versao_revisada.pdf
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11150/tde-06052020-142338/publico/Camila_Sarto_versao_revisada.pdf
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ABSTRACT

Industrially made kraft pulps obtained by 2 modified cook mtzin 60-75 mmollke of hexemuronic

the oxygen dels ngﬁcznpn- lzge causmg
evaluztion of the ECF b

d that cooking to lower kappa ouml Estratégias para maximizagao do rendimento no processo kraft de polpagao para

cher revy
free cash value and IRR at $40/MWH power sale value. Oxygen delignification showed a slightly higher revemue ¢ ¥
and IRR. The sequence O/ODy{POJDP at 14.1 kappa number had the highest IRR (14.28%) and AD(POIDP at madeira de eucalipto
20.9 kappa mumber had the lowest IRR. (13.52%).

Eeywards: Kraft pulp, Delignificarion degres, Bleaching. Hexd, Effuent load

Camiila Sarto

INTRODUCTION

Tese apresentada para obteng3o do titulo de Doutora em
Ciéncias, Programa: Recursos Florestais. Opgdo em:
Tecnologia de Produtos Florestais

Thus, the ioapact of Hexds

Oxygen delignification efficiency is rather low for low-kappa pulps containing high HexA concentrations™
smee oxygen does not react with HexAs". As a matter of fact, it is doubtful whether or not oxygen delizmfication 15
worth implementing zt 1l for HexA-rich eucalyptus kraft pulps having low kappa mumber.

The objective of this study was to
encaly; mLL ﬁpulp of kapp:
hexemuronic acids such 32 Dig
Andritz Lo-solids™ cooking p

2 conta
/D, and Z. Note that ﬂ'.e kraft pul‘amg umdx.ﬁczmm were mzde to simulate ﬂ:e
5, within the limitations of laboratory equipment availsble

Piracicaba

2020

Paginas de rosto de documentos tecnoldgicos muito valiosos de autores renomados

Com ciéncia e inovatividade se constroem fabricas e processos tecnoldgicos
para fabricar celulose, porém avaliacées de desempenhos econémicos e
socioambientais s&o igualmente vitais e precisam estar em sintonia com 0s
propositos técnicos

Para finalizar essa secao, coloco para acesso e interpretacdo pelos
leitores de diversos e importantes dados de pesquisas laboratoriais para
linhas de fibras de celulose kraft branqu eada de eucalipto . As duas tabelas
foram construidas com os excelentes dados técnicos da Dra. Camila Sarto
(equipe ESALQ/USP) e Dr. Jorge Luiz Colodette (equipe UF VINCSU) de dois
dos trabalhos publicados e mencionados anteriormente.

Os dados selecionados foram obtidos em duas referéncias
bibliograficas desses renomados pesquisadores e apresentadas em formato
de duas tabelas, sendo que depois das tabel as, trouxe tambéem alguns
comentarios sobre os mesmos. Ambas as tabelas s&o repletas de bons
conhecimentos para que se possa entender com clareza o que representa a
selecdo de valores diferentes de numero kappa nas polpas kraft saindo do
digestor para depoi s encaminhar as mesmas para serem deslignificadas
com oxigénio.



abela 1:

Baseada em dados de

Colodette et al

., 2007 (equi pe UFV e colaboradores NCS/USA)

https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2007_EPE_Pulp+Delignification+Degree+Economics.pdf

Polpa kraft ndo branqueada e tipica obtida de eucalipto brasileiro
Numero kappa 14,1 17,4 20,9
Alcali ativo aplicado - % NaOH base madeira 21,8 18,7 16,6
Kappa devido a lignina 7,3 10,4 16,1
Kappa devido aos acidos hexenurdnicos 6,8 7 4,8
Rendimento da polpacgao kraft, % base madeira a.s. 49,3 51,4 53,4
Polpa kraft pré - deslignificada com oxigénio obtida de eucalipto brasileiro i Etapas O/O

Numero kappa 10,2 11,9 12,8
Kappa devido a lignina 3,4 5 8

Kappa devido aos acidos hexenurdnicos 6,8 6,9 4,8
Eficiéncia da deslignificagdo com oxigénio base lignina - % 53,4 51,9 50,3

Polpas branqueadas

i Comparacdes entre polpas

obtidas por distintos processos na

linha de fibras

Abordagens tecnoldgicas Kappa 14 ,1 polpacéo e Kappa 17 ,4 polpacéo e Kappa 20,9 polpacéo e
Ganho rendimento entre N° Kappa branqueamento brangueamento branqueamento
17,4 a209 = 1,6% Dhot(PO)DP OODhot(PO)DP OODhot(PO)DP
Rendimento da| inha de fibras (%) 48% 49,3% 50,9%

DQO gerado pelo branqueamento

32,5 kg O2/t a.s.

29,1 kg O2/t a.s.

30,8 kg O2/t a.s.

Cor gerada pelo branqueamento

64 kg Pt/t a.s.

20,3 kg Pt/t a.s.

25,8 kg Pt/t a.s.

AOX gerado pelo branqueamento

0,45 kg Cl/t a.s.

0,20 kg Cl/ita.s.

0,24 kg Cl/t a.s.



https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2007_EPE_Pulp+Delignification+Degree+Economics.pdf

Tabela 2 : Baseada em dados de
https://teses.usp.br/teses/disponiv eis/11/11150/tde

Sarto, 2020

(equipe ESALQ/USP):
-06052020 -142338/publico/Camila_Sarto_versao_revisada.pdf

Polpa kraft ndo branqueada obtida de eucalipto brasileiro

I Polpas padréo

Numero kappa 16,9 21,9 26 ,3
Alcali efetivo aplicado - % NaOH base madeira 17 15 14,5
Kappa devido ali gnina 11, 36 17,97 22,9
Kappa devido aos acidos hexenurdnicos 5,24 3,93 3,4
Rendimento da polpacgao kraft, % base madeira a.s. 53,8 55,42 56,23
Polpa kraft pré - deslignificada com oxigénio obtida de eucalipto brasileiro T Polpas padrdo
O/O deslignificacéo i dois estagios
Eficiéncia da deslignificacdo - % base N° kappa 43,8 49,8 56,6
Eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio base lignina - % 59,5 59,4 64,2
Numero kappa 9,5 11 11,4
Kappa devido a lignina 4,6 7,3 8,2
Kappa devido aos acidos hexenurénic 0Ss 4,9 3,7 3,2
Rendimento da deslignificagdo com oxigénio - % 97,0 96,4 96,1
Rendim ento polpacéo + deslignificacédo - % 52,2 53,5 54,1
Polpas branqueadas - sequéncia Ad(Ep)DP Ad = Estagio A com certa propor¢cdo de ClO2

Ganhos em rendimentos  infer iores aos do artigo anterior da Tabelal (1,2% entre N° Kappa 1 6,9 a219)
Rendimento do branqueamento A d(Ep)DP - % 96 ,4 95 X
Rendimento global da linha de fibras - % 50, 32 51,5 X



https://teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11150/tde-06052020-142338/publico/Camila_Sarto_versao_revisada.pdf

As duas pesquisas , das quais colhemos importantes dados para
compor as tabelas 1 e 2 a fim de Ihes permitir conhecer um pouco mais
do comportamento da deslignificacdo integrada entre polpacao
(digestor) e pré -branqueamento com oxigénio (deslignificacdo em
reatores) , se constituem em riquissimas fontes de dados e de
conhecimentos. Conhecimentos gerados por qualificados pesquisadores.

Elas sdo bastante abrangentes e descortinam aos leitores, em
ambos 0s casos, importantes resultados teéricos sobre os
comportamentos de linhas de fibra s contendo polpacdo kraft e
deslignificacdo com oxigénio.

Seus autores fazem parte de qualificadas equipes de pesquisa em
celulose e papel da UFV 1 Universidade Federal de Vicosa (lideradas na
época pelo professor Dr. Jorge Luiz Colodette , em parceria com
coautores de Nor th Caroline State/lUSA ) e da ESALQ/USP 1 Escola
Superior de Agricul tur a AL lideradasdpelo pfofessorrDn z 0
Francides Gomes da Silva Janior, orientador da pesquisa executada e
apresentada como tese de doutorado pela Dra. Camila Sarto.

A andlise de ambas as tabelas permite se notar similaridades em
desempenhos tanto da polpacado kraft como da deslignificagdo com
oxigénio, apesar de os rendimentos da etapa de polpacdo kraft serem
intrigantemente melhores em termos percentuais na tabela 2 . E claro
gue esses resultados se associam muito a qualidade da madeira,
dimensbes dos cavacos e equipamentos e condicdes adotadas na
polpacéo .

E: | ABORATOR A
et | DE Wit N N
B | cee N UFV
- <=, ' EPAF o O\ Universidade Federal
B ' L de Vigosa
LCP

Laboratorio de
Celulose e Papel




Laboratério LQCE
de Quimica, Celulose e
Energia

ESALQ/USP
Universidade de Sao
Paulo

LCP UFV 1 LQCE/ ESALQ/USP
Equipes e laboratorios de pesquisas de alta qualificacéo

Alguns pontos que eu gostaria de ressaltar , a partir da avaliacao
dos dados das tabelas 1 e 2 e de outros ficonsiderandos 0 de outras
referéncias de literatura , sdo os seguintes:

1 Os rendimentos da deslignificacdo com oxigénio, apesar de
importantes, sdo quase sem  pre inferiores aqueles que esperavam
encontrar os desenvolvedores dessa tecnologia T tanto com base no
namero kappa integral, como no numero kappa devido somente a
lignina. Ainda assim, sdo tecnologias bastante interessantes e valida s
para aplicacdo e adog ao industri al no setor de fabricacdo de celuloses.

E possivel que haja espaco para se aumentar rendimentos, através de
catalisadores, aditivos, etc. Coisas a serem pesquisadas, com certeza.

1 Polpas kraft de eucaliptos obtidas no digestor com baixos niveis de
namero kappa (13 a 15) sdo geralmente resultados de polpacdes
mais drasticas. Essas condicbes removem proporcionalmente mais
lignina, mas também favorecem a formagé&o de acidos hexenurénicos,
gue acabam sendo os principais componentes para a expressao d o]
namero kappa. Por essa razdo, com pouca lignina a ser removida na
deslignificacdo com oxigénio e pela persisténcia nessa etapa dos
acidos hexenuronicos, a eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio
costuma mostrar baixos valores para esses tipos de polpa S.



1 A deslignificacdo com oxigénio de polpas de eucaliptos , quando
aplicada sobre polpas retiradas do digestor de polpacao kraft com
maior es valores de numero kappa (18 a 21) , resulta em ganhos de
rendimentos em producao de celulose nalinha de fibras , mas também
resulta em polpas deslignificadas com maiores teores de lignina a
serem entregues ao setor de branqueamento da celulose.

1 Para a producdo no digestor dessas polpas de eucalipto com maiores
valores de numero kappa (18 a 21) para serem entregues a
deslignificacdo com oxigénio se consegue também o excelente
beneficio de muito menor teor de soélidos secos no licor preto, ja que
temos dois importantes fatores alavancadores para isso: a menor
necessidade de percentual de &lcali ativo na polpacdo e a menor
extracdo de componentes organicos da polpa para serem
incorporados ao licor preto (maior rendimento de polpacéo).

1 Polpas com maior numero kappa entregues para deslignificacdo
resultam em polpas deslignificadas com menores teores de acidos
hexenurbnicos , c omo resultado das polpacgdes kraft diferenciadas.

1 O efeito do maior teor de lignina em polpas deslignificadas com
oxigénio a partir de polpas com maior numero kappa ingressantes nos
reatores correspondera a variagbes da quantidade de poluentes
gerados para serem tratados na Estacdo de Tratamento de Efluentes,

e supostamente, também trardo impactos na quantidade de lodo
biolég ico gerado como residuo solido.

1 As principais vantagens ambientais que podem ser observadas pela
aplicacao da deslignificacdo com o xigénio através da pesquisa com
dados na tabela 1 sao: carga de cor e teor de compostos
organoclorados (AOX).

1 As operagbes e resultados da linha de fibras, bem como da estagéo de
tratamento de efluentes , residuos sdélidos e sistema de re cuperacao
kraft sem pre serdo impactados  pelas alteracdes do nimero kappa da
polpa kraft a ser deslignificada com oxigénio (positiva ou
negativamente, conforme o parametro analisado)

E isso ai, amigos leitores i muito cuidado nas avaliagdes e sucessos
nas aplicacd es de suas descobertas lendo as literaturas oferecidas.




05. Minhas vivéncias

papel

com o0 desenvolvimento

deslignificacdo com oxigénio

The History of the PULP AN
PAPER INDUSTRY in B

S —

no segmento brasileiro de celulose e

da tecnologia de

Um caminho percorrido e vivido intensamente pelo autor em
relacd o0 aos estudos e ao pioneirismo na implantacéo da tecnologia
de deslignificacdo com oxigénio

Ou seja
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oxigénio
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dos integrados e de ganhos
para o setor



05.1 Anos Iniciais 1 fiEarlyyears 0 do Cel so Foel
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Fabrica da CENIBRA em 1977
Fonte dalmagem
https://www.celso  -foelkel.com.br/artigos/news46_CENIBRA.pdf

Em abril de 1976, quando iniciei minhas atividades profissionais na
CENIBRA 1 Celulose Nipo Brasileira, eu encontrei sob meu coma ndo
hierarquico uma equipe de pesquisas e desenvolvimentos muito criativa,
trabalhadora e valiosa. A chefia desse setor de pesquisa era exercida pelo
grande e saudoso amigo Ceslavas Zvinakevicius . Uma pessoa notavel
amiga, humilde, estudiosa e competente.

Na CENIBRA , nés dispunhamos de uma excelente biblioteca para a
época, com muitas revistas, relatorios e livros sob a coordenacdo da
competente bibliotecaria Célia Maria Fulgéncio. Ela nos repassava 0s muitos
documentos que chegavam a biblioteca na forma de revistas, artigos e
relatérios. Em pouco tempo, descobrimos que passaram a surgir nas
revistas internacionais inUmeros artigos sobre uma nova tecnologia que se
iniciara industrialmente na Africa do Sul, na fabrica Enstras da SAPPI.
Tratava -se do processo de deslignificacdo com oxigénio como pré -

branqueamento da polpa kraft. Concomitantemente, encontravam -se
muitos artigos sobre a polpacao alcalina de cavacos de madeira usando o
oxigénio em uma etapa alcalina, ou como uma etapa complementar a um a

pol pa- «o-kifi a®mid A s& ond ,agoando a polpa saia do digestor com
um namero kappa  entre 30 a 60

O amigo Ceslavas se encantou com aquilo tudo e tratou até mesmo
de traduzir e datilografar alguns desses artigos para leitura de outros
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amigos da fabrica . Eu li com atencdo artigos de diversas fontes
bibliograficas e também fiquei fascinado com as oportunidades para as
fabricas brasileiras, onde o melhor dos tratamentos de efluentes que se

tinha na época era um clarificador para remocao de fi bras, fragmentos de
casca e terra. As fabricas brasileiras de celulose sulfato ou kraft, inclusive a

nossa fabrica em Belo Oriente /MG, apresentavam um efluente escuro e mal
cheiroso.

Como era natural para pessoas como eu e Ceslavas, vislumbramos
uma oportunidade e  decidimos nos aventurar em pesquisar esse processo
de deslignificacdo com oxigénio para as polpas produzidas na CENIBRA a
partir de eucalipto . Fizemos isso tanto para polpa kraft de eucalipto, como
também para polpa pré  -hidrdlise kraft d e eucalipto. Isso porque a IndUstria
de Celulose Borreg aard, jA na época denominada Riocell I Rio Grande
Companhia de Celulose do Sul , havia iniciado em 1972, e com sucesso, a
producao desse tipo de celulose no Brasil.

Em adicdo a isso, em 1977 , eu ja estava lecionando no curso de
pés-graduacdo em tecnologia de celulose e papel, nivel mestrado, que
haviamos criado na UFV I Universidade Federal de Vicosa, Logo, eu
dispunha de diversos alunos em busca de temas para pesquisa r para
producdo de suas di ssertacbes de mestrado. Naquela época se usava 0
termo tese e ndo dissertacdo, até mesmo porque eram raros 0os doutorados
académicos para que se tivessem distingcdes entre teses e dissertagdes,
como acontece nos dias de hoje.

Um de meus mais qualific ados alunos na UFV, ex -estagiario e ex -
aluno meu na minha época de professor da ESALQ i Escola Superior de
Agricultura fALuiz de Queirozo danterelssouwvser si
pelo tema de polpacédo com oxigénio. Augusto Fernandes Milanez, ex-aluno
e amigo de décadas , abracou uma pesquisa nesse tipo de segmento: a
polpacdo da madeira previamente deslignificada por outro S processo s de
polpacao, no caso, 0 s processo sulfito neutro e soda .

Nossas pesquisas, embora singelas , sem equipamentos adequ  ados e
longe do que se poderia dispor atualmente para pesquisar, ndo tinham
como pretensdo serem estado  -da-arte ou para aplicacao ou uso imediato
Entretanto, tinham boa fundamentacao técnica inicial e adequada s revis 0es
da bibliografia. Esse conjunto de p esquisas foi inicialmente dividido em dois
segmentos, mas que logo se converteram em trés, a saber:

1 Deslignificagdo com oxigénio como etapa de pré -branqueamento
potencial para polpas kraft e pré -hidrdlise kraft de eucalipto;
1 Polpacdo de cavacos de madeir a utilizando etapa alcalina tendo

oxigénio como reagente  oxidativo de polpacéo;



1 Deslignificacdo com ar como etapa de pré -branqueamento potencial
para polpas kraft de eucalipto.

A ideia de se usar o ar em substituicAo a o0 oxigénio surgiu
naturalm ente em nossos papos técnicos entre Ceslavas e eu. Acredito que
o clardo luminoso veio do Ceslavas, ja que tinhamos ar comprimido
disponivel no nosso laboratério na forma de botijées e ndo seria nada dificil

se repetir o que fizéramos usando os botijées de oxigénio .
Em todos os casos fomos abengoados pelo éxito tecnoldgico . Na
época, recebemos diversas premiacfes nos congressos da ABCP i

Associacdo Técnica Brasileira de Celulose e Papel com nossos artigos
derivados dessas pesquisas

1980
Prémio Mérito da ABCP no 13° Congresso Anual, pelo trabalho
ABranqueamento de celuloses com sequ°noc

Celulose kraft de eucaliptoo.

1980
Prémio APFPC (Associacdo Paulista dos Fabricantes de Papel e
Celulose) no 13° Congresso Anual da ABCP, pelo trabalho

ABranqueamento com ar 0.

1981
Prémio Mérito da ABCP no 14 ©° Congresso Anual, pelo trabalho
AProcessos de deslignifica-«o com oOXI
celul ose de eucaliptoo.

O amigo Augusto Milanez, que se tornou merecidamente um
consagrado técnico do setor, colaborou em todas as trés linhas de
pesquisa , pois foi ajudando nos processos de deslignificacdo das polpas
kraft e pré -hidrélise kraft com oxigénio e ar comprimido gue ele se
preparou para desenvolver a parte experimental de suatese na UFV.

O inesquecivel grupo  de pesquisadores da CENIBRA incluiria assim
0S primeiros pesquisadores a estudar , pesquisar e publica r no Brasil acerca
da deslignificacdo com oxigénio e talvez pioneiramente no mundo com o
uso de ar ao invé s do oxigénio . Essa equipe de autores era constituida por:
Celso Foelkel, Ceslavas Zvinakevic  ius, Augusto Fernandes Milanez, Jorge
Kato, José Carlos Terra, Joao Medeiros Sobrinho e Maria José de Oliveira
Fonseca.

Enquanto a deslignificagdo com ox igénio se con verteu em uma
tecnologia referenciada como padrdao e estado -da-arte no mundo da
celulose, o0 mesmo infelizmente ndo aconteceu com a deslignificacdo com o



ar e nem com a polpagdo com oxigénio. Talvez os maiores culpados por

essa nao disseminacdo  dessas duas maravilhosas tecnologias tenhamos

sido n6s mesmos , os autores dos estudos poi S nNn«o soubemos
conquistar usuarios no setor para as mesmas.

Eu e 0 Augusto acabamos indo trabalhar na Riocell e os desafios da
nova empresa nos afastaram da meta de tornar vidvel comercialmente as
tecnologias com o ar para deslignificacdo e do oxigénio para polpagéo.

Até hoje tenho um sentimento de perda em relacdo a essas duas
tecnologias, pois elas eram e sao definitivamente criativas e mostram
resultados muito atrativos para serem usadas comercialmente. O amigo
Ceslavas até que foi um pouco mais além e conseguiu registro de patente
pela CENIBRA junto ao INPI 7 Instituto Nacional de Propriedade Industrial
para a deslignificacdo comous o de ar comprimido.

Minhas reflexbes sobre as potencialidades de ssas duas tecnologias
se devem aos seguintes fatos:

1 A deslignificacdo com oxigénio no inicio era realizada com oxigénio
de alta pureza (obtencédo criogénica) , mas logo se descobriu gue era
possivel se realizar a mesma com oxigénio produzido com menor
grau de pureza (cerca de 93 a 95%). Os problemas iniciais de
misturar o gas na polpa bastante Umida e o conhecimento das
consisténcias e equipamentos ideais logo foram resolvidos e
atua lmente a maior parte das instalac oes se vale de médias
consisténcias para a polpa e adicao de oxigénio mais barato e com
pureza na faixa de 95%.

O ar possui 21 % de oxigénio e a quase totalidade restante € de um

gas inerte que € o nitrogénio. Bastaria se m elhorar a degaseificacao
da polpa apds o reator para se trocar uma mat éria -prima cara
(oxigénio) por outra quase gratuita (ar).

Nossos resultados mostraram potenciais muito bons, claro que

seriam requeridos ajustes no caso de equipamentos e dosagens , mas
nada que fosse considerado impossivel.

1 Os processo s de polpacdo com oxigénio , desenvolvido s pelo meu ex -

aluno Augusto Fernandes Milanez , Sob minha orientacdo , usaram
como etapa de fAamol eci nomo proacéssodSoda ouma v a c C
processo sulfito neutro N SSC (Neutral Sulfite Semi Chemical) . Esse

altimo foi escolhido por ser um processo menos alcalino e com maior

protecdo e retencdo de carboidratos. Apdés a fase in icial de
amolecimento, os cavacos eram desfibrados e a polpa semi -quimica

resultante era tratad a por uma etapa seguinte de polpacéo
soda/oxigénio (O2-Pulping ). Todas as polpas resultantes eram



lavadas, depuradas e branqueadas por sequencia CEHD. Eram
avaliados parametros de qualidade tipicos de cada fase do processo.

Os fatos positivos mais relevant es foram: qualidade das polpas

branqueadas similares as das polpas kraft , facilidade de
branqueamento e rendimentos em producao de celulose branqueada
significativamente melhores para o processo NSSC/O 2-Pulping em

relacdo ao processo kraft.

Os fatos negati vos foram: realizacdo da polpacdo em duas etapas e
necessidade de um desfiboramento mecéanico entre as duas ;
dificuldades de se gerar um balanco de massa adequado para
recuperacao dos licores; necessidade de se proteger as polpas contra

a perda de viscosidad e na etapa de polpacdo soda/oxigénio.

Conhe-am essas nossas fApreciosas descol
ja correspondem a mais de 40 anos:

Branqueamento de celuloses com sequéncias contendo oxigénio. | |
Celuloses kraft de eucalipto . C.E.B. Foelke I; C. Zvinakevicius; A.F. Milanez; J.
Kato; J.C. Terra. 13° Congresso Anual. AB CP i Associagcdo Técnica Brasileira de
Celulose e Papel. 08 pp. (1980)

https://lwww.celso -
foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20sequencias%20contendo%200xig%EANio
%20l.pdf  (em Portugués)

Branqueamento de celuloses com sequéncias contendo oxigénio. Il T
Celuloses pré  -hidrolise kraft de eucalipto e acacia negra. C.E.B. Foelkel; C.
Zvinakevicius; J. Kato; A.F. Milanez; J. Medeiros Sob rinho. 13° Congresso Anual.
ABCP 1 Associacdo Técnica Brasileira de Celulose e Papel. 10 pp. (1980)

https://lwww.celso -
foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20Branqueamento%200xig%EAnio%20polp
as%20s0l%FAveis%20ac%E1cia%20e%20eucali.pdf (em Portugués)

Branqueamento com ar. C. Zvinakevicius; C.E. B. Foelkel; A.F. Milanez; J. Kato;
M.J.O. Fo nseca. 13° Congresso Anual. AB CP 1 Associacdo Técnica Brasileira de
Celulose e Papel. 09 pp. (1980)

https://www.  celso -
foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20Branqueamento%20com%?20ar.pdf (em
Portugués)

Processos com deslignificacdo com oxigénio para a producao de celulose

de Eucalyptus urophylla de origem hibrida. A.F. Milanez. Orientagéo: C.E.B.
Foelkel. Dissert acdo de Mestrado. UFV T Universidade Federal de Vigosa. 136 pp.
(1981)


https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20sequencias%20contendo%20oxig%EAnio%20I.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20sequencias%20contendo%20oxig%EAnio%20I.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20sequencias%20contendo%20oxig%EAnio%20I.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20Branqueamento%20oxig%EAnio%20polpas%20sol%FAveis%20ac%E1cia%20e%20eucali.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20Branqueamento%20oxig%EAnio%20polpas%20sol%FAveis%20ac%E1cia%20e%20eucali.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20Branqueamento%20oxig%EAnio%20polpas%20sol%FAveis%20ac%E1cia%20e%20eucali.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20Branqueamento%20com%20ar.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1980.%20Branqueamento%20com%20ar.pdf

https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/ufv/Augusto%20Fernandes%20Milanez.pdf (em
Port ugués)

Processos de deslignificacdo com oxigénio para a producao de celulose
de eucalipto. A.F. Milanez; C.E.B. F oelkel. 14° Congresso Anual. AB CP i
Associacdo Técnica Brasileira de Celulose e Papel. 72 pp. (1981)

https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1981.%20processos%20com%2002.%20Milanez.p
df (em Portugués)

Acessem também e conhecam um saudoso e genial icone do nosso setor

Ceslavas Zvinakevicius . O guru da celulose deixara saudades. Coluna
AVida de s-cioo0o. Revista7.@0BDapel (Maio):
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2001_Ceslavas_Zvi nakevicius.pdf (em
Portugués)
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Em agosto de 1979 , eu me transferi profissionalmente da CENIBRA
para a Riocell T Rio Grande Companhia de Celulose do Sul. Apesar de que
nos primeiros quase dez anos de trabalho nessa empresa ndo tenhamos
tido tantos estudos sobre a deslignificacéo com ox igénio, eu era u m
frequente promotor da mesma, uma vez que eu fui , ha época , professor
em cursos em tecnologia de celulose e papel proporcionados ao setor pela
ABTCP i Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel. Como eu tinha
bastante experiéncia e = pesquisas sobre o branqueamento da celulose, eram
frequentes aulas minhas sobre ABranqueamen
alunos e técnicos do setor.

Na Riocell, durante esses anos iniciais de minha carreira na
empresa, meu envolvimento foi no d esenvolvimento de tecnologias e
gestdo ambiental e de processos e produtos diferenciados para as polpas
tipo papel e soluvel, sendo produzidas pela empresa. Minhas relacées com
0 oxigénio eram mais ambientais, em processos de oxidagao do licor preto
e da |lama de cal para reducdo de emissdes aéreas e no tratamento
biolégico dos efluentes por processo de lodo ativado.

Também meu envolvimento com certificaces ambientais, gestdo da
qualidade e da inovagcdo tecnologica , atendimento aos clientes e
otimi zagcbes operacionais de nossos processos e produtos acabaram por
desviar minha atencdo e de minhas linhas de pesquisas sobre a
deslignificacdo com oxigénio , mas isso retornaria algum tempo mais tarde.

Centro Tecnoldgico da Riocell (Fase 1) apés conclusdo em 1981
Alguns anos mais tarde, o centro foi ampliado, tomando um formato de H e ndo
mais deum T
Foto: Arquivo Celso Foelkel



Centro Tecnologico da Riocell ~ completo i Fase 2
4.000 metros quadrados de area para desenvolvimentos florestais, ambientais e
celulésico -papeleiros
Foto: Arquivo Celso Foelkel

Centro Tecnologico Fase 1

Riocell ap-s inaugura-«o0o do fAdpmIPB3et o
Foto: Arquivo Celso Foelkel
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deslignificacdo com oxigénio T entre janeiro de 198 8 a
maio de 1998

X X X X
OO oK
X O X X 0O X

X X X

Dioxin Furan
X = Chlorine or Hydrogen O = X = Chlorine or Hydrogen O =

Fonte da Figura:
http://lwww.cascade.co.nz/Dioxin%2020%20Questions%20and%20Answers.htm

Como ja mencionado anteriormen te, o final da década dos anos
1 9 8 0 acsbou se tornando um ponto de inflexdo para as tecnologias
utilizadas pelo setor de celulose e papel em suas linhas de fibras e estacdes
de tratamento de efluentes e residuos solidos. Na verdade, as fabricas
todas aca baram se vendo motivadas , a partir dessa época cheia de
turbuléncias, a se preocuparem mais em melhorar suas tecnologias e
desempenhos em funcéo da crise ambiental que passaram a viver.

Entre 1986 /1987 , nos Estados Unidos da América, a EPA -
Environmental Protection Agency e o API - American Paper Institute
realizaram um estudo conjunto em cinco fabricas norte -americanas e
encontraram indicios da presenca de um grupo de substancias altamente
nocivas aos seres vivos: dioxinas e furanos. Essas subst ancias sdao de um
tipo de organoclorados persistentes e de baixissima biodegradabilidade,
sendo formadas pela sociedade humana em diversas operacdes como:
combustdo de plasticos, cloracdo de aguas contaminadas e também no
branqueamento da celulose, usando a Ilguns tipos de compostos clorados,
como cloro elementar e hipoclorito de sadio.

Em 1988, a mesma EPA decide por realizar um estudo mais amplo
em um numero maior de fabricas na América do Norte:

1 U. S. EPA/Paper Industry Cooperative Dioxin Scre ening Study.

https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/2000K6A9.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=E
PA&Index=1986+Thru+1990&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&Toc
Restrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFiel
dOp=0&ExtQFieldOp =0&XmIQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C86th
ru90%5CTxt%5C00000008%5C2000K6A9.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymou
s&SortMethod=h%7C -
&MaximumbDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i4
25&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=2Z yActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=
Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
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Finalmente, em 1990, sao publicadas , em revista aberta para a
sociedade , as conclusfes sobre 104 fabricas norte -americanas de celulose
gue foram estudadas  por esse processo:

USEPA/paper industry cooperative dioxin study: The 104 mill study. R.C.
Whittemore ' L.E. LaFleur; W.J. Gillespie; G.A. Amendola; J. Helms.  Chemosphere
20: 10 1 12.(1990)
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/004565359090322K (em
Inglés)

Estudos similares foram realizados em épocas s emelhantes no
Canadad e em diversos paises europeus.

PolyChlorinated DibenzoDioxins and PolyCh lorinated DibenzoF uran s
(PCDD and PCDF) . Canadian Environmental Protection Act. Priority Substances
List Assessment Report no. 1. 60 pp. (1990)

https://www.canada.ca/content/dam/hc -sc/migration/hc  -sc/ewh -semt/alt_formats/hecs -
sesc/pdf/pubs/contaminants/psll -Ispl/dioxins_furans_dioxines_furannes/dioxins_furans -
eng.pdf (e m Inglés)

As consequéncias foram imediatas: enormes preocupacoes,
necessidades de investimentos novos e significativos nas fabricas, terror na
midia, pressfes ambientalistas e da sociedade inquieta e preocupada, etc.,
etc.

Tempos dificeis para o setor de celulose e papel entre 1988 até 1998

Quatro setores das fabricas de celulose branqueada tiveram que ser
reestruturados e adequados rapida e eficazmente:

1 Deslignifica¢c 40 e obtencdo de polpas a partir dos cavacos de
madeira: polpacao kraft modificada e introducdo de uma tecnologia


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/004565359090322K
https://www.canada.ca/content/dam/hc-sc/migration/hc-sc/ewh-semt/alt_formats/hecs-sesc/pdf/pubs/contaminants/psl1-lsp1/dioxins_furans_dioxines_furannes/dioxins_furans-eng.pdf
https://www.canada.ca/content/dam/hc-sc/migration/hc-sc/ewh-semt/alt_formats/hecs-sesc/pdf/pubs/contaminants/psl1-lsp1/dioxins_furans_dioxines_furannes/dioxins_furans-eng.pdf
https://www.canada.ca/content/dam/hc-sc/migration/hc-sc/ewh-semt/alt_formats/hecs-sesc/pdf/pubs/contaminants/psl1-lsp1/dioxins_furans_dioxines_furannes/dioxins_furans-eng.pdf

nova que estava em crescimento de utilizacéo, o pré -branqueamento
com oxigénio, ou apenas deslignificacdo com oxigénio.

1 Mudancga radical nas sequéncias de branqueamento da celulose para
0os dois modelos em estudos em todas as partes do nosso mundo
papeleiro , durante quase uma década

ECF 7 nElemental Chlorine Free 0 ou Isento de Cloro
Elementar

TCF 1 nTotally Chlorine Free 0 ou Totalmente Isento de
Compostos de Cloro

1 Adequacbes nos processos de tratamento de poluentes hidricos, com
modificacbes para melhoria de desempenho no tratamento biologico
secundario e eventualmente introducdo de uma etapa terciaria de
clarifloculacdo para remocéo de cor e de mais componente S organicos
do efluente

1 Alteracbes na gestéo e processamento de residuos solidos,
principalmente dos lodos do tratamento de efluentes, ja que eles
tamb ém possuiam concentracdes em dioxinas e furanos, inclusive
maiores do gque as encontradas nos efluentes.

1 Introducdo de ensaios biolégicos em rios, lagos e mares (aguas e
sedimentos) e em poluentes hidricos, so6lidos e mesmo atmosféricos
das fabricas.

Depois de inumeros estudos e processos sendo estudados, acabou
se tornando como referéncia e padrd o0 nos dias de hoje para as fabricas no
estado -da-arte e de ultima geracéo, a seguinte série de tecnologias para a
linha de fibras:

3 Deslignificacdo kraft modificada estendida comecando pelo processo
kraft com vaso de impregnacdo dos cavacos antes da entrad a no
digestor , digestores adaptados para distribuicdo da carga alcalina, e
sendo continuada pela  deslignificagcdo com oxigénio (em um ou dois
reatores);

3 Substancial melhoria na lavagem das polpas, pois 0s compostos
organicos presentes nos efluentes também sao atacados pelos
compostos oxidativos do branqueamento (e do pré -branqueamento
também);



3 Utilizagdo predominantemente de sequéncias de branqueamento do
tipo ECF (mas em alguns pouquissimos casos TCF ), sendo as mais
comuns para as polpas  kraft de eucalipt o as seguintes:

DEopD
DEopDP
D(PO)D

D(PO)DP
ADEopD
ADEopDP
AD(PO)D
AD(PO)DP
AZDP
AdZeDP

O primeiro estagio de diéxido de cloro em sequéncias ECF pode ser
tamb ém o conhecido e consagrado Dhot, uma etapa de dioxidacdo a
mais alta temperatura e patenteada po r um fornecedor de
equipamentos e tecnologias.

Em geral, as referéncias de sequéncias de branqueamento podem ser
expressas também se introduzindo a etapa de pré -branqueamento
para tornar claro que a deslignificacdo com oxigénio foi utilizada.
Dessa forma , encontram -se também outras formas de relatar o que
se faz para branquear a celulose (na fabrica ou na pesquisa sendo
publicada) apés a polpacao e lavagem da polpa
ODEopD ou OODEopD
ODEopDP ou OODEopDP
OD(PO)D ou O OD(PO)D
OD(PO)DP ou O OD(PO)DP
OADEopD ou OOADEopD
OADEopDP ou O OADEopDP
OAD(PO)D ou O OAD(PO)D
OAD(PO)DP ou O OAD(PO)DP
OAZDP ou OOAZDP
OAdZeDP ou OOAdZeDP

Mas existem muitos outros tipos de sopas de letrinhas utilizando inclusive
outros reagent es como quelantes, enzimas, peracidos, etc.

A partir de 1988 minhas atividades nas pesquisas na Riocell
focaram muito as tecnologias de branqueamento e de tratamento de
efluentes. Assim, também ressurgiram com intensidade o0s estudos com a
deslignificacdo com oxigénio.



A Riocell acabou sendo a segunda empresa no Brasil a introduzir a
deslignificacdo com oxigénio (1990) eisso se deveua trés fatores:

1 Necessidade de poder produzir maior quantidade de polpa

branqueada, ja que existia um gargalo importante nas capacida des do
branqueamento e d a producédo de dioxido de cloro, uma vez que o

digestor tinha sofrido uma modernizagéao e elevado sua producao em
polpa marrom a niveis bem superiores aos da capacidade para se

branquear a polpa;

1 Pressbes da sociedade e dos orgdos co  ntroladores ambientais para
reducédo do teor de organoclorados;

1 Possibilidades de melhorar a qualidade e diminuir a quantidade de
efluentes a serem tratados por um eficiente, mas oneroso sistema de
tratamento de liquidos residuarios até o nivel terciario ( clarifloc ulacéo
com sulfato de aluminio);

E gracas a criatividade das equipes profissionais da empresa, foram
surgindo novos aproveitamentos da polpa deslignificada com oxigénio como
tal, transformando -se as exigéncias ambientais em novos produt os de
Muito sucesso:

1 Possibilidades de se melhorar a qualidade da polpa marrom (alvura,
tonalidade e limpeza), que ainda sobraria em certa quantidade para
comercializa-«0 e seria secada como
ganhou enorme sucesso, sendo co mercializada com o nome de
fOx i ¢ eHla eda.utilizada, principalmente na Europa e Estados Unidos
em produtos como papel higiénico, guardanapos e toalhas de papel.

No Brasil em papéis de impressao e papéis para impregnacao fendlica.

1 Oportunidade para se criar um papel de impressao tipo off-set com
belissima tonalidade marrom clara, que competiria com o papel pélen
da Suzano. O papel denominado AEcograph 0, isento de compostos
clorados, pois ndo sofria nenhuma etapa de branqueamento , acabou
se convertendo e m um enorme sucesso, embora a demanda né&o
fosse grande. Seus principais usos eram para cadernos, relatorios,
boletos de servigcos publicos, cartbes de visita, envelopes, copias
xerograficas, livros, etc.

Conheg am:

Saudoso e inesquecivel papel Ecograph. C. Foelkel . Secédo Pergunte ao Euca
Expert. Pergunta n® 1420. Pergunta de A . Massoquete. 03 pp. (Sem referéncia de
data)

https://lwww.eucalyptus.com.br/eucaexpert/Pergunta_1420.pdf (em Portugués)

ar
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Pl A DE PRE-DESLIGNIFICACAQ POR OXIGENIO DA RIOCELL:

AV ;! G

Carlos Alberto Busnardo e
Romeu Anténio Zanchin ey EQ'
Peter Bergter

Riceell S.A. - Guaiba R S - Brasil

1. Imrodugio

Atuat a i de matériag-pri vegutais, o alio prego da energia elétrica, e
consideragbes acerca dos eftitos ambicniais, sio fatores o vital impordneia p.lfﬁ a indistria de
celulose & papel. Para adaptar a mdistna a essa nova realidade, uma forte énfase em novos
desenvolvimentos. ¢ requenda. Uni  problema ¢ que i wm cooflife increnie entie as metas
ambientalistas para a redugdio da poluigio ambicntal, ¢ as mefas eCONGMICAS para & redugio do
consumo du eherEa. .

Neste mguo. & fato inegavel que dentre as etapas cavolvidas o Processo de produgio d¢
polpa branqueada, o brangueaments & a mais poluidora, . A

Grande panc da demanda quimica ¢ bioquimica de oxigénio, cor & compostos orgamu_:s
clorados verificados no efluente. ¢ perada westa ctapa. Dusde que compostas cbmd?s_ sio
prejudiciais, as restrighes ds suas descargas estdo se lormando cada vez mais severas. Nos ultimos
anos, 0s critdrios para a avaliagio do impacto ambicntal dos cfluentes de umdmi:cs &

tem s ok ical Um nimeto crescenie de fesics quimicos &
Bioldgicos tem sido descnvolvidos ¢ colocados cm uso. objctivando uma adnqu:ld:'a ca_nc(:nn:.’io da
toxicidade ¢ carcinogenicidade do cflucnie. Tat sitvagho wm incentivado a indistria de ccluloss &
papdl 3 descavolver novos procussos ¢ alvmativas que minmuzem a redugdo da carga poluidora.
sendo o mais significatvo ats o prescnte MOMCN1o, 2 pré-deshgnificagao por mugémlu,

O descavolvimenio do procusse de pre-duslignificacio por oxigénio ndo é recinke A sua
eficidncia em escala piloto foi comprovada ma década de 60, sendo a primeira unidade wm;rc@l
instalada em 1570, na Africa do Sul. Atualments, pelo mwnos 33 empresas Jja uiilizam o oxigénio
como um ¢stigio anterior 1.0 b As o Idades iniciais estavam asmm.ada_!
2 tendéncia de ndo seletividade da processo. associado & dificuldade de uma eficiente transferéncia
do massa. A X com 3 pre-d ficagio por oxiginio wm demonstrado gué ¢ processo
podk: ser usado com sucesso para todas os tipos de polpas ¢ processos. o N

O tratamonte privio com oxigénio ¢ mais seletivo com relagia 4 taxa de desligmficagdo,
quando comparndo com a correspondente verificada no final do processo de cozimenta. ¢ desta

forma, torna possivel extender a deslignificagio ey wma fase anterior ao branqueamento, sem perda

da resistincia da polpa. Em adiglo, rodugdes nas ds 1 das quimica ¢ ; de
oxigénio, <of ¢ compostas orgduicos clorados s3o obtidas. haja vista remogcio Pr\évla_ﬂa grande
pante da lignina, ¢m uma clapa anterior ao estigio de cloragio. Fibricas onde 3 pfﬂ‘d:&ll_&l!lfm
foi implantada, tem relatade b dicionais, tais como, de guimicos 0o

q ilizagdo de seqic mais curias, possibilidade de wtilizagio do licor residual,
possibilidade de incremento na produgio do polpa bronqueada, ¢ estagdes para tratameato de
efluentcs mais compactas. As cconomias de quimicos estio ivdmamente n:l:.:m:nda_s com as
redugdes mas exigéncias de cloro, soda ciustica ¢ digxido de clora. 25 quals sio dirctamente

roporcionais & quantidade de lignina rmovida ma etapa de pré-duslignificasio

Trabalho apresentado no 23¢ Congresso Anual de Celulose ¢ Papel da ABTCP, realizado em

*:sti‘iﬁ

celulose oxicell -

Marco Aurélio Luiz Marting

Edvins Ratnieks
Riccell S.A,

SINOPSE

Recantamenta, em margo de
1290, a Riocell introduziu no seu
sistema de produgae kraft, a uni-
dade industrial de pré-deslignifl-
cagtio por oxlgénio. Face &3 suas
particularidades de empresa vol-
teda pare produtos especiais,
esta mod/flcaglic  oportunizouw
nfie apenas ganhos sstudados
previamente, mas também abriu
& possibilidads de langar no mer-
cado brasilelro uma celulose néo
branqueada dotada de caracteris-
ticas distintas & que vinhe sen-
do comerclalizada.

O presente trabalho busca ofe-
recer um perfll das propriedades
desta celuloss, dsnominada eo-
mercialmente de Oxicell, reak
gando de forma genérica as per-
ticularidades do processe e os
pontos tidos como fundamentais
para um melhor conhecimento
do produte @ de suas diferen-
gas com a polpa nio branquea-
da tradiclonal [sem pré-desligni-
ficagao).

ABSTRACT

During March 1980, Rlocell
has started up a new oxygen
predelignification systsm. As a
market pulp producer, with rein
forced stress in developing and
citering specialties, this process
modifieation not only has glven
te tha Company the well known
benefits, such a2 thase ragarding
chemicals reduction in pulp blea-
ching, end reduction of effluent
organic charges, but also opened
the possibility in offering to cus-
tomers a new brand of unblea-
ched pulp.

This report offers a first pro-
fila of this new kind of pulp,
which trade name is Oxicell.
showing process features and
the product obtained. Also, 1t is
compared to the old and tradl
tional unbleached pulp the mill

‘um novo preduto no mercado

Introdugsio:

O avengos tecrolégicos, oe-
sociados s pressiies de merca-
do tém permitido saltos aprecid
vels na drea de celulose nos Ultl-
mos ancs. O Brasll, pals rece-
nhecids internacionalmante co-
mo um importante céntro ds co-
nhecimenta cientifico da celulo:
se de eucalipto, principalmente
pelos trabalhos realizados pelos
Centros de Pesquisas & palo uso
de tecnologles "up-to-date” de
suas empresas privadas, faz des-
les pontos positivos um ds asus
Instrumentos de competigio pa-
ra estat lado & lado com as prin-
cipals tendéncias e sxigdnclas
do mercado.

Entre as vériag modificagdes
teonolégioas observadas nos Glti-
mas 20 anos, & pré-deslignifica-
¢do com oxigénio demonstrou

produced without pr igH
tlon. The mechanical and optical
properties of these two pulps
ware evaluated using the Jokro
and PFl lsb mills,

ser um eficaz de re-
dugao do teor de lignina da cs-
lulose, promevendo, conseqliens
tements, uma reduglo da carga
de quimleos ne etapa de bran.
Sua adigio a0 pro-

830 Paulo - SP - Brasil, du 23 2 27 de'novembro de 1992
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Riocell: Um exemplo e um nome a ndo serem esquecidos pelo setor brasileiro de C&P

Paginas de rosto sobre atividades tecnoldgicas na Riocell T

Anos 199060s

Nossas atividades de pesquisas no Centro Tecnol Ogico da Riocell
foram intensas dur ante o0s anos finais de 1980606s
organi zar argumentos para convencer a té mesmo nossos pares na Riocell,
que estavam mais interessados em aumentar a producdo de dioxido de
cloro, ou enviar a polpa excedente ndao branqueada para ser branqueada
em alguma outra fabrica que pudesse fazer esse servico, a exemplo do que
fazia a Borregaard para a Riocell até 1983. A empresa ndo dispunha de

recursos para investir naquele momento em uma onerosa planta de
deslignificacdo com oxigénio.

Felizmente, nossas pesquisas e argumentos da area de P&D e a
capacidade de negociacdo da nossa equipe de projetos materializou uma
oportunidade com a empresa Air Products, que instalou uma planta de
oxigénio ao lado da fabrica da Riocell e colaboro U na aquisicao da planta de
deslignificacdo com oxigénio. A Riocell passou a ser grande compradora de
oxigénio da Air Products , pois o utiliza va em diversas outras operag
algumas de de cunho tipicamente ambiental: oxidacdo do licor preto,

oes,



tratamento bi olégicopor | odo ti vado e m roexade,@mmbénm, hgp o i |
deslignificacdo com oxigénio.

Imagens
E: Riocell 1 Catédlogo promocional focado em meio ambiente
M: Figura extraida de folheto promocional White Martins
D: Papéis produzidos com polpa Oxicell

O sucesso da planta  de deslignificagdo com oxigénio foi rapidamente
divulgado em artigos de revistas e em palestras em diversos féruns
nacionais e internacionais. Disso resultou que conseguimos inclusive vender
conhecimentos tecnoldégico s em servicos de cursos e consultorias pelo

nosso Centro Tecnoldgico, que havia se convertido em uma unidade de
neg-ci o0s. A ser recordado o curso sobre i
que nossa equipe da Riocell (Celso Foelkel , Edvins Ratnieks e Romeu

Zanchin ) oferece u no Chile, por contratacéo da Riocell pela empresa chilena
Indura, produtora de oxigénio.

O curso foi ministrado tanto junto a ATCP 1 Chile como
principalmente na fabrica de Laja da empresa chilena CMPC i Compaiiia
Manufacturera de Pape les y Cartones. Recordagcbes de alguns amigos da
Indura (Andrés Kuhlmann Jahn e Gabriel Rodriguez Matta) e de episodios

no Chile que nos encheram de entusiasmo, uma vez que estdvamos
divulgando para o mundo papeleiro as conquistas tec noldgicas e ambientais
da Riocell.

Entre 1990 a 1998 nos tivemos na Riocell uma época de muitas
pesquisas internas e geracdo de dezenas de relatérios técnicos mantidos
para divulgacdo apenas dentro da empresa e do grupo Klabin. Foram
estudos para melhorar a qualidade da polpa Oxice Il, para desenvolvime nto
do maravilhoso papel Ecogra  ph, para avaliar desempenhos da instalacéo de
oxigenacdo e da qualidade das polpas branqueadas e dos papéis de



impressdo produzidos. Também um enorme esforco para melhorar a

qualidade dos ef luentes e dos residuos sdlidos contendo organoclorados.

Alguns de nossos estudos tiveram muito foco nas diversas
operacOes de lavagem da polpa e na lixiviacdo de filtrados ao longo da
linha de fibras. Descobrimos que existia um consumo significat [

vo de

oxig°nio pelo fAl2quido sujo em mat ®ri a

Descobrimos também que existia ao longo da linha de fibras uma gradual
lixiviag 80 desse liquido do interior das paredes das fibras em média
consisténcia para fora dela s, o que podia afetar os resultados medidos pa
desempenhos operacionais e as medicdes de efetividade das reacdes e dos
valores de niumero kappa.

Nossa equipe de pesquisas incluia diversos técnicos do Centro
Tecnologico e das areas operacional e de comer cializacdo. Encontrav
com facilidade muita qualificacdo, entusiasmo e criatividade em todos da
equipe que se dedicavam a estudar essa tecnologia em suas virtudes e
impactos, onde destaco alguns nomes: Edvins Ratnieks, Carlos Alberto

ra

a -Se

Busnardo, Vera Mari a Sacon; Luiz Carlos Borges, Clovis Zimmer, Marco

Aurélio Luiz Martins, Romeu Zanchin; dentre outros. Outra equipe do

Centro Tecnologico se dedicava aos estudos de guimica ambiental e de

toxicidade de filtrados e efluentes e de melhoria ambiental geral
empresa , onde destaco: Vera Maria Gallardo; Claudia Zini, Jorge Herrera,
Nei Rubens Lima e inUmeros estagiarios e bolsistas universitarios.

Enfim, foi uma época de muita ebulicdo tecnoldgica, sendo que a
deslignificacdo com oxigénio, mesmo em uma instalacdo simples,
apenas um reator e um misturador estacionario do gas com a polpa, foi um
sucesso técnico, econdmico, ambiental e mercadoldgico.

Planta de Deslignificacdo com
Oxigénio
Riocell
Start -up 1990

Holtting

Statox
tank

oxygen
reactor

Blowtank

Standpipe

Fonte da Figura: https://www.celso -

foelkel.com.br/artigos/Riocell_simplifies_oxygen_bleaching.pdf
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https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Riocell_simplifies_oxygen_bleaching.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Riocell_simplifies_oxygen_bleaching.pdf

As producdes cientificas e tecnologicas sobre a deslignificagcdo com
oxig énio passara m a se tornar frequentes a partir de 1990 e inimeros
artigos, livr os, palestras, patentes, cursos, congressos e eventos
correlacionados passaram a proliferar no Brasil e no mundo.

Acredito hoje, principalmente ao vasculhar a literatura global para
preparar esse presente Relato de Vida , que os estudiosos brasil  eiros sobre
a deslignificacdo com oxigénio de polpas de eucaliptos representam talvez
a principal fonte de geracdo de conhecimentos sobre essa tecnologia e para
essa matéria -prima.

As parcerias entre universidades, empresas produtoras de celulo se e
empresas fornecedoras de gases, tecnologias e engenharia t ém sido vitais
para que a ciéncia brasileira tenha tido tantos avancos. E para impulsionar
essa ger a- know-hdved , A as for-as motrizes rep
associacoes técnicas e instituciona is (ABTCP, ex -ABECEL, etc.), institutos

de pesquisas (IPEF 1 Instituto de Pesquisas e Estudos Florestais; SIF |
Sociedade de Investigacdes Florestais ), universidades (UFV 1 Universidade
Federal de Vicosa; USP T Universidade de Sao Paulo; UNESP T
Universida de Est adual Paulista AJW i o de Mesqui
forca motriz sem duvidas te m sido a resultante das integracbes e dos
compartilhamentos de dados de pesquisas académicas e industriais em

eventos internacionais acontecendo no Brasil (ICEP 1 International
Colloquium on Eucalyptus Pulp; Congressos ABTCP; CIADICYP i Congreso

Ibero Americano en Investigacion de Celulosa y Papel,; Brazilian

Symposium on the Chemistry of Lignin and other Wood Components; etc.)

As empresas dos setores de celulose, papel, equipamentos,
engenharia e gases industriais e diversos professores universitarios se
tornaram frequentes palestrantes e escritores sobre essa tematica no Brasil
e internacionalmente . A deslignificacdo com oxigénio passou a ser estudada
em complementacdo a polpacdo kraft ou a sequéncias e formas de
branqueamento das celuloses.

Uma enorme quantidade de materiais técnicos de autores brasileiros
e internacionais esta disponibilizada na s secOes 8 e 9 desse Relato de Vida
para ser navegada pelos leitores como forma de enriquecer a bagagem de
conhecimentos sobre essa tecnologia.

Dentre os muitos artigos que produzi junto a qualificadas equipes de
coautores , destaco alguns dessa época de ouro em que eu tive como pares
técni cos alguns colegas da Riocell e da empresa Black Clawson



A verdadeira eficiéncia da deslignificagdo com oxigénio. E. Ratnieks ; V.
Sacon; C. Zimmer; C. Foelkel. 1° Congresso Latino Americano de Deslignificagao.
ABTCP i Associacao Brasileira Técnica de Cel  ulose e Papel. 10 pp. (1994)
https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/ABTCP/1994.%20Verdadeira%?20eficiencia%20d0%2002.p

df  (em Portugués)

Step wise survey on oxygen delignification and pulp washing
performance. E. Ratnieks; C. Foelkel; V. Sacon; C. Zimmer. 1995 TAPPI Pulping
Conference & AICHE Forest Products Symposium. 16 pp. (1995)
https://www.celso -

foelkel.com.br/artigos/tappi/1995_ Survey_oxygen_delignification_pulp_washing.p

df (em Inglés)

Ri ocel |l simplifies 02 bleaching wit hC.ioelkel;mo v i
R. Szopinski; K.A. King. Pulp & Paper (October). 04 pp. (1996)

https://www.celso  -foelkel.com.br/artigos/Riocell_simplifies_oxygen_bleaching.pdf

(em Inglés)

Em 2015, eu escrevi um Relato de Vida sobre uma série de
fantasticos eventos que aconteceram nos Estados Unidos da Am érica entre
1992 a 1996 , as International Non -Chlorine Bleaching Conferences , das
quais fui um orador frequente a convite do amigo e organiz ador da
programacédo técnica - Dr. Rudra P. Singh - e dos promotores do evento
(Ken Patrick, da  Pulp & Paper Magazine i Miller Freemann ). Nesse relato,
disponibilizo algumas de minhas palestras e menciono alguns nomes dos
demais consagrados palestrantes. Inumeras das apresentacdes incluiam
estudos e resultados sobre a deslignificacdo com oxigénio.

Conhecam esse relato a seguir:

Relato de Vida: International Non -Chlorine Bleaching Conferences. C.
Foelkel. In: Eucalyptus Newsletter n® 49. 10 pp. (2015)

https://www.celso -

foelkel.com.br/artigos/outros/News49 Non_Chlorine_Bleaching.pdf (em

Portugués)
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e algumas poucas amostras

Produzido com polpa Oxicell pelo processo kraft seguido de deslignificagdo com
oxigénio

- Working toward
A WHITER
SHADE

~ OF PALE

Reduaztog lignin confent — ‘an essennnl first s'ep

ness in Kratt pulgs.

P
Once the bulk o the

Pulp & Paper Canada 101:5 (2009) 1 11

E passamos quase todos a buscar e aproduzir uma nova tonalidade nas
polpas kraft n&o branq ueadas de eucalipto, a partir de entdo mais claras e
Amai s p8lidasodo, em fun-«o da remo-«o0 e m
lignina das polpas kraft pelo uso de oxigénio

Pagina de rosto de ar  tigo da Revista Pulp &  Paper Canada (2000)



A seguir, uma

homenagem a seguir a trés amigos pesquisadores,

detentores de patentes brasileiras junto ao INPI I Instituto Nacional de
Propriedade Industrial sobre a deslignificacdo com oxigénio (publicadas em
1993), quando ela estava ainda comecando a crescer como tecn ologia
vitoriosa em nosso Pais e no mundo celuldsico - papeleiro.
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Deslignificagdo com Oxigénio

Antanas Stonis (Suzano)

. Histdricas patentes brasileiras

(paginas de rosto)

Inventores:

; Jorge Colodette (UFV)

; Ana Sabino Campos (White Martins)

E mais uma homenagem a quem muito estudou o0 branqueamento e pré

branqueamento da celulose:

The status
of kraft pulp bleaching

The pre-eminent pulp and paper expert
revi develop in kraft bl
over the last 30 years

and takes a look into the future

by W.H. RAPSON

0)

Do passado ao futuro

do branqueamento de celulose
kraft...

Um apanhado escrito pelo grande inventor e

pesquisador
Wiliam Howard Rapson




05.3  Consultorias diversas atendendo usuarios da deslignificacdo
com oxigénio: entre julho de 1998 aos dias atuais

Reator de deslignificacdo com oxigénio i Celulose Cambara i (2001)
Uma pequena e determinada empresa produzindo celulose sulfito branqueada (100
t/dia) tinha vantagens (ambientais , econdmicas e operacionais ) com 0 uso do oxigénio

Depois de meu desligamento voluntario da Riocell em 1998, tive
diversas atuacbes em elaboracdo de Estudos de Impactos Ambientais e em
auditorias ambientais de fabricas de celulose no Brasil e
internacionalmente. Em todas elas e em muitas consultorias , a
deslignificacdo com oxigénio como etapa de pré -branque amento sempre foi
avaliada e sua utilizacao introduzida ou otimizada.

Em func&o de meus servigos em relacao a elaboracéo e avaliacdes de
Estudos de Impactos Ambientais e preparagao para e participacdo em
Audiéncias Publicas para debater os corresp ondentes impactos ambientais,
sempr e estimulei aos meus clientes gue a deslignificacdo com oxigénio
fosse valorizada e destacada como uma das melhores e mais eficientes
tecnologias para minimizagdo dos impactos ambientais em fabricas de
celulose kraft bran queadas. Também nas auditorias ambientais realizada S
no Chile e no Brasil, dentre 0S meus objetivos sempre est iveram 0s
resultados de desempenho atingidos pela adocédo da deslignificagdo com
oxigénio , fosse a reducdo do teor de lignina da polpa a branquear, fossem
aos efeitos ambientais no branqueamento, efluentes e residuos solidos.

Em diversas de minhas palestras e textos focados em
ecoeficiéncia de fabricas d o Brasil ou de paises estrangeiros, eu sempre
procurei colocar que as fa bricas no estado -da-arte -tecnologico
necessitavam ter ou ja tinham essa etapa de deslignificagdo com oxigénio.

Segue como exemplo uma de  ssas palestras , onde destaquei as
tecnologias das fabricas da Veracel (Brasil) e Arauco Nueva Aldea (Chile)



Moder n fiberlines in Latin America. C. Foelkel. TAPPI Eucalyptus Tutorial
Seminar. 2006 TAPPI EPE i1 Engineering, Pulping & Environmental Conference.
Apresentagcdo em PowerPoint: 22 slides. (2006)

https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/Palestras/Modern%20fiberlines%20in%20Latin%20Americ
a.pdf (em Inglés)

~ TAPPI 2006 , Kraft Cooking
Modern Fiberlines in Latin America

Impregnation vessel
Lo solids: Veracel

Compact cooking: Nueva Aldea

Minimum generation of knots and shives

Celso Foelkel

e’ Celsius Degree / Grau Celsius

Bleaching lines

Double reactor Oxygen Delignification
ECF with hot acid stage for eucalyptus
A/D (Veracel) and Dual D (Nueva Aldea)
Eop stage

Possibilities for final P stage in Veracel

High Brightness and clean pulps

Very low AOX generation

Wash Presses in all stages

Filters to reduce fiber losses in effluents

Fonte dos Slides:

https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/Palestras/Modern%20fiberlines%20in%20Latin%20Americ
a.pdf (em Inglés)

A seguir, apresento mais algumas dessas palestras e textos
valorizando a deslignificacdo co ~ m oxigénio

Environmentally friendly Eucalyptus  pulp production in South America. C.
Foelkel. TAPPI Eucalyptus Tutorial. 2006 TAPPI EPE i Engineering, Pulping &
Environmental Conference . Apresentacdo em PowerPoint: 27 slides. (2006)

https://lwww.celso -
foelkel.com.br/artigos/Palestras/TAPPI%20Eucalyptus%20Tutorial%20%20Enviro
nmental%20Performances.pdf (em Inglés)


https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/Modern%20fiberlines%20in%20Latin%20America.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/Modern%20fiberlines%20in%20Latin%20America.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/Modern%20fiberlines%20in%20Latin%20America.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/Modern%20fiberlines%20in%20Latin%20America.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/Modern%20fiberlines%20in%20Latin%20America.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/Modern%20fiberlines%20in%20Latin%20America.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/TAPPI%20Eucalyptus%20Tutorial%20%20Environmental%20Performances.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/TAPPI%20Eucalyptus%20Tutorial%20%20Environmental%20Performances.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/TAPPI%20Eucalyptus%20Tutorial%20%20Environmental%20Performances.pdf

Environme ntally sound technologies and clean technologies. Best
Available Technologies to the pulp & paper industrial segment. Bleached
kraft process. C. Foelkel. Websites Grau Celsius. 04 pp. (2006)

https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2006_Environmentally+Sound+Technolo
gies.pdf  (em Inglés)

Modernas linhas de fibras de celulose kraft branqueada de eucaliptos. C.
Foelkel. Eucalyptus Newsletter n°® 07. (2007)
https://www.eucalyptus.com.br/newspt_jan07.html#quatorze (em Portugués)
Modern bleached kraft Eucalyptus pulp fiberlines. C. Foelkel. Eucalyptus
Newsletter n° 07. (2007)

https://www.eucalyptus.com.br/newseng_jan07.html#quatorze (em Inglés)

As melhores tecnologias e préaticas ambientalmente disponiveis para

producdo de polpa kraft branqueada de eucalipto. Uma Visdo de Celso
Foelkel . C. Foelkel. Eucalyptus Newsletter n° 08. (2007)
https://www.eucalyptus.com.br/newspt_mar07.html#quatorze (em Portugués)
Best available technologie s and best environmental practices to the
production of Eucalyptus bleached kraft pulps. C. Foelkel. Eucalyptus
Newsletter n° 08. (2007)

https://www.eucalyptus.com.br/newseng_ma rO7.html#quatorze (em Inglés)

Melhores tecnologias disponiveis para fabricacdo de celulose de

eucalipto. (Uma continuacdo sobre esse tema). C. Foelkel. Eucalyptus
Newsletter n° 10. (2007)

https://lwww.eucalyptus.com.br/newspt_julho07.html#cinco (em Portugués)

Best available techniques to the manufacture of Eucalyptus pulp. (A
continuation on this topic). C. Foelkel. Eucalyptus Newsletter n° 10. (2007)
https://www.eucalyptus.com.br/newseng_july07.html#cinco (em Inglés)
Evaluation of kraft pulp mild]l c o mpvironmaentalle wi t h
sound technologies & clean technologies. (Best Available Techniques to
the pulp & paper industrial segment bleached kraft process ). C. Foelkel.
Websites Grau Celsius. 35 pp. (2007)
https://lwww.eucalyptus.com.br/artigos/BATS+ESTs_Qu estionnaire.pdf (em

Inglés)


https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2006_Environmentally+Sound+Technologies.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/2006_Environmentally+Sound+Technologies.pdf
https://www.eucalyptus.com.br/newspt_jan07.html#quatorze
https://www.eucalyptus.com.br/newseng_jan07.html#quatorze
https://www.eucalyptus.com.br/newspt_mar07.html#quatorze
https://www.eucalyptus.com.br/newseng_mar07.html#quatorze
https://www.eucalyptus.com.br/newspt_julho07.html#cinco
https://www.eucalyptus.com.br/newseng_july07.html#cinco
https://www.eucalyptus.com.br/artigos/BATs+ESTs_Questionnaire.pdf

BAT & Best Practices

e’ Celsius Degree / Grau Celsius

{ Celso Foelkel

BAT & Best Practices

OODhotEopDP

OOADEopDD

OOADEopDP

- OOAZDEopDP
~_ OOAZDEoP

Fonte dos Slides:

https://www.celso -
foelkel.com.br/artigos/Palestras/TAPPI1%20Eucal yptus%20Tutorial%20%20Environmental
%?20Performances.pdf (em Inglés)

Reator de deslignificacdo com
oxigénio - CMPC Guaiba
Na época da foto:
Celulose Riograndense



https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/TAPPI%20Eucalyptus%20Tutorial%20%20Environmental%20Performances.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/TAPPI%20Eucalyptus%20Tutorial%20%20Environmental%20Performances.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/Palestras/TAPPI%20Eucalyptus%20Tutorial%20%20Environmental%20Performances.pdf

06 . Grandes autores e especialistas sobre o processo de
deslignificacdo com oxigénio

Y .
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| TERNYNENO Y,

hemical Pulping

Essa secdo tem a missdo de lhes oferecer possibilidades para que
conhe cam grandes autores, estudiosos , técnicos e especialistas sobre o
processo de Deslignificagdo com Oxigénio em suas diversas e variadas
perspectivas. Em alguns casos, e para muitos desses técnicos , 0s quais
apresentem  significa tivas producdes bibliograficas nesse tema, estdo
oferecidas sugestde s de navegacdo na web para se encontrar algumas de
suas publicacdes. Para a maioria deles, serd possivel encontrar também

alguns de seus estudos em artigos ou palestras relacionados em se ¢des mais
adiante desse nosso Relato de Vida. Por isso, ao buscar por autores
referenciados sobre 0 processo de deslignificagcdo com o oxigénio  , naveguem
também nas secbes 8 e 9 desse presente documento. Muito provavel
encontrar trabalhos técnicos de muitos deles nas literaturas referenciadas

nessas secoes .

Também daremos destaque s, através da mencgdo d os respectivos
nomes, a outros estudiosos, consultores e técnicos do setor, que, embora

nao tenham sido autores expressivos de publicacbes em livros, revistas e
eventos, possuem um histérico de conquistas e realizacfes para algumas
das diversas vertentes do processo de deslignificacdo com oxigénio

E possivel se perceber que € enorme a quantidade de estudiosos
sobre os processos de deslignif icacdo com oxigénio. Isso é facilmente
entendivel, pois em décadas recentes essas tecnologias tém sido muito
estudadas levando em conta perspectivas técnicas, ambientais, cientificas e
econdmicas em praticamente todos os continentes.



Grandes autores naveg ados no s website s do Google Académico
e/ou Semantic Scholar e/ou ResearchGate e/ou Academia.edu
e/ou Repositérios Académicos

(mas que podem também serem pesquisados e encontrados em outros
buscadores de autores cientificos, tais como: Publons, ORCID, etc.)

E vamos a essa selecao de nGrandes Experts sobre a Deslignificagao
com Oxigénio 0 , desde 0o passado at® o0 pseuasent e
realizacbes em termos de descobertas de novos conhecimentos:

1 Adrian van Heiningen

https://scholar.google.com/citations?user=iYVLBNUAAAAJ&hl=pt -BR&oi=sra
e
https://www.semanticscholar.org/author/A. -Heiningen/92246079

I Alessandro Guarino Lino

https://scholar.googl  e.com/scholar?hl=pt -
BR&as sdt=0%2C5&q=%22ag+1in0%22+0xig%C3%AAnio&btnG =

1 Alfredo Mokfienski

https://scholar.google.com/scholar?hl=pt -
BR&as_sdt=0%2C5&q=%22a  +mokfienski%22+&btnG =

e

ttps://lwww.semanticscholar.org/author/Alfredo -Mokfienski/87934836

M1 Alvan Tran

https://scholar.google.com/scholar?hl=pt -
BR&as sdt=0%2C5&q=%22av+tran%22+oxygen+pulp&btnG =

e

https://www.semanticscholar.org/author/A. -Tran/152673101

M Ana Marcia Macedo Ladeira Carvalho

https://scholar.google.com/scholar?hl=pt -
BR&as_sdt=0%2C5&q=%22amml+carvalho%22+oxygen+oxig%C3%AAnio&btnG


https://scholar.google.com/citations?user=iYVLBNUAAAAJ&hl=pt-BR&oi=sra
https://www.semanticscholar.org/author/A.-Heiningen/92246079
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22ag+lino%22+oxig%C3%AAnio&btnG
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22ag+lino%22+oxig%C3%AAnio&btnG
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22a+mokfienski%22+&btnG
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22a+mokfienski%22+&btnG
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22av+tran%22+oxygen+pulp&btnG
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22av+tran%22+oxygen+pulp&btnG
https://www.semanticscholar.org/author/A.-Tran/152673101
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22amml+carvalho%22+oxygen+oxig%C3%AAnio&btnG
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22amml+carvalho%22+oxygen+oxig%C3%AAnio&btnG

1 Ana Paula Duarte
https://scholar.google.com/citations?user=9plYsZwAAAAJ&hI=pt -BR&oi=sra

1 Andréia da Silva Magaton

https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt -
BR&as_ sdt=0%2C5&q=%22as+magaton%22+xylans&btnG =

e

https://www.semanticscholar.org/au thor/A. -S.-Magaton/88613688

 Ann Honor Mounteer

https://scholar.google.com/scholar?hl= pt -
BR&as_ sdt=0%2C5&q=%22AH+mounteer%22+oxig%C3%AAnio+oxygen+deslig
nifica%C3%A7%C3%A30+delignification+&btnG=

1 Ants Teder

https://scholar.google.co m.br/scholar?hl=pt -
BR&as_sdt=0%2C5&q=%22ants+teder%22+oxygen&btnG

e

https://www.semanticscholar.org/author/A. -Teder/91113816

1 Arthur J. Ragauskas

https://www.semanticscholar.org/search?q=%22arthur%20j.%20Ragauskas%?22
%20and%20kraft&sort=relevance

e
https://scholar.google.com.br/citations?user=FFZAU_kAAAAJ&hI=pt -BR&oi=sra

! Augusto Fernandes Milanez

https://scholar.google. ~ com.br/scholar?hl=pt -
BR&as_ sdt=0%2C5&q=%22af+milanez%22+oxig%C3%AAnio&btnG =

e

https://lwww.semanticscholar.org/author/A. -Milanez/152838073

1 Barbara van Lierop
https://www.researchgate.net/scientific -contributions/B  -van -Lierop -2126940969
e

https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt -
BR&as_sdt=0%2C5&q=%22b+Lierop%22+oxygen&btnG =


https://scholar.google.com/citations?user=9pIYsZwAAAAJ&hl=pt-BR&oi=sra
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22as+magaton%22+xylans&btnG
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22as+magaton%22+xylans&btnG
https://www.semanticscholar.org/author/A.-S.-Magaton/88613688
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22AH+mounteer%22+oxig%C3%AAnio+oxygen+deslignifica%C3%A7%C3%A3o+delignification+&btnG=%20%20
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22AH+mounteer%22+oxig%C3%AAnio+oxygen+deslignifica%C3%A7%C3%A3o+delignification+&btnG=%20%20
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22AH+mounteer%22+oxig%C3%AAnio+oxygen+deslignifica%C3%A7%C3%A3o+delignification+&btnG=%20%20
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22ants+teder%22+oxygen&btnG
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22ants+teder%22+oxygen&btnG
https://www.semanticscholar.org/author/A.-Teder/91113816
https://www.semanticscholar.org/search?q=%22arthur%20j.%20Ragauskas%22%20and%20kraft&sort=relevance
https://www.semanticscholar.org/search?q=%22arthur%20j.%20Ragauskas%22%20and%20kraft&sort=relevance
https://scholar.google.com.br/citations?user=FFZAU_kAAAAJ&hl=pt-BR&oi=sra
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22af+milanez%22+oxig%C3%AAnio&btnG
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22af+milanez%22+oxig%C3%AAnio&btnG
https://www.semanticscholar.org/author/A.-Milanez/152838073
https://www.researchgate.net/scientific-contributions/B-van-Lierop-2126940969
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22b+Lierop%22+oxygen&btnG
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22b+Lierop%22+oxygen&btnG

1 Bertil Stromberg

https://scholar.goog  le.com.br/scholar?hl=pt -
BR&as_ sdt=0%2C5&q=%22b+stromberg%22+oxygen+delignification+&btnG

e

https://www.semanticscholar.org/author/B. - Stroemberg/117368615

1 Bruce I. Fleming

https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt -
BR&as_sdt=0%2C5&q=%22bi+fleming%22+bleaching&btnG =

e

https://www.researchgate.net/scientific -contributions/Bl  -Fleming -647344

 Camila Sarto

https://scholar.google.com/scholar?hl=pt -
BR&as sdt=0%2C5&q=%22c+sarto%22+oxig%C3%AAnio+deslignifica%C3%A7
%C3%A30&00=%22c+sarto%22+0oxig%C3%AAnio+desligni

e
https://www.semanticscholar.org/author/C. -Sarto/87451916

I Carlos Alberto dos Santos

https://scholar.googl  e.com/scholar?hl=pt -
BR&as_sdt=0%2C5&q=%22ca+santos%22+oxig%C3%AAnio+kraft+deslignifica
%C3%A7%C3%A30&btING =

N Carlos Pascoal Neto

https://scholar.google.com.br/citations?hl=pt -BR&user=eXhFRBIAAAAJ
e
https://lwww.semanticscholar.org/author/C. -Pascoal -Neto/7611368

1 Celso Foelkel

https://scholar.google.com/citations?hl=pt -BR&user=SYnAIVAAAAAJ
e

https://www.semanticscholar.org/author/C. -Foelkel/88115034

e

https://www.semanticscholar.org/author/C.E.B -Foelkel/92573086


https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22b+stromberg%22+oxygen+delignification+&btnG
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22b+stromberg%22+oxygen+delignification+&btnG
https://www.semanticscholar.org/author/B.-Stroemberg/117368615
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22bi+fleming%22+bleaching&btnG
https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22bi+fleming%22+bleaching&btnG
https://www.researchgate.net/scientific-contributions/BI-Fleming-647344
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22c+sarto%22+oxig%C3%AAnio+deslignifica%C3%A7%C3%A3o&oq=%22c+sarto%22+oxig%C3%AAnio+desligni
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22c+sarto%22+oxig%C3%AAnio+deslignifica%C3%A7%C3%A3o&oq=%22c+sarto%22+oxig%C3%AAnio+desligni
https://scholar.google.com/scholar?hl=pt-BR&as_sdt=0%2C5&q=%22c+sarto%22+oxig%C3%AAnio+deslignifica%C3%A7%C3%A3o&oq=%22c+sarto%22+oxig%C3%AAnio+desligni
https://www.semanticscholar.org/author/C.-Sarto/87451916
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Com tantas possibilidades de encontrar informacgdes e conhecimentos
disponibilizados gratuitamente por todas as partes...

Basta encontrar determinacao para

Estudar os fundamentos cientificos e tecnoldgicos, ndo importando onde
possam estar... Basta procurar para se achar

Os livros e as publicacdes estédo praticamente ao dispor de todos na atual
Era do Conhecimento Compartilhado
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