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Resumo

A grande cxpansdo hoje de qualquer fabrica de celulose deve considerar as demandas futuras dos
mercados assim como a legislacio dos efluentes das fabricas de polpa. Mesmo hoje, o suprimento de
produtos de polpa e papel para os paises da Europa demanda um uso minimo de compostos de cloro
ou a eliminagfo total do uso de cloro na planta de branqueamento. E cntio melhor projetar as
fabricas modemas sem o uso de cloro mantendo uma qualidade de polpa e pape! comparav cl aos
padrbes correntes fundados na tecnologia convencional bascada cm cloro.

A fim de projetar uma linha de fibra que preencha estes critérios, ¢ nccessario considerar ndo somente

a resposta ao branqueamento ¢ qualidade da polpa, mas o impacto na infraestrutura da fabnica =
quando implementando a nova tecnologia. Hoje, a polpa produzida com o cucalipto brasileiro deve

ser branqueada a um minimo de 88%ISO revertida (90+%ISO branqueada).

Este estudo inclue analises de laboratério para definir uma seqiiéneia de branqueamento desejavel
TCF (Totalmente Livre de Cloro), e avalia o impacto na infraestrutura da fabrica no concemncnte ao
uso da agua, fluxo de efluente, ¢ impacto na recuperagdo incluindo balango de sodio/enxofre. Os
resultados deste trabalho s3o comparados com uma seqaéncia de branqueamento convencional
bascada em cloro ¢ ¢ identificada uma nova seqiténcia ECF (Livre de Cloro Elementar) que pode ser
atraente como um passo intermediano em diregdo a fabnca sem cftuentes.

Introduciio

Foi realizado um estudo de laboratério para avaliar o potencial das scqiidncias de branqucamento
livres de cloro. Baseado em estudo anterior, ficou claro que seria necessario utilizar um oxidante
outro que somente oxigénio ¢ perdxido de hidrogénio, porque o use de somente estes produtos
quimicos nio  pode produzir uma polpa de eucalipto de alta qualidade com alvura 90+%IS0. O
uso de ozbnio gas para o branqueamento de polpa esta se tornando firmemente estabelecido e €
correntemente usado em diversas plantas na Escandinavia ¢ na Europa ‘" para a produgio de polpas
de latifoliadas ¢ folhosas completamente branqueadas, de polpas kraft ¢ sulfito. Em adigdo, ele é
usado nos Estados Unidos para produzir uma polpa branqueada ECF para uso integrado para a
fabricagiio de papéis finos.©

Esta bem estabelecido que a eliminagio do cloro e didxido de cloro de uma seqii€ncia de
branqueamento requer um nimero kappa baixo entrando no branqueamento a fim de obter-se uma
alta alvura com alta qualidade de polpa. Esperava-se um numero kappa de 12-14 na entrada do
estagio de oxigénio. Um kappa tipico em uma planta de branqueamento convencional para cucalipto
baseada em cloro ¢ de 17-18. Decidiu-se que a linha de fibras mais versatil para produzir polpas
TCF deveria ser uma que incluisse uma deslignificagio estendida. A polpa produzida para este
estudo foi nma polpa cozinhada em digestor descontinuo com deslignificacdo estendida {pelo
processo RDH) que tinha um kappa ndo branqueado de 11,6 e uma viscosidade de 44,1 cps. A




configuragéo geral da planta de branqueamento e suas caracteristicas de custo de capital e
operacional foi considerada no projeto do estudo laboratorial.

Estabelecimento da Seqiiéncia de Branqueamento

A planta de branqueamento mais simples usando oxigénio, 0z6nio ¢ perdxido ¢ bascada na seqiiéncia
OZP, que foi avaliada primeiro para a produgio de polpa dc cucalipto complctamentc branqueada.
Dados do branqueamento desta polpa baseado na segiiéncia inicial OZP sio mostrados na Tabela 1.

A niveis moderados de ozdnio ¢ peroxido (0,4% ¢ 1,0% respectivamente). esta seqiiéneia atingiu uma
alvura de 84,4%IS0 a uma viscosidade de 12.6 cps. Bascando-sc cm trabalhos prévics. nio cra
esperado que somente 0 aumento do uso de 0zbnio ¢ perdxido nesta seqgiéncia curta seria tio bem
sucedido para atingir a meta de 90+%ISO a uma resisténcia accitivel da polpa, assim foram
avaliados cstagios adicionais de branqueamento.

Tabela 1-Avaliacio das seqiiéneias bascadas em OZP

Estagto Quimicos Consumo Kappa Viscosidade Alvura Alv.Rev.
(%) (%) (cps) (%IS0) (%ISO)
N. Brang. nd nm 11,6 44,1 36,2 nm
Ozxigénio 1,6 nm 7,9 28,2 56,3 nm
0)

Ozonio(Z) 0.4 0,4 2,1 18.3 70,2 nm
Peroxido(P) 1,5 1,0 - 12,6 84,4 nm
OZP(0,4%) - - - 12,6 84,4 nm
Oz6nio(Z.2) 0,08 0,08 nm 11,2 38,8 86,4

OZPZ - - - 11,2 88,8 86,4
Qzbnio(Z2) 0,16 0,16 nm 10,5 89,7 86,8
OZPZ - g - 10,5 89,7 86,8
Ozinio(Z2) 0,3 0,3 nm 10,4 90,2 86,7
O7ZP7 - - - 104 - 90,2 86,7
Ozonio(Z2) 0,16 0,16 - 10,5 89,7 36.8

FAS(FAS) 1,0 nm nm 9,8 89,6 88,5

OZPZFAS - = - 9.8 89.6 88,5
CI1O,(D) 0.5 0,5 nm 12,4 90,2 88,1
OZPZ - - - 124 90,2 88,1

Como a polpa produzida com a seqiiéncia OZP tinha evidentemente um nimero kappa muito baixo ¢
era muito alva (84,4 %IS0), o uso de uma pequena quantidade de dioxido de cloro (0.5%)
possibilitou alcangar o alvo de alvura ¢ tinha uma viscosidade de 12,4 cps. Esta segiéncia foi
otimizada para usar significativamente menos dioxido de cloro, mas devido a ser uma seqiiéneia ECF
e nio TCF, ndo for mais desenvolvida.

Desde que € claro que 0 0z6nio é ndo somente um potente agente deslignificador mas também um
potente agente alvejador, a adigdo de um segundo estagio de oz6nio no estagio final do
branqueamento foi considerado atraente, especialmente porque é necessario para a polpa entrar na
maquina no lado acido. Foram aplicadas diversas dosagens de oz6nio no fim da seqiiéncia ¢ o alvo de




alvura de branqueamento foi conseguido usando uma carga total de ozénio de 0,7% e um consumo
total de perdxido de 1,0%. Entretanto, com o estagio de ozdnio no fim da seqiiéncia, a polpa C‘(Iblll
uma reversio significativa {3,5%I180).

A fim de estabilizar a alvura, foi aplicado um estagio final dc FAS (acido sulfonico), que resultow em
uma redugo da reversdo para 1,1%IS0, ou uma polpa que atingiu o alvo de 88%IS0O de alvura
revertida, com uma viscosidade de 9,8. Como o FAS ¢ um quimico bastante caro para ser usado cm
escala comercial de branqueamento, ¢ como esta seqiiéncia necessitaria um estagio completo
adicional requerendo um custo de capital adicional, determinou-se que csta scqiiéncia ndo scria
atrativa para uso comercial.

Sumirio de Seqiiéncias Baseadas em OZP

1. A seqiiéncia OZPZ é capaz de alvuras muito altas (>88%ISO) enquanto mantcndo uma
viscosidade maior que 10 cps. A uma alvura alvo de 90%IS0. a viscosidade de 10.4 ¢ alcangada
com 0 uso de 0,7% de ozbmio ¢ 1,0% de perdxido (consumido).

2. A polpa exibiu uma reversio significativa quando o 0zdnio ¢ usado como estagio final de
branqucamento. Uma reversdo de 3,5% ISO ¢ exibida a uma alvura branquecada maior que
90%IS0O.

3. Ouso de 1% de FAS (acido sulfonico) adicionado a polpa branqueada OZPZ ¢ capaz de reduzir o
nivel de reversdo de 3,5% para 1,1% ISO.

4. A polpa branqueada OZP tinha uma alvura de 84,4% ISO ¢ uma viscosidade de 12,6 cps, ¢ pode
ser tratada em um suave estagio final de didxido de cloro (0,5% sobre a polpa) para atingir um
alvo de 90+%ISO (88+%ISO revertida) com uma viscosidade de 12,4 cps.

A fim de aumentar a forga de branqueamento da seqiiéncia, cra conhecido que a adigio de um cstagio
oxidativo seguindo o estagio de 0zémo era um caminho de custo cfetivo. De trabalhos anteriores em
polpa de eucalipto, a adi¢io de Eo a uma seqiiéncia OZP {para uma scgiicncia OZEoP) resulta
geralmente em um aumento de alvura de 1,5-2%ISO com um aumento simultianeo da viscosidade.
Como s0 esta unica modificagdo ndo € suficiente para conseguir os alvos para esta polpa, a polpa foi
tratada também com um segundo estigio suave de ozdnio em uma sequéncia OZEoZP. A scqiténeia
OZEoZP também foi proposta como uma poderosa seqiiéncia de brangueamento com grande
potencial de produzir polpas totalmente branaucadas de alta alvura®* s resultados de
branqueamento desta seqiéncia estdo mostrados na Tabela 2.

Com o uso de um pouco mais de 0,4% de ozonio sobre a polpa, a seqiiéncia OZEoZP atingiu o alvo
brangueado e branqueado revertido de 90+%IS0 e 88+%IS0, respectivamente.

Sumario da Sequiiéncia OZEoZP

1. A seqiténcia OZEoZP € capaz de alvuras elevadas (92+%IS0O) enquanto mantendo a viscosidade
de 7.8 cps. A alvura alvo de 90%IS0 , ¢ esperada uma viscosidade acima dc 8 cps com o uso de
0,45% de ozbnio ¢ 1,5% de peroxido (consumido).

2. A estabilidade da alvura de uma planta de branqueameno TCF com perdxido como estagro final ¢
muito boa, com uma reversio de 1,8-2,0%ISO com uma alvura maior que 90%IS0.



Tabela 2:Avaliacfio de uma Segiiéncia OZEoZP

Estagio Quimicos Consumo Kappa Viscosidade Alvura Alv. Rev.
(%o) (%) cps (%ISO) %I1S0)
N. Brang. nd nm Il.6 44,1 36,2 nm
Oxigénio(0) 1.6 nm 7.9 28.2 56,3 nm
Ozénio (Z1) 0.4 0.4 2.1 18.3 70.2 nm
Extragio(Eo 1,2 nm 13 14.5 775 - nm
)
0OZEo - - 1.3 14,5 77,5 nm
{0,4%7)
Oz6nio(Z2) 0,13 0,13 nm 174 83,0 nm
Peroxido(P) 2.0 1,8 nm 6.9 915 897
OZEoZP - - - 6.9 91.5 807
0z6nio(Z2) 0,2 0,2 nm 10,3 85,3 nm
Perdoxido(P) 2.0 1.5 nm 7.8 92.2 90.2
OZEoZP - - - 7.8 92,2 902
N. Brang. nd nm 11,6 44,1 36,2 nm
Oxigénio(0O) 1,6 nm nm 28.2 56.3 nm
Qzénio(Z1) 0,2 0,2 3,0 19,2 64.7 nm
OZEo - - 3,0 19.2 64.7 nm
{0.2%Z)
Ozonio(Z2) 02 0,2 1.2 13.6 78.1 nm
Peroxido(P) 2.0 1.5 nm 85 804 86.8
OZEoZP - - - 8.5 894 868
Ozonto (Z2) 0,3 0,3 1,2 11,5 80,9 nm
Peroxido(P) 2,0 1,2 nm 7.1 91.9 89.7
OZEoZP - - - ! 919 86.7

Resisténcia das polpas branqueadas TCF

Através do curso da avahagdo do branqueamento, a viscosidade da polpa foi monitorada como
indicador potencial de resisténcia da polpa. E conhecido, entretanto, que a viscosidade absoluta de
polpas branqueadas em seqiiéncias ECF e TCF usando ozénio ndo pode ser comparada a viscosidade
de polpas branqueadas com seqiiéncias convencionais baseadas em cloro. O branqueamento de
polpas usando ozoénio introduz na polpa uma fra¢do grande de grupos carbonilicos que sdo muito
sensitivos a separagio em meios altamente alcalinos. Este meio altamente alcalino é encontrado no
procedimento de teste para a viscosidade, assim as polpas branqueadas com ozdnio exibem uma
“aparente” baixa viscosidade, ainda que a resisténcia da polpa ndo seja afetada. Este efcito tem sido
extensamente estudado e publicado muitas vezes nos ultimos anos. Aparentemente, o trabalho




original descrevendo este efeito é de Godsey . Nesse trabalhio Godsey descreve a estabilizagdo dos
carbonilicos apos o tratamento do ozdnio com borohidreto de sodio. O branqueamento subseqiiente
ndo ¢ afetado por este passo de estabilizagdo, mas a viscosidade “aparcntc™ da polpa final
branqueada é significativamente mais alta. Infelizmente, como a viscosidade € ainda aceita por
muitos na industria como um paradmetro importante, alguns laboratorios € pesquisadores cstio
usando este método para criar leituras de viscosidade de polpas branqueadas com ozénio que
parecem mais palataveis aos produtores de polpas. E portanto bastantc importante compreender a
técnica para o branqueamento da polpa em laboratonio e deternmnacgéo da viscosidade durante a
avaliacio dos dados de laboratério. :

Ainda que a viscosidade da polpa branqueada com ozénio por si mesma no indique a resisténcia da
polpa, mudangas na viscosidade, como com polpas branqucadas convencionalmente. indicam o
potencial de uma polpa mais ou menos resistente. Em outras palavras, a um mesmo nivel de
resisténeia da polpa, as polpas branqueadas com 0z6nio exibirdo uma viscosidade mais baixa. Uma
comparagio de viscosidade da polpa ECF e TCF a uma resisténcia cquivalente ¢ mostrada na Tabela
3.

A fim de avaliar as seqiiéncias de brangueamento para implementagdo comercial, € critica a
avahiagio das resisténcias das polpas. Em numerosas scqiéncias dc branqueamento TCF usando
ozdnio e peroxido nesta polpa de eucalipto, a resisténcia da polpa fot achada comparavel a polpa
branqueada baseada em cloro convencional produzida em laboratorio e comercialmente. Dados de
analise do beater s30 mostrados nas Tabelas 4 ¢ 5. Os dados da Tabela 5 representam a média das
polpas branqueadas TCF que foram achadas preenchendo os critérios alvo.

As figuras 1-5 mostram as propriedades das polpas TCF comparadas a seqiiéncia bascada em cloro
OZEoD. As polpas TCF exibem propriedades de resisténcia que sdo iguais ou dentro de 10% da
referéncia.

Tabela 3:Propriedades de Resisténcia de Polpas de

de Eucalipto TCF
ECF TCF
Alvura,%ISO 90,8 90,8
Viscosidade,cm’/g 900 550
Viscosidade,cP 20 9
Numero de cor post. 0.60 0,28

Tabela 4:Propriedades de Resisténcia de Polpa ECF

Rotagdes PF1 0 500 1300 3500 7200
°Schopper Riegler 21 25 30 40 53
CSFE ml 530 470 410 290 175
Tragdo,N.M./g 64,4 62,1 80,6 1043 113,3
Alongamento,% 2.5 3.1 3.8 4.7 4.8
Estouro kPa m’/g 2.2 3,3 48 7.4 9.2
Rasgo,.nMm®/g 8.4 11,2 12,9 12,7 11.6
Volume,cm’/g 1,91 1,78 1,63 1.47 1.34
Resisténcia ao ar, 2,0 4.5 9.1 354 1234
s/cm’

Opacidade de 79,7 78,7 77.4 74,5 70,7
impressio, %

Alvura, %ISO 90,5 894 39,1 88,2 87,6
Absorgdo de dgua 82 68 53 32 19




Tabela 5:Propriedades de Resisténcia de Polpa TCF

Rotagdes PFI 0 200 900 3000 5700
“Schopper Riegler 22 25 30 40 55
CSF,ml 510 470 410 290 175
Tragio,N.M./g 45,2 53,2 67.5 93.8 103.5
Alongamenio,% 2.6 3,2 3.8 4.7 7 5.1
Estouro kPa.m’/g 1.9 2.6 38 6.1 7.8
Rasgo.nMm’/g 8,3 11,0 12.9 12.5 11.9
Volume.cm’/g 1,86 1.78 1.65 1,49 142
Resisténcia ao ar, 1.4 2.4 58 18.9 67.7
s/em’
Opacidadc de 78,6 78.1 76,7 74.6 737
impressio, %
Alvura, %ISO 90,3 89.8 89.1 88.6 87.7
Absor¢do de agna 84 73 56 36 23
Kiemm.mm/10 min
Figura 1:Tragdo vs Rasgo para Polpas ECF e TCF
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Figura 2: Tensdo e Volume vs Refinagio para Polpas ECF e TCF
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Figura 3:Rasgo e Opacidade vs Refinacio para Polpas ECF e TCF
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Figura 4: Estouro e Absorcio de Agua Klemm vs Refinagio para Polpas ECF e TCF
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Figura 5: Resisténcia ao Ar e Alongamento vs Refinacio para Polpas ECF e TCF
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Integraciio ao Sistema

A seqiiéncia OZEoZP pode ser implementada para a operagdo comercial usando seja estagios de alta
ou de média consisténcia de ozdnio ¢ peroxido. Para fins deste estudo. nés assumimos uma planta de
branqueamento operando a 1000 TMSA/D(ton. métricas secas ao ar por dia). A selegdo final
dependc de uma analise ccondmica detathada do capital ¢ custo operacional para uma dada
instalagdo.

Como ¢ bem conhecido, o estagio de ozdnio a média consisténcia ¢ limitado pela quantidade de
o0zdnio que pode ser contactado com a polpa devido 4 razio limitada de volume de gas para a
polpa®”’. Ademais ele é mais sensivel ao transporte (carry-over) de solidos ao estagio que o de alta
consisténcia.® Como a aplicagio de ozénio no e o transporte de solidos ao segundo estagio ¢ bastante
baixo, 0 segundo estagio ¢ considerado somente como um estagio de média consisténcia. Para csta
avaliagdo, somente fot considerado o 0zonio a alta consisténcia no primeiro estagio. A avahia¢do de
alta ou média consisténcia de peroxido esta além do escopo deste trabalho, portanto assume-sc que
para os fins desta analise, o estagio de peroxido ¢ operado a média consisténcia.

A planta de branqueamento pode ser construida com ou sem lavagem da polpa entre os estagios de
oz6nio ¢ de extragio oxidativa. As escolhas tornam-se entio as seguintes, onde “Zh" representa
0zonio a alta consisténcia ¢ “Zm” representa o 0zOnio a média consisténcia:

1. ZhEoZmP
2. (ZhEo)ZmP

A fim de avaliar o custo total de quimicos do branqueamento para as varias opgdes, € necessario
estimar o uso de alcali ¢ de acido, assim como o impacto do transporte de sélidos no sistema.

Uso de Acido e Alcali

E dificil predizer o uso de acido ou de alcali na planta de branqueamento a partir das avaliagdes de
laboratorio e simulagdes de computador. Esta estimativa foi feita usando os dados de titulagdo em
polpas produzidas comercialmente. Assumiu-se que os acidos ¢ alcalis contidos na massa de polpa a
varios niveis de pH foram ideal e completamente dissociados. Isto permitiu estabelecer-se um caso
base entre as opgdes a serem consideradas. Os dados foram entio ajustados baseados em dados
empiricos de operagdes anteriores de estigios de branqueamento comercial com 020ni0, que como
resultado liquido aumentou o consumo de acido de aproximadamente 40-50%. Os resultados sdo
COMO segue:

Tabela 6:Consumo de Acido e Alcali

Segiiéncia Acido(H,80.) Alcali(NaOH)
(ke/t) ke/t

ZhEoZP 12.4 10,0

(ZhEo)ZP 19,4 11.4

O mais baixo uso de acido ¢ alcali foi conseguido com a seqiiéncia ZhEoZP como esperado. Nota-sc
cntretanto, que nfo existe uma grande diferenca entre o uso de 4cido ou alcali haja ou ndo Javagem
entre os estagios Zh ¢ Eo. Dados recentes com polpa similar de eucalipto ndo indicou diferenca
significativa na resposta de alvura, apesar de que foi necessario o uso de NaOH/A adicional para o
estagio Eo quando nio existe lavagem entre os estagios. Quantitativamente, a eliminagdo do lavador
Zh resulta em um aumento do uso de acido de 7 kg/t € um aumento do uso de alcali de 1,4 kg/t. Em
uma fabrica de 1200 TMSA/D,com um custo de acido de US$ 50/t ¢ um custo de alcali de US$
300/, isto resulta em uma penalidade de custo operacional de menos de US$ 350.000/ano. Somente
esta economia ndo justifica a instalagdo do lavador Zh.

O uso de quimicos de branqueamento para a seqiiéncia OZEoP ¢ mostrado na Tabela 7.
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Impacto do Aumento de Sélidos

Onde as plantas TCF sdo projetadas para recuperar a maior parte ou todos os solidos do
branqueamento, ¢ necessario purgar os metais do sistema para minimizar o uso de ozénio e perdxido
na planta de branqueamento. Os ions de metais de transi¢io sio conhecidos por afctar
dramaticamente a eficiéncia dos estagios de peréxido, e em menor extensdo, o ¢stagio de ozénio. Uma
forte lavagem Acida ¢ muito eficiente para remover ions de metais da polpa, ¢ isto pode ser
suplementado com quelantes se necessério em uma determinada instalagio. Como um-estagio de
branqueamento com 0zdnio ¢ otimizado a um pH de 2,0 a 3.0, uma lavagem acida forte ¢ inerente ao
projeto de uma planta de branqueamento usando 0z6nio a alta consisténcia como primeiro estagio.
Em muitos casos, isto elimina a necessidade de um estagio quelantc (Q) subseqiiente para remover os
metais antes do estagio de peréxido na planta de branqueamento. A fim de que os ions metalicos
danosos nio sejam reintroduzidos na planta de brangueamento a jusante da lavagem acida. todos os
fluxos de processo entrando na planta de branqueamento devem ser avaliados quanto a ions metalicos
tais como manganés, cobre, ferro € cobalto.

Tabela 7:Uso de Quimicos na Seqiiéncia O(ZEo)ZP

Quimico de Branqueamento Sub-Total Total
(kg/TMSA) (kg/TMSA)
Oxigénio
Estagio O 16.0
Estagio Eo 5.0
Total 21,0
Qzbnio
Z1 para deslignificagdo 30
Z.1 para transporte de DQO 1.2
Z2 para deslignificagio 1.5
Z2 para transporte de DQO 0.8
Total - 6.5
Acido (H,SO4)
Alcali (NaOH)
Eo 114
H,0, : 1.5 .
Total 18,9
Peroxido (H-0,) 15,0

A quantidade de licor que deve ser purgado do sistema para remover os ions metalicos danosos esta
na faixa de 1 a 3 metros ctibicos por tonelada de polpa. © O restante do filtrado ¢ recirculado na
recuperagio. Nesta configuragio, o nivel de solidos que entra no estagio 0zonio aumenta devido a
csta recirculagio. Dados de simulagdo para as duas configuragdes resultam como scguc:

Tabela 8:Aumento de Sélidos (kg de solidos totais dissolvidos/TMSA)

Razio de purga 0 1 2 3
(m’/TMSA)
ZhEoZP 24,6 18,5 14.6 12.0
(ZhEo)ZP 37,0 19.6 12.7 9.1

Desses dados, pode-se ver que o nivel mais baixo de solidos que cntra no estagio 0z6nio ¢ conseguido
usando-se a seqiiéncia ZhEoZP. E notavel, entretanto, que a diferenga em aumento de sélidos é muito
pequena quando se¢ elimina o lavador Zh.

11



Dados de Patt, et. al., e outros sugerem que o incremento de uso de ozdnio por kg de DQO esta na
faixa de 0,1 a 0,2 kg de 0z0nio/kgDQO. "' Para referéncia. o equivalente de DQO de 12,7 ke de
solidos totais dissolvidos/kgDQO é de aproximadamente 10 kgDQOV/t. Isto ¢ aproximadamente o .
equivalente de um adicional de 1,23 kg de ozénio/t, ou para 1200 TMSA/D, um adicional de 62,5 kg
de ozonio/h. Um menor incremento de 0zonio sera necessario para o segundo estagio a média
consisténeia.

Impacto do Balanco Térmico

A tendéncia do projeto de plantas de branqueamento no altimos 20 anos tem sido na diregdo de
operar a mais altas temperaturas através da operagio do branqucamento. Estagios convencionais de
cloragdo eram tipicamente mais frios porque ndo era necessario aumentar a temperatura além da que
ocorma devido ao ciclo normal de filtrado. Com o passar dos anos a temperatura tipica das plantas de
branqueamento continuaram a subir devido 4 temperaturas mais altas de entrada da polpa. ¢ ao uso
de quantidades maiores de filtrado recirculado na planta de branqueamento.

Como o filtrado € recirculado de volta do branqueamento para a recuperagio, o nivel de sélidos no
filtrado aumenta em cada passo da lavagem, o mais baixo sendo no estagio final do branqucamento, ¢
vai crescendo continuamente ao nivel mais alto no primetro estagio da lavagem de polpa marrom. Os
niveis projetados de solidos que entram no estagio ozonio a varios niveis de recirculagio do filtrado
tem sido descritos na (ittima secgdo. O balango térmico seguiria uma tendéncia idéntica. s¢ nio
houvesse nenhum aquecimento ou resfriamento da polpa nos cstagios de branqueamento. No caso de
uma planta de branqueamento OZEoZP com recirculagio completa para a recuperacio menos 2m’/t.
a temperatura do estagio ozonio subird acima de 70 °C, assumindo o estagio Eo scndo operado a 70
Q,

.

Os dados publicados sobre o impacto quantitativo da temperatura no descmpenho do estagio ozonio ¢
inconsistente. “'? Isto & devido provavelmente as variacdes do transporte de sélidos (DQO) ao
estagio ozOnio em varios relatos de resultados de laboratorios ¢ plantas piloto. Entrctanto, todas as
referéncias indicam que ha um impacto negativo na deslignificagdo e seletividade com um aumento de
temperatura. Isto requer que o estagio de oz6nio deve scr resfriado para atingir uma temperatura para
otimo desempenho do estagio ozdnto. Apesar de que o desempenho methora quando a temperatura ¢
reduzida, o limite pratico de temperatura de operagdo nas instalagdes comerciais € de 40-50°C

A energia necessana para o resfnmento da polpa devido 4 incorporagio dos estagios ozénio na
seqiiéncia OZEoZP, assim como o vapor necessario para a operagio dos outros estagios de
branqueamento esti mostrada nas Tabelas 9 (energia de resfriamento) ¢ 10 (uso de vapor). A
temperatura de operagdo do estagio ozonio € de 40 °C ¢ todos os outros estagios sic como mostrado
nos parénteses na tabela de uso de vapor. A lavagem completamente contracorrente ¢ praticada com
um fator de diluigdo de 2,0 € uma razio de purga de acido de 2 m’/t. Em adigiio a energia requerida
para o resfriamento da polpa, a geragdo de gas de ozonto requer que os dielétricos do gerador de
ozdnio sejam resfriados para maximizar a eficiéncia da produgio de 0zonio. A energia necessaria
para o resfriamento dos geradores de 0zénio a um consumo de 6,5 kgozdnio/t ¢ mostrada
separadamente, mas ¢ incluida no uso total de energia para a seqiiéncia de branqueamento.

12




Tabela 9:Energia de Resfriamento Necessaria

OZEoZP O(ZEo)ZP ODEoD
Resfriamento
Requerido(MJ/TMSA)

Polpa 4129 407,5 -
Estagio Z1 4085 406,9 -
Estagio Z2 201.,5 2015 -
Geragio de ozonio 10229 10159 0

Total

O resfriamento requerido para operar a seqiiéncia OZEoZP ou ODEoD ¢ mostrada na Tabela 9. Nio
ha necessidade de resfriamento para a seqiiéncia convencional ODEoD, assim toda esta encrgia
adicional ¢ devida a incorporagdo dos estagios ozonio. Os estagios ozonio relativamentc frios sdo
colocados entre dois estagios quentes, assim a demanda de refrigeragdo para usar dois ¢stagios
0z6nio € o dobro de quando usando um estagio ozonio, por exemplo, em uma seqiiéncia OZEoP. A
refrigeragio necessaria para a geragio de 0zomo ¢ dirctamentc proporcional a carga de ozonio. Nio
ha diferenga significativa entre as seqiiéncias OZEoZP e O(ZEo)ZP.

Dependendo das condigdes locais da fabrica, os custos de operagéio ¢ de capital para incorporar o
sistema de resfriamento para ambos a polpa e a geragio de 0zdnio podem ser moderados ou
substanciais. Isto ¢ altamente variavel ¢ baseado nas condigdes chmaticas e custo de energia elétrica

adicional.
Tabela 10-Uso de Vapor
OZEoZP O(ZEo0)ZP ODEoD
Uso de vapor(kg/TMSA)
Estagio oxigénio (95 °C) 170,3 1533 117.4
Estagio D1{60°C ) - - 492
Estagio Eo(70 °C) 1199 1343 50,5
Estagio D2(70 °C) . . 160,6
Estagio P(70 °C) 95,5 95.5 -
Total(kg/TMSA) 3857 383.1 377.7

O uso de vapor seja para a seqiiéncia OZEoZP ou para ODEoD ¢ muitoe scmelhante No cstagio D
da segiiéncia ODEoD, a polpa nfio € aquecida com vapor, mas a energia necessaria para preaquecer a
solugdo de didxido ¢ cloro € incluida para obter uma comparagio apropriada do uso de energia total.
Entretanto, isto seria normalmente efetuado pelo uso de um trocador de calor operado usando o
efluente do estagio Eo. Neste caso, o vapor total necessario para a seqiiéncia ODEoD scria de 305.0
kg vapor/t, ou aproximadamente 25-30% menos que a scqiiéncia OZEoZP ou O(ZEo)ZP.

Impacto na recuperaciio

A mmplementagio da deslignificagio por oxigénio foi feita em muitas fabricas ao redor do mundo, ¢
os solidos dissolvidos liberados no estagio oxigénio ¢ os solidos inorginicos adicionados ao estagio
de oxigénio sdo recirculados para a recuperagio. Praticando o branqueamento sem-cloro em uma
seqiiéncia ZEoZP apos o estagio oxigénio, a quantidade de solidos organicos recirculados ¢ similar
aquela de uma estagio oxigénio. A fracdo morgénica, entretanto, ¢ significativamente menor, porque
os oxidantes principais (0zonto ¢ peroxido) sdo convertidos 3 CO, CO, e H>0 ¢ assim nio se somam
a carga Inorgamnica.

Quantitativamente, este impacto ¢ sumarizado na Tabela 11.
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Tabela 11:Impacto na Recuperaciio
Solidos Dissolvidos (kg/TMSA)

Organicos Inorganicos Total
Gerado/Aplicado
Oxigénio(0) 20,0 28.2 48,2
Ozonio(Z) 0.7 5.0 147
Extracido{Eo) 9.6 4.0 13,6
Peroxido(P) 4.3 10.0 143
43,6 47.2 90.8
Perdas :
Ao Efluente 10,5 10,4 20,9
Com a Polpa 0,9 2.6 3.5
A Récuperagio 322 3.9 66.4
Purga de Pressado: 2 m*/TMSA
Agua ao Lavador P; FD=2.0
Agua de Reposigio no Lavador 2m3/TMSA
Ozf

O balanco entre 0 sddio € o enxofre em um sistema de licor de cozimento kraft € mantido em um nivel
de equilibrio que € determinado pelas perdas e reposi¢Ao (make-up). A implementagio do
branqueamento por ozdnio, e recuperagio do eftuente do branqueamento no sistema de licor do
cozimento impacta significativamente o balango de sodio/enxofre. Como o estagio de branqueamento
por 0zdnio ¢ feito a um pH de 2-3, um acido tal como o acido sulfirico ¢ adicionado 4 polpa antes do
reator de 0zonio. Parte do efluente acido gerado no estagio 0zonio tera de ser purgado do sistema dc
forma que os ions metalicos dissolvidos possam ser removidos do sistema. Entretanto, a maioria do
efluente acido sera usado como agua de lavagem para o estagio precedente. Em outras palavras, a
maioria do enxofre aplicado na polpa na forma de dcido sulfirico serd finalmente recuperado no
sistema de licor. Ademais, a implementag¢io de uma seqiiéneia de branqueamento completamente livre
de cloro tal como OZEoZP permitiria uma lavagem complcta contracorrente da linha de fibras intcira
com excegdo da purga do efluente acido. O ludréxido de sodio aplicado nos estagios E ¢ P scrio
também introduzidos no sistema de licor.

Conseqitentemente. a situagio de reposigdo de quimicos sera diretamente determinada pela
quantidade de hidroxido de sodio e de acido sulfiirico aplicado na planta de branqueamento em uma
fabrica de polpa branqueada fechada.

Uma avaliagio quantitativa do balango de sodio/enxofre e inventario de licor branco foi determinada
e publicada nos Procedimentos da Conferéncia de Branqueamento Livre-de-Cloro. Usando csse
modelo, pode ser estimada a situagdo futura de reposi¢do de quimicos a varios niveis de aplicagdo na
planta de branqueamento.

A maior parte do transporte {carry-over) dos quimicos a planta de branqueamento sera recuperada no
sistema de licor do cozimento desde que os lavadores do branqueamento sejam integrados no

esquema de lavagem contracorrente na finha inteira de fibras. Os quimicos transportados pela polpa
branqueada na forma de hiquido séio os quimicos contidos na polpa que sai do lavador do estagio P. A
outra fonte de perdas significativa ¢ o efluente dcido purgado do estagio ozénio quc € uma das
variaveis de opera¢do avaliada. Fontes de entrada de sodio e enxofre ao sistema além dos quimicos de
reposi¢do a recuperagdo e entrada de enxofre no forno de cal introduzido pelo combustivel foram o
acido sulfirico aplicado no estagio ozonio ¢ hidréxido de sodio aplicado nos estagios de extragio e
peroxido na seqiiéncia OZEoZP. O hidréxido de sodio requerido no estagio oxigénio foi suprido
como licor branco oxidado, eliminando assim sua implicagdo no balango sddio/enxofre. A reposigio
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ou remogio necessaria de sodio ou enxofre no sistema de recuperagdo ¢ determinada pelo balanco
geral desses elementos.

O ajuste do inventario no ciclo de recuperagdo é mostrado na Tabela 12 quando 10 kgH-SO, sio
usados na planta de branqueamento. Esta tabela descreve o impacto de ambos. o uso de alcalie a
purga de efluentes, no balango geral. Note que o balango de sédio/enxofre é muito sensivel 4
pequenas mudangas no uso de quimicos de branqueamento assim como 4 razio de purga.

Tabela 12:Ajuste Necessario do Inventario
(a 1% de H,80, no cstagio 0z6nio)

Reposicio Purga de Efluente Acido(m3/t)

1,00 2.00 4.00 6.00

NaOH=1,0% NaSO, -4 86 0.25 2.90 5.62
H;80.,=1,0% S 0,00 0,00 0.00 0.00
NaOH 1.10 2.21 314 3.96

NaOH=1,5% NaSO, -11,60 -1.98 2,93 4. 40
H;80.,=1,0% S 2,23 0.72 0,00 0.00
NaOH 0,00 0.00 0.61 2.10

NaOH=2,0% NaSQ, -20,47 -8.15 -0.44 4.40
HzSO4zI,O% S 5,] 1 2,72 1.09 0_00
NaOH (4,00 0.00 0.00 0.24

NaOH=2,5% NaS0O, -29.35 -14,30 -4.90 1.50
H,804=1,0% S 7,99 4,71 2,53 0,94
NaOH 0,00 000 0,00 0,00

Para o caso da segiiéncia OZEoZP descrito, o uso de acido é pouco acima de 1,0% (10 kg/t), ¢ o uso
de alcali esta entre 1,5-2% ( 15-20 kg/t). De acordo com este balango, com uma razio mimma de
purga de 2 m3/t, sera necessario remover ao redor de 6.7 kgNa-S0./t enquanto adicionando ao redor
de 2,3 kgS#t a fim de manter o balango de sédio/enxofic no ciclo de recuperagdo. Um balanco mais
apertado € conseguido com uma raziio de purga de 4,2 m3/t, onde o enxofte tera que ser adicionado a
uma razio de 1 kg/t.

Entretanto, ¢ objetivo do projeto da planta minimizar a descarga de cfluente da planta de
branqueamento, assim uma razio de purga aumentada & indescjavel. Em aditamento. o balango de
sodio/cnxofre scra dificil de se manter porque a sulfidez do licor sc modificara muito
significativamente com pequenas modificacdes do uso de lcali ¢ scido na planta de branqueamento.
Com a integragdo de um sistema apertado, é possivel que serdo necessarios programas de simulagio
em tempo real para controlar a sulfidez em uma fabrica livre de cflucntes.

E desejavel portanto, considerar a troca de alguma ou toda a necessidade de NaOH por licor branco
oxidado. O uso de licor branco oxidado na deslignificacdo por oxigénio ¢ agora feito como uma
pratica normal, e a possibilidade de usa-lo como a fonte de hidréxido de sédio no estagio de extracdo
alcalina foi também proposta."® Nio ha relato de efeito prejudicial 4 qualidade da polpa associado
com o uso do licor branco oxidado na seqiiéncia convencional de branqueamento.

A Tabela 13 mostra a composigio tedrica do licor branco oxidado quando um licor branco com 6,5
Ibs Na,O/ft’ de alcali ativo é oxidado a 90% de eficiéncia. De acordo com este excmplo, ¢ uso de
1,0kg de NaOH na forma de licor branco oxidado & equivalente 4 entrada de 0,92 kg de Na e 0,13 kg
de S no sistema. No caso de aplicagdo de 2,0% de NaOH (11.5 kgNa/t) e 1.0% de H,S0O, (0.32
kgS/t) ao sistema de OZEoZP, a quantidade de Na em excesso no sistema de licor sera de 3,07 kg/t
se for purgado 2 m’/t de efluente 4cido. Portanto, a reposigio de aproximadamente 25% do total
requerido de NaOH para o estagio E como NaOH na forma de licor branco oxidado sera suficiente
para manter o balango de Na no sistema de licor. O balango de enxofre requer uma analise adicional

15




porque o enxofre introduzido no estagio E pode ser perdido na polpa final branqueada. o que ndo ¢
tomado em considerag¢do no programa de simulagio.

Tabela 13:Composicio de Licor Branco Oxidado

Como Quimico Como Na(lbs/cft) | Como S(ibs/cft)
(Ibs/cft)
Na,$ _ 0,25 0.15 0.10
NaOH 7.00 4.03 0.00
Na,CO; 3.33 1.45 0,00
Nast4 0,49 0.16 0.11
NHQSQ_O?, 2,23 O~65 - 0.90

O uso de licor branco oxidado como fonte de NaOH na sequéncia completamente livre de cloro tal
como OZEoZP pode apresentar alguns problemas potenciais que ndo ocorreram com seqiiéneias
convencionais. Uma possibilidade 6bvia ¢ a cniagdo de emissio de TRS quando o cfluente alcalino
atinge o estagio acido no esquema de lavagem contracorrente. Uma outra possibilidade € a perda de
poder alvejador do perdxido de hidrogénio porque o tiossulfato de sodio que existe no ficor branco
oxidado reage com o perdxido de hidrogénio.

Estes problemas podem ser resolvidos pela adog¢do de um sistema de oxidagio de licor branco que
permita a oxidagdo completa dos compostos de enxofte ¢ alguns sistcmas comerciais estio agora em
operagdo com 100% de redugio do Na,S,0; para Na.SO,.

Uma outra possibilidade que pode ser mais critica ¢ a introdugao de hidroxidos de metais no sistema
de filtrado que atinge o engrossador pré-0zénio acidico ou o estagio alcalino de peroxido onde os
ions metalicos serdo danosos. Como os hidroxidos de metais existem no licor branco como s6lidos
suspensos, a filtragdo do licor branco oxidado pode ser necessaria a fim de utiliza-lo na planta de
branqueamento com ozdnio/peroxido. Os resultados de remogdo de ions metalicos do sistema de licor
branco por filtragio estio mostrados na Tabela 14. {1

Tabela 14-Eficiéncia de Remocio de fons Metilicos na Filtracio do Licor Branco

Tons Metalicos Eficiéncia de Remogio
Calcio 96%
Ferro 91%
Zinco ) 63%
| Manganez 16%
Niguel 8%
Magnésio 7%
Cobalto 3.5%
Alumimnio 0.9%
Cobre 2.6%
Cromo 0.4%

O residuo de filtrado de licor branco compreende 0,84% de maténa organica, 5,07% de carbonatos
(CO; queimado), 55,64% de silica, 30,9% de ions metalicos analisados ¢ 7,55% de outros ions

( enxofre etc.). A filtragdo de licor branco pode ser uma resposta parcial, mas considerando a
natureza lodosa do hidroxido metalico e as condigdes severas do licor branco, isto pode scr uma
tecnologia desafiante a ser investigada.

Um outro caminho possivel para resolver o balango de sodio/enxofre da fabrica seria a geragdo de
NaOH e H,SO; do Na,S$0, removido do licor. Sistemas deste tipo est3o em diversos cstagios de
desenvolvimento de laboratorio/planta piloto {Eletrélise por Membrana Bipolar) desenvolvido por
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de Na,SO, de geradores de didxido de cloro. A separagdo na planta de sulfato em hidréxido de sodio
¢ acido sulfiirico € atrativa porque eles s3o os quimicos de reposigio esperados na futura fabrica de
polpa branqueada livre de cloro. Por exemplo, no caso de 2% de NaOH ¢ 1,0% de H-SO, aplicados
no sistema de OZEoZP, aproximadamente 8 kg/t de sulfato tcra que ser removido do sistema de licor
de acordo com a Tabela 10. A separagio deste sulfato purgado resultaria em 4.4 kg/t de NaOH ¢ 5.6
kg/t de H,SO, assumindo uma estequeometria perfeita. Em outras palavras, ao redor de 2% de
NaOH ¢ 56% de H-SO;, requerido na planta de branqueamento podem ser obtidos do sulfato purgado.

Uso de Quimicos de Branqueamento/Sumario de Custo

Esta avalia¢do tem fornecido um fundo para avaliar o custo de quimicos de branqueamento de duas
novas seqiiéncias- uma ECF ¢ uma TCF - ambas usando ozdnio ¢ perdxido como oxidantes
principais, ¢ compara-las 4 uma seqiéncia ECF convencional. As tabelas seguintes sumanizam os
custos dos quimicos de branqueamento. Apesar de ndo estar no escopo deste trabalho, hia um impacto
adicional sobre o vapor e energia quando comparando estas seqiiéncias, particularmentc porque ¢
NECESSATIO operar os estagios de ozonio a baixas temperaturas.

Tabela 15-Uso de Quimicos de Branqueamento/Custo para a Seqiiéncia OZEoZP

Quimicos Aplicados | Custos dos Quimicos | Custo dos Quimicos

(kg/TMSA) {(USS/kg) dc Brang.
(US$/TMSA)
Oxigénio (0) 21,0 0.05 1.05
Hidréxido de S6dio (NaOH) 19,0 0.30 5.70
Oz6nio (0,) 6,5 1.20 7.80
Acido Sulfiirico (H,S0, ) 19.4 0.05 0.97
Perdxido de Hidrogénio (H,0,) 15,0 1.05 15,75
Total - - $31.75

Tabela 16:Uso de Quimicos de Branqueamento/Custo para a Seqiiéncia QZPD

Quimicos Aplicados | Custos dos Quimicos | Custo dos Quimicos

(kg/TMSA) (US$/kg) de Brang.
(US$/TMSA)

Oxigénio (0) 16,0 0.05 0.80
Hidroxido de Sodio (NaOH) 75 0.30 2.25
0zbnio (03) 52 1,20 6.24
Acido Sulfarico (H,S0O, ) 19.4 0,05 0,97
Peroxido de Hidrogénio (H,0,) 12,0 1,05 12,60 -
Diéxido de Cloro (C10,) 5,0 1,00 5.00
Total : - $27.86

Tabela 17- Uso de Quimicos de Brangueamento/Custo para a Seqiiéncia ODEoD

Quimicos Aplicados | Custos dos Quimicos | Custo dos Quimicos

(kg/TMSA) (US$/kg) de Branq.
(USS/TMSA).
Oxigénio (0) 19,0 0.05 0.95
Hidréxido de Sodio (NaQH) 17,0 0.30 5.10
Dioxido de Cloro (C10,) 154 1,00 15,4
Total - - $21.45
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Notas sobre as Tabelas 15,16 e 17

1. O custo dos produtos quimicos de branqueamento ndo inclue os custos de capital,

2. O custo do licor branco oxidado nio foi incluido por scr 0 mesmo para todas as seqiiéneias
avaliadas.

O custo mais baixo para branquear esta polpa € o uso da scgiiéncia de referéncia ODEoD, baseada

sobre os custos tipicos de quimicos mostrados. A fim de ofcrecer polpa TCF para o mercado, ¢

necessario aceitar um aumento de custos dos quimicos de branqueamento. Com o uso dc pequena

quantidade de dioxido de cloro e operando a seqiiéncia OZPD. pode-se realizar uma cconomia de

aproximadamente US$ 3,50/TMSA.

Conclusbes

1. A seqiiéncia OZEoZP ¢ capaz de produzir polpa a partir de cucalipto brasileiro a uma alvura dc
90+%ISO (alvura 88+%ISO) que tenha sido cozida ¢ um niumero kappa de 12 ou menos em um
processo de deslignificagio estendida.

2. A resisténcia da polpa TCF produzida ¢ comparavel a polpa ECF convencional produzida cm
uma seqiiéncia ODEoD, sendo igual ou dentro de 10%. mesmo que a viscosidade s¢ja
substancialmente mais baixa.

3. A seqiéncia OZPD ¢ uma seqiiéncia atrativa para a produgao de polpas ECF para aquclas
fabricas que tem capacidade disponivel para a produgdo de didxido de cloro ¢ que niio tenham a
rigorosa exigéncia do ndo uso de compostos clorados no branqueamento.

4. A integragdo do sistema de branqueamento com o0zdnio em uma planta completamente livre de
cloro permitira uma quase completa lavagem contracorrente para a linha de fibra inteira.
Entretanto, ela pode necessitar a remogiio do excesso de sulfato do sistema de licor dependendo do
nivel de aphicaciio de quimicos ¢ do volume de purga de acido na planta de branqucamento.

5. O controle da sulfidez ¢ do inventario de licor branco pode nccessitar o uso de simuladores
dindmicos para predizer efcitos devidos a4 mudangas de uso de NaOH ¢ H-SO, em uma scqiiéneia
OZEoZP.

6. A separagéio do sulfato em hidroxido de sddio e acido sulfiirico pode ser procurada a fim de
manter um balango geral de sodio € enxofre no sistema de licor.

7. E atrativo o uso de licor branco oxidado para os cstagios de extragdo ¢ peroxido para manter o
balanco de sodio/enxofre, e a filtragfo do licor branco para permitir isto ¢ uma escotha natural
para esta melhoria,

Experimental
Amostra de Polpa:

A amostra de polpa foi preparada de cavacos de eucalipto da fabrica da Riocell S.A .. em Guaiba.
RS, Brasil, em laboratdrio, por meio de deslignificagiio estendida em cozinhador descontinuo. A
polpa ndo branqueada tinha um kappa de 11,6 ¢ uma viscosidade de 44,1 (TAPPI T-230)Estagio
Oxigénio (O)
Reator , 12% de consisténcia seco absoluto, 60 minutos, 90 °C, 0,1% Mg sobre a polpa. 1,6%
NaOH sobre polpa seco absoluto, 100psig.

18



Estagio Ozbnio (Z)

Reator de parafuso, polpa acidulada para pH=2.0 ¢ prensada a 40% de consisténcia, afofada
{fluffed) e contactada para o tempo de retencdo requendo para consumir a carga desejada de
ozonio sobre a polpa seca absoluta, pH final=2.5.

Estagio de Extracio Oxidativa

Reator , 12% de consisténcia seco absoluto, 60 minutos total ( com os primeiros 10 minutos a
100 psig), pH final=12,2

Estagio Peroxido

Sacos de polietileno imersos em banho de agua para manter a temperatura constante. 12% de
consisténeta seco absoluto, 70 °C, 180 minutos.

FAS (Acido sulfonic)

Sacos de polietileno imersos em banho de agua para manter a temperatura constante, 12% de
consisténcia seco absoluto, 70 °C, 90 minutos,

Estagio de Didéxido de Cloro

Sacos de polietileno 1mersos em banhe de agua para manter a temperatura constante, 12% de
consisténcia seco absoluto, 70 °C, 180 minutos.
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