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

Esse capitulo atual é uma consequéncia de dois capitulos anteriores ja
publicados: o primeiro, em gque escrevi sobre 0s minerais e nutrientes para
as florestas de eucalipto ; e o outro , sobre ecoeficiéncia para  a reducdo do
consumo de agua e geracdo de efluentes em fabricas de celulose kraft de



eucalipto. Ambos sado muito relacionados e levam a um fato muito conhecido

na industria de celulose , que é o acumulo de elementos minerais nos
processos fabris, conduzindo a uma série de problemas operacionais . Esses
tenderdo a se agravar em funcédo do fechamento dos circuitos para minimo
consumo de agua n as fabricas. Ao perderem menos contaminantes atrav és
das emissdes liquidas, aéreas e pelos residuos solidos, esses elementos
minerais tende rdo a se concentrar internamente nas  fabricas . O resultado é
um aumento de problemas para 0s que operaram e gerenciam as mesmas .

Minha intengcdo com esse capi  tulo foi focar o assunto com uma visao
de ecoeficiéncia, tentando entender as limitacbes, as restricdes, as
dificuldades, os desafios, as acomodacdes e até mesmo as procrastinacdes
para que um tema tdo importante como esse possa se desenvolver em
velocidad es mais rapidas.  Por toda a imensiddo de abordagens que pode ser
dada a esse assunto , procurei me dedicar mais sobre conceitos que
considero relevantes e ao mesmo tempo, disponibilizar uma ampla literatura
para que os interessados possam ler e aprender mu ito sobre isso.

A busca continua de melhores praticas e tecnologias em nossas
fabricas de celulose kraft branqueada de eucalipto em relacdo a reducao de
suas emissdes poluentes resultara na necessidade de se extrairem o0s
contaminantes processua is através de formas inovadoras. O que fazer com
esses contaminantes retirados ainda € uma incognita, mas como bom
agr*nomo que sou, defendo a m8xi ma: fao sol
del e foi retiradoo. Al go mais ou menooshede ac
or i g iParaqueissoaconteca, ha  ainda que se investir muito em pesquisas
e em se assumirem compromissos fortes por parte dos gestores e técnicos
setoriais .

Quero nesse momento agradecer a alguns autores aos quais aprendi a
admirar ao ler seus artigos para aperfeicoar meu aprendizado antes de lhes
escrever esse texto. Minha gratiddo e reconhecimento , pelo que publicaram
e/ou ajudaram a desenvolver conhecimentos sobre o tema, a 0S competentes
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PRETO
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i OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NA LINHA DE FIBRAS

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

i PURIFICACAO DAS CINZAS DA CALDEIRA DE RECUPERAGCAO

i RECOMENDANDO ACOES DE PREVENGAO, CORRECAO E DESENVOLVIMENTO
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A 4dgua e 0s sais minerais das madeiras estao e estardo sempre presentes nas

nossas fabricas de celulose e de papel ...

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

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

Avida e overded o planeta Terradepende m dos elementos minerais

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

As plantas sdo muito sdbias dentro de seus mecanismos de absorcdo
de nutrientes, elementos minerais ou ions do solo. Na maioria dos casos, a
absorcao é ativa, ou seja, a planta controla a entrada desses ions através da
parede celular e da concentracdo osmdética em suas raizes, em processos
seletivos de absor¢cdo. Dessa forma, os vegetais até mesm 0 podem aceitar
um ligeiro excesso de nutrientes, mas definitivamente sao precavidos para
nao absorver acima de certos limites, pois sabem muito bem gue 0 excesso
pode lhes ser problematico e téxico. Da mesma forma que é problematica a
falta desses element os nutritivos.

Na vida real, exceto em condicbes muito excepcionais, os ambientes
onde crescem as plantas apresentam quantidades limitadas de elementos
minerais nutritivos. Existe , portanto, uma competicdo pelos nutrientes entre
as plantas, sejam elas arvores, arbustos e até mesmo ervas daninhas. Em
algumas situacdes tipicas, como o caso de solos proximos ao mar, existe a
possibilidade de excesso de ions cloreto e sddio nos solos. Nessas situacgoes,

as plantas podem acumular mais desses ele men tos e m seus tecidos, mas
isso ocorre dentro de certos limites. HA momentos, em que 0 excesso € tao
grande que as plantas fise intoxicamo, passa

procuram se desfazer desses elementos em excesso de alguma maneira.

Isso pode acontecer pela perda de folhas, de casca, de ramos, etc. Tudo isso
objetivando jogar fora excessos e restringir a transpiracao de agua, que € 0
principal vetor de entrada de agua e de seiva mineral nas plantas.

As plantas, entre as quais as arvores dos euc aliptos, sdo muito
dependentes de elementos minerais nutritivos. Na falta deles, o crescimento
florestal, as propriedades dos produtos e os rendimentos das florestas seréao
prejudicados. E por essa razéo que a fertilizagcdo das plantas de eucalipto nas
plant acdes de florestas € considerada algo vital, desde a fase de viveiro até
0s primeiros meses de vida da nova floresta plantada.

As arvores de eucalipto acumulam elementos minerais em
praticamente todas suas partes vegetativas: folhas, galhos, casc as, raizes e
madeiras. Conforme o compartimento arboreo, teremos a predominancia de
um ou de outro tipo de elemento mineral armazenado. Nas folhas, existe alta
concentracdo de nitrogénio; nas cascas € na madeira de calcio, potassio e
cloretos; etc.



A arvore consome nutrientes do solo para seu metabolismo e os armazena na
madeira, casca, raizes, galhos, folhas, etc

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

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

Os teores de elementos minerais nas arvores dos eucaliptos

depen dem de uma série de fatores, entre os quais destacamos:

T

T

T

Espécie vegetal : existem espécies que sdo bem mais ricas em
elementos minerais em seus componentes arbdéreos que outras, como

sdo os casos dos Eucalyptus dunnii e E.globulus , dentre os eucaliptos
mais comercialmente plantados no Brasil.

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

Idade : em arvores de idades mais avangadas tendemos a encontrar
maiores concentracdes de elementos minerais, jA que essas arvores
procuram acumular extrat ivos e substancias de reserva (resinas,
minerais, etc.) em seus elementos anatdbmicos que possuem essa
funcdo de reserva ou de protecdo (parénquimas, tiloses em vasos ,
etc.).



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

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

1 Eficiéncia nutricional : existem variedades, clones e espécies com
diferentes potenciais de eficiéncia no uso dos nutrientes para formag¢ &o
de massa celular

91 Disponibilidade dos nutrientes no solo . a rigueza dos solos colabora
(até certo s ponto s limites ) para que as plantas absorvam e se
enriguegam em elementos minerais em seus diversos compartimentos
vegetais.

1 Disponibilidade e absorcdo de agua pelos vegetais : a agua € o veiculo
de transporte dos elementos minerais para o interior das arvores,
apesar dessa absorcdo ser em p arte seletiva e ndo tdo somente
passiva. Na falta de agua, a absorcéo de ions dissolvidos é restringida,
da mesma for ma que o crescimento das plantas. A concentracdo
osmatica no interior das células tende a aumentar.

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

Por outro lado, como a casca esta presente em proporcdes variaveis
nos cavacos de madeira utilizados no processamento kraft para obtencéo de
celulose para papel, essa casca contaminante € definitivamente indesejavel e
inapropriada. Q uanto maior for o teor de casca junto a madeira, maiores
serdo os efeitos indesejados na acumulacdo de elementos minerais no
processamento industrial da celulose kraft.

As cinzas da biomassa vegetal em geral possuem esses elementos
minerais na fo rma de O6xidos e carbonatos. Entretanto, as cinzas sdo pobres



em nitrogénio, apesar  de esse elemento ser  bastante abundante na madeira
e na casca. Isso se deve ao fato do nitrogénio ser perdido para o ar residual

de combustdo como Oxidos de nitrogénio duran te a queima da biomassa
vegetal.

Os elementos minerais representam entre 5 0 a 65% do peso seco das
cinzas, seja no caso das madeiras ou cascas dos eucaliptos. O S restante s séo
oxidos e carbonatos. Dentre os inUmeros elementos minerais das cinza S, 0S
mais abundantes sdo: potassio, célcio e cloreto. Somente esses trés
elementos juntos representam entre 50 a 70% do total dos elementos
minerais das cinzas.

Casca e cavacos de madeira de eucalipto I fontes principais de entrada de minerais
nas fabricas de celulose

Imaginem amigos, para a producdo de celulose kraft branqueada de
eucalipto se consomem entre 3 a 3,6 metros cubicos de madeira sélida
(cerca de 1,8 toneladas absolutamente secas). Portanto, entram na fabrica
cerca de 3 a 6,5 quilogramas s6é de elementos minerais apenas nha
composi¢cdo da madeira. Isso equivale a 5 a 10 kg de cinzas totais. Além
disso, temos as cinzas e elementos minerais que entram junto com a casca
contaminante, que séo bastante expressivos como veremos mais ad iante.

10



Apesar de essas quantidades parecerem pequenas, 0s elementos
minerais das arvores tém  -se tornado cada vez mais problematicos para as
operagOes industriais de conversao de madeira a celulose kraft. As fabricas
de celulose e papel conhec em muito bem esses problemas, pois sé&o
inimeras as ocorréncias de situacdes indesejaveis que resultam do acumulo

desses elementos ao longo do processo industrial de producéo. Esse sera
basicamente o tema central desse capitulo do Eucalyptus Online Book. T rata -
se ainda de uma continuacédo do que ja foi discutido em alguns dos capitulos

dessa série de nosso livro virtual, ou seja:

Capitulo 01 : Casca da arvore do eucalipto: Aspectos morfologicos,
fisiologicos, florestais, ecolégicos e industriais, visando a pr oducédo de
celulose e papel.

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

Capitulo 23 : Utilizacdo dos conceitos da  ecoeficiéncia na gestdo do consumo
de agua e da geracdo de efluentes hidricos no processo de fabricacdo de
celulose kraft de eucalipto.

Nesses capitulos , discorremos sobre 0s minerais nas madeiras e nas
cascas dos eucaliptos, dentre outras temati cas abordadas. Também
discutimos sobre em como as tendéncias tecnoldgicas atuais de fechamento
de circuitos agravar &0 a probl ematica dos elementos minerais nas fabricas
No capitulo presente, falaremos sobre as inUmera s interferéncias causadas
pelos elemen tos minerais no processo de fabricacdo de celulose kraft
branqueada de eucalipto. Entretanto, ndo escreveremos sobre como a
presenca d esses elementos minerais afetam as propriedades fisicas e
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mecanicas das celuloses e dos papéis: isso serd tema de outro ca pitulo, a ser
escrito mais tarde. Antes de falarmos sobre problemas e consequéncias, e
importa nte que conhegcam mais sobre as quantidades desses elementos
minerais nas madeiras e cascas dos eucaliptos. Isso ja foi visto nos dois
primeiros  capitulos menciona dos, mas reforcaremos com uma
reapresentacéo, pela importancia que consideramos ter isso para esse
presente capitulo.

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

Faixa de Amplitude Valores mais frequentes
Teor de Cinzas 0,2al11% 0,3a0,6%
Elementos minerais ,
em ppm
N 600 - 2.500 1.200 17 1.500
P 50 - 300 150 - 200
K 500 i 1.500 600 i 1.300
Ca 400 1 2.000 400 - 900
Mg 100 - 500 130 - 300
Fe 5-90 10 - 30
Al 20 - 150 30 - 70
Si 15 - 150 15 - 80
ClI 150 i 1.500 250 - 600
Na 80 - 600 120 - 400
Mn 15 - 100 12 - 50
Cu 1-38 1-5
Ni 0,3 - 10 4 -5
Co 10 - 40 15 - 20
Zn 15 -8 2-6
Pb 3-10 2-5
Ba 2 - 30 10 - 15
Mo 15 -10 2-4
Cr 15 - 40 15 - 25
Cd 1-5 2-3
Ti 0,27 05 0,27 03
V 0,27 08 0317 05
Proporcéo de
elementos minerais 50 - 65%
tais quais nas cinzas
da madeira (exceto N)
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Ingressos diarios

tipicos de minerais via madeira em uma fabrica de celulose

kraft branqueada de eucalipto (emgramaspor adt celulose T iai r dny
Ingresso de elementos minerais nutritivos na

Elementos ou C inzas composicdo estrutural dos cavacos de madeira em

uma fébrica de celulose  kraft branqueada

(em gramas por adt celulose -dair dny

Cinzas 5.000a 10.000

Elementos minerais 3.000 a 6.500

nas cinzas da madeira

(exceto N)

N 2.000 i 2.800

P 250 - 350

K 1.050 1 2.300

Ca 700 1 1.600

Mg 230 - 550

Fe 15 - 55

Al 50 - 125

Si 25 - 150

ClI’ 450 7 1.100

Na 200 - 700

Mn 20 - 90

Cu 15 -10

Ni 7-10

Co 25 - 35

Zn 35 -11

Pb 35 -10

Ba 15 - 25

Mo 35 -7

Cr 25 - 45

Cd 351 55

Ti 041 0,6

\Y 061 10

Madeira ujé i'l'

e

cava

\ N - [ :
el W s _ i i=a - :
cos contaminados com terra e casca I aperversa Iéglca para

aument o dos NPEOGs nas

f 8bricas
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Faixas mais usuais de elementos minerais em

cascas de eucaliptos

(base

peso absolutamente seco)

Faixa de Amplitude

Valores mais frequentes

Teor de Cinzas 2a10 % 3a8%
Elementos minerais ,

em ppm

N 1.200 - 2.500 1.400 i 1.800
P 250 - 500 300 - 400
K 1.500 i 7.000 2.500 i 5.500
Ca 6.000 i 25.000 8.000 i 15.000
Mg 1.200 i 3.000 1.500 i 2.800
Fe 90 - 180 120 - 150
Al 50 - 100 60 - 70

Si 20 - 50 30 - 40
Cl 150 i 600 250 - 450
Na 300 - 600 400 - 500
Mn 500 i 1.200 900 1 1.100
Cu 15 - 25 18 - 22
Ba 20 - 70 40 - 60

S 100 - 250 130 - 160
B 8 - 15 10 - 12
Proporcéao de

elementos minerais 50 - 65%

tais quais nas cinzas
da casca (exceto N)
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DEFININDO ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS
(NPE6BNONPROCESS ELEMENTSO0)

Madeira, casca e terra s«o fontes de NPEO6s nae
Definem -se Elementos N&o Processuais ( NPEOGS) na produ -

celulose kraft a todos os elementos minerais que entram na fabrica de
celulose e que ndo possuem funcdo operacional em termos de polpacéao,
branqueamento e recuperacdo do licor, sendo , portanto  elementos sem
utilizac&o pratica no processamento industrial.

Apesar de o célcio ser elemento vital no ciclo de recuperacao do calcio
(caustificacdo e forno de cal), o c alcio que entra com a madeira €
considerado excedente e inadequado para a fabrica. Por essa razao, todas as
guantidades de célcio que entram na fabrica com a madeira, casca, agua e
alguns insumos quimicos (além das fonte s de reposicdo de célcio na
recupera- «o0) S «O0 consi der adaAssim¢ o rodcio guen d o N
usualmente traz problemas fora do ciclo do calcio no sistema de recuperacao
€ também classifica do como elemento ndo processual; estd clara a razao
dessa classif icacdo para o calcio ?

Definitiva e claramente, a maior fonte de elementos ndo processuais
nas f8bricas de celulose s«0 0os cavacos de
sao na verdade os nutrientes presentes na composicao da madeira e de suas
contamin acbes com casca. Além disso, a madeira alimentada nas fabricas
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traz outras contaminac¢des como folhas, galhos, terra, areia, agua, etc. Tudo
isso serve para colocar mais desses elementos para dentro das fabricas.

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

1 Perdas de producdo devido a paradas para limpezas, manutencoes,

etc.;

1 Perdas de qualidade dos produtos finais e intermediarios do
processamento;

1 Aumento de consumos de produtos quimicos e de energia,;

1 Incrustacdes e depositos serissimos, em geral em linhas, telas,

peneiras, caixas de vacuo, etc.;

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

1 Carga morta a ser manuseada, estoc ada e geren ciada em licores, lama
de cal, cal virgem queimada, etc., etc.

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

§ Aguaindustrial de  processo;



1 Produtos quimicos comprados para reposi¢cdo de perdas do processo ou
para i ma k e depgaimicos - (cal, carbonato de calcio, sulfato de
sédio);

1 Produtos quimicos usados diretamente no processo industrial (soda
caustica, antraquinona, acido sulf arico, acido cloridrico, silicatos, etc.);

1 Aditivos de forma geral ( antiespumantes , anti -incrustantes, anti -
fipitch o, etc.);

1 Reciclagens internas de efluentes e filtrados para inUmeros fins entre
0S quais para lavagem de toras e de polpas, de pétios e cana letas, de
tanques, etc.;

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

1 Queima de residuos no forno de cal (por exemplo: serragem de
madeira e gases ndo conden saveis concentrados );

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

1 Degradacdo do material construtivo e de equipamentos das fabricas
(corroséao, abrasao, eroséo, etc.);

1 Sulfato acido gerado como residu o do processo de fabricacdo de
dioxido de cloro e usado como fonte de reposicao de sodio e de enxofre
em muitas fabricas

1 Etc.
At ® recentement e, 0Ss NPEOGS eram guase
associados a madeira que entrava nas fabricas para ser conv ertida em

celulose. Atualmente, esse conceito evoluiu e ganhou maior amplitude, pois

com o fechamento dos circuitos das fabricas, todo lixo quimico que entra

pelas portas do processo pode -se acumular no mesmo. Como as portas de

saida de residuos séo cadav ez mais escassas e controladas, esses elementos
considerados como | ixos (Achemical trasheso
concentram nos fluxos de licores e filtrados.

Quando os NPEG6s atingem n2veis de concer
proximos aos pontos de solubilizagdo, volatilizacdo, fusdo ou cristalizacao,
etc.), eles podem trazer graves, e as vezes inimaginaveis, problemas para as
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operacgOes das fabricas. A fetam diretamente as operacgfes, a produtividade, a
producéo final vendavel, as qualidade S e 0s custos de producéao.

| i B T8 "
Perda decinzas -por t ant o d eiadddmibéssle gasesde exaustdod as
caldeiras de recuperacado séo coisas do passado I assim esp ero eu!!

Os NPEOGS S « 0 empiri camente di vi di dos
abundancia ou em sua solubilidade em solucbes alcalinas. A cl assificacéo
mai s usual ® com base na sua solubilidade

1 Elementos altamente  sollveis em condicGes alcalinas e que por essa
raz 8o podem -se acumular até mesmo indefinidamente nos processos:
potassio (K) e cloreto (CI).

1T El ementos parcial mente sol Yvei s sepodeqp HO s

precipitar nessas condicdes quando atingem ni veis criticos de
concentragfes: aluminio  (Al), silicio (Si), bario (Ba) e fosforo (P).

1 Elementos insoluveis em condi¢des alcalinas e que por isso podem ser
precipitados como cristais ou sélidos amorfos e removidos por filtracao,
decantacdo ou centrifugacd 0. O ponto mais comum para essa remocao
€ a purificacdo do licor verde e pela remocéao dos residuos conhecidos

e |

em

a

como Adregso e dAgritso, no setor de caus

calcio (Ca), magnésio (Mg), ferro (Fe), manganés (Mn), cobre (Cu)
cadmio (Cd), etc.

Os NPEG6s s«o0 tamb®m separados e identif

onde se acumulam:

1 No sistema de licores (branco, verde e preto): K, Cl, Si, Al

1 No sistema do ciclo do célcio: Mg, Al, P, Mn, Fe, Si, etc.
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Outraformade secl assi fi car o0os NPEOGOS ® quanto
sistemas industriais de celulose kraft. Essa abundéancia é resultante de duas
coisas: quantidades de entrada e fatores de acumulagédo em algumas partes
do processo fabril. S«o def ipoiessamandira:° s cl ass

1 Microelementos né&o processuais: Ca, K, CI 7, Si, P, Mg , Mn e enxofre

(S);
1 Microelementos néo processuais: Cu, Fe, Al, Ba;

1 Elementos -traco s: Cromo (Cr), Niquel (Ni), Co balto (Co) , Titanio (Ti) ,
Molibdénio (Mo) , Vanadio (V), Boro (B)

Final ment e, uma gquarta forma de se acl as
sua capacidade de acumulacéo:

1 Alta acumulacéo: K, Al, Si, Cl 5

1 Baixa acumulacgéao e facil remocéo: Ca, Mg, P, Mn

A grande questao nos dias de hoje , em praticamente toda s as fabricas
de celulose kraft, sejam de polpa branca ou nao branqueada , com quaisquer
gue sejam as matérias -primas fibrosas, consiste em se ter mecanismos de
eliminacdo e de prevencdo contra a acdo prejudicial dos elementos nao
processuais. Exatamente po r essa razdo, ha necessidade de se medir
frequentemente esses NP3 oacs precess vaindastriaismudsa -
balancos de materiais sdo considerados ferramentas importantes para se
detectarem os momentos de perigo ao processo. Os balancos de massa, as
identificacbes dos fluxos e dos pontos de concentracdo vao oportunizar
estabelecerem -se simulacfes, otimizacdes e programas de prevencdo e de
limpezas/purgas nos processos. Além disso, € possivel se identificar com
clareza os pontos de acumulacdo e de enr iquecimento desses elementos, 0
gue favorece as acdes preventivas e corretivas de manutencéo/operacdo a
tempo de evitar ocorréncias generalizada s de incrustacdes, entupimentos,
acidentes, etc.

Atualmente, ndo ha como se gerenciar uma fabrica mode rna de
celulose kraft sem se preocupar com as respostas a questdes como:

M Como entram os NPEOs na f8brica?

I Como eles saem da fabrica?
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1 Quais 0os elementos mais criticos para nossa fabrica?

1 Onde eles se acumulam no processo?

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

1 Quais as condi¢bes criticas que favorecem esses problemas ( pHO s,
temperaturas, concentracoes, consisténcias, etc.);

1 Quais os comportamento s de cada um doags? NS®@EWEdo cr 2 t i
para: quimica, reologia, interagbes com as fibras celul@sicas,
interacbes com o0s componentes dos licores e filtrados, com a
suspensao ou massa fibrosa, etc.

1 Quais os processos de competicdo e interacdo que acontecem entre 0s
distintosNP EG6 s ?

1 Comoelimin ar os NPEOGs do processo?
1 Como prevenir suas ac¢des prejudiciais?

1 Como minimizar a entrada, presenca, concentracdo e acumulag ao
processual dos mesmos ?

 Etc.

Essa é a vida real dos dias de hoje:

NPEOGsSs e n naféonca o NPEGsSs saindo com a
residuos, efluentes, etc.

— Processo Industrial —

NPEG6s se acemselo@ncdticos dafabricagdo kraft
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AS NOVAS ROTAS TECNOLOGICAS DO PROCESSO KRAFT E O
| MPACTO NA GESTéeO DOS NPEOGS

S

B

Y A 8 EEAN
As interac6es Fabricas/Florestas sdo cada vez mais vitais

As novas geracdes de fabricas de celulose kraft sdo fortemente
orientadas para reducdes nos consumos de agua e energia e para
minimizacbes nas geracdes de efluentes e de perdas de residuos como
emissdes aéreas, poluicdes diversas, etc. HA uma bu sca continua para
reducdo dos impactos ambientais das fabricas kraft, para maximas
ecoeficiéncias e minimas geracdes de poluentes.

Entretanto, ndo existe até o momento, a féabrica de celulose kraft
branqueada com emissédo poluente zero, seja na fo rma de efluentes liquidos,
poluentes aéreos ou de residuos solidos. O que se tem notado € um
deslocamento do que até recentemente saia como poluicdo hidrica ou aérea
para a forma de residuos solidos. Esses sdo menos impactantes e mais faceis

de serem retir ados, processados, reciclados , dispostos em aterros e
gerenciados.

O fechamento dos circuitos das fabricas kraft foi gradualmente
aumentando os problemas das mesmas com rel a-«o aos NPEOS,
isso favorece a sua acumulacdo nosS processos in dustriais. Outra

consequéncia dessa acumulacdo foi a necessidade de serem desenvolvidos

outros produtos quimicos para combater e/ou minimizar esses problemas,

tais como: quelantes, sequestrantes, eliminadores de cristais, produtos anti -
incrustantes, anties pumantes, etc. Com isso tudo, a complexidade quimica
aumentou no mesmo nivel que aumentaram as concentracdes e as
dificuldades para se resolverem esses problemas.

Outro fator que agregou enorme complexidade e potencializou esses
problemas tem sid o recirculagbes e reusos internos de efluentes setoriais,
filtrados, concentrados da evaporagdo, etc. Até mesmo certos residuos
sblidos e gasosos vém sendo reintroduzidos nos sistemas para sua
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el i mina-«o, como ® o caso do | odo DbNaéol - gi
Condensaveis) , sendo queimados na caldeira de recuperacdo ou no forno de
cal.

A fabricacao de celulose kraft branqueada que até a poucas décadas
utilizava entre 50 a 15 0 metros cubicos de agua por tonelada de celulose
produzida, hoje consegue fazer isso com cerca de 25 a 35. Existe intensa
reciclagem de filtrados internos, condensados da evaporacéo, até mesmo de
efluentes tratados ou semi  -tratados. Aguas servidas s@o usa das para
lavagem de toras, polpa, lama de cal, Adr elgegr ,ietc.sefc. Também as
diluicbes e acertos de consisténcia sdo hoje feitos em inumeras situacoes
com aguas recuperadas. Isso tem sido fantastico para a ecoeficiéncia dos
processos, mas tem ocasi  onado novos desafios a serem solucionados.

Em curtissimos prazos, as fabricas de celulose modernas e estado -da-
arte deveréo fechar ainda mais seus circuitos de aguas e suas perdas através
de emissdes atmosféricas. Isso € absolutamente necessario frente aos

conflitivos usos pela agua e pelas demandas por ar mais limpo na atmosfera.
Colaborardo para intensificar isso as convencgdes internacionais frente as
mudancas climaticas, biodiversidade, consumo consciente, etc.
As expectativas sdo de  fabricas com menos de 15 m3 de geracdo de
efluentes por tonelada de celulose branqueada produzida, em menos de uma
década em relagdo ao momento presente.
A solu-«o tecnol -gica que vem sendo prat.i
nos seus pontos de acum ulagdo no processo. Sado as conhecidas tecnologias
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ti po fAkioduneyionda chamadas de n.rOiobjstvogwe i fi ca
encontrar os pontos de acumul a-«o0o de deter mi
remover oS mesmos setorialmente através de engenhocas criat ivas ou até

mesmo de formas tradicionais de remocéo que podem ser modernizadas e

aperfeicoadas (exemplo: a filtracdo do licor verde para eliminacdo dos

Adregso) . l sso tem originado uma busca freng
ponto com inUmeros casos de sSucessos.

O proximo desafio (ja em curso) sera encontrar utilizagdes industriais,
agricolas, florestais ou mesmo domésticas para os residuos eliminados por

esses Akidneyso. Para mi m, nada mais | -gico
das florestas, que passaram a receber o nome pompos
Processuai so, retornem para as fl orestas ou
possam dar origem a novos produtos e matérias -primas em outras cadeias
produtivas. Eles certamente merecem essa oportunidade, pois serem jogados

fora como lixo ou polui¢ao é algo injusto e perverso para esses elementos.
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PROBLEMAS GERAIS CAUSADOS PELOS NPEOGs

Os trabal hos cient2ficos publicados at
processo kraft reportam que quase 70% dos elementos estranhos e
indesejaveis as operacde s das fa bricas de celulose prové m da madeira. Ja
Vi mos, mas vale a pena repetir, gue os NPE®O
geralmente associados a incrustacdes, depdsitos, corrosdo, entupimentos,
perdas de producdo, aumento do consumo de insumos quimicos e de
energia, causam dificuldades operacionais (reduzem a eficiéncia operacional)
e elevam custos de producdo. Isso sem nos esquecermos de que
correspondem a uma carga morta € sem uso N0 processo, que precisa ser
aguecida, movimentada, estocada e gerenciada.

Ciclos internos em  fechamento de circuit os: Warnqvist, 1999
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Vamos a seguir descrever com alguma brevidade alguns dos principais
probl emas causados pelos NPEO&s, |j8 que el es
secBes desse capitulo.

Praticamente, todos os problemas derivados dos NP E6s nas oper a-
industriais caem dentro dos seguintes grupos principais de situacoes
indesejaveis:

M Incrustacdes e depdsitos

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

Em geral, as incrustacbes se formam a partir de solucdes
superconcentradas  ou saturadas, que sofrem algum tipo de choque de
temperatura ou de pH , o que causa uma desestabilizacdo da solucdo e
promove -se a deposicdo de material nas formas cristalinas e/ou a morfas.

As incrustacdes e deposi¢cbes carregam junto aos ele mentos minerais,
uma série de outros compostos como lignina, carboidratos caramelizados,
resinas, tenso -ativos, etc. Enfim, uma situacdo tipica de lixo quimico que
pode ser solido e r igido ou pegajoso e pastoso. H4 para todos os gostos ,
preferéncias e aparéncias.
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No sistema de recuperacdo do licor, os depdsitos mais comuns
ocorrem no interior das caldeiras e sdo de sais de potassio e de cloretos
Esses sais formam misturas e  utéticas com outros sais e entopem a caldeira
devido ao menor ponto de fusdo das cinzas depositadas.

Misturas eutéticas sdo misturas de dois ou mais compostos quimicos
sélidos (como se fosse uma liga) nas quais o ponto de fusdo (ou
cristalizagdo ) € o mais baixo de todos os constituintes e todos eles se
cristalizam ou se fundem simultaneamente.

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

‘ .
|

-‘
.-'

Caldeira de recuperacao kraft € palco de inUmeros depdsitos quimicos em sua parte
interna

Existem ainda depositos quimicos nos sistemas de licores, sendo 0s
mais comuns os de sulfato de calcio e de pirssonita [Na2CO3.CaC03.2Hz20]
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no sist ema do licor verde. Na evaporagcao do licor preto sdo comuns 0s
depositos de alumino  -silicatos, muito  dificeis d e serem removidos

Tubo obstruido por  incrustacbes quimicas precipitadas

Depésitos de CaCO? em filtro lavador  de polpa (Meirelis e colaboradores, s/d)

Toda incrustacdo em fase liquida ocorre quando a solugdo vai -se
saturando em um determinado sal (organico ou inorganico) até que seja
ultrapassado o limite de solubilidade do composto em determinadas
condicdes de temperatura ou pH. Muitas vezes, esse limite ndo foi ainda
atingido, mas a solucao se resfria abruptamente e a nova situacéo favorece o
depdsito, pois a nova temperatura resulta em menor ponto de solubilidade
para esse sal. E comum que a solubilidade dos sais seja afetada com a
temperatur a. A maioria dos sais necessita de menores temperaturas para se
precipitar em uma determinada concentracdo na solucdo. Entretanto, ha
situagcbes em que ocorre 0 oposto disso. E o caso do carbonato de célcio, que
apresenta solubilidade reversa em relagdo a t emperatura. Isso ocorre
guando a solubilidade decresce com o aumento de temperatura.
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Outra situacdo comum é o sal estar solubilizado em uma determinada
condicao de pH e vir a se precipitar quando o pH se altera por uma lavage m
de polpa ou trocad e filtrado. Enfim, as mudancgas bruscas de temperatura e
de pH colaboram para que os sais de solu¢cdes em concentracdes proximas
aos seus limites de solubilidade venham a se precipitar.

9 Contaminacdes do sistema e dos produtos COm Ssujeiras __processuais

Os NPEO®Gs se aglutinam com resinas, 8cido
outros compostos , formando complexas misturas de aspecto escuro, feio,
sujo, com certa pegajosidade. Contaminam por iSSO mesmo as polpas,
licores, feltros, telas, peneiras, etc . Causam perda de qualidade da celulose
branqueada, aumentam a demanda quimica em insumos para cozimento e
branqueamento, causam aumento da reversdao de alvura das polpas finais,
etc. Além disso, dificultam as operacdes e reduzem a eficiéncia operacional.
Os conhecidos sabdes de calcio sujam praticamente todo o sistema da linha
de fibras, prejudicando a qualidade do produto e exigindo frequentes paradas
para limpeza de equipamentos.

 Consumos adicionais de insumos guimicos e de energia

Os element os ndo processuais consomem iNsSUMoOS quimicos por
reacoes diretas com eles, além de exigirem sobre -dosagens dos mesmos
para minimizar seus efeitos perversos devido as sujeiras que causam. Isso &
comum tanto no cozimento como principalmente no branqueamento da
pol pa. Os NPEOGS escurecem a p-oVepoou araseedane nt an
materiais , 0S quais consu mirdo mais insumos quimicos e energia. Como
exemplo: material org anico de lignina arrastado com a polpa pelas
dificuldades em se lavar a mesma devido as peneiras parcialmente  entupidas
por incrusta-»es de NPEOs

M Carga mineral morta

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

i Corrosao de equipamentos

As necessidade s de constantes limpezas quimicas e mecanicas, bem
como a propria agresséo ¢ u 2 mi ca dos s a iafstamdaevidaN(ElEléss
equipamentos. Também se deve recordar que as camadas de incrustacdes
gue se formam sobre ou no interior das tubulacfes de troca térmica reduzem
as trocas, ficando um lado superaquecido e outro funcionando co mo um
isolamento. Essas diferencas térmicas fragilizam os metais dos sistemas
envolvidos.

Os gases que arrastam part2culas s-I|lidas
poder abrasivo sobre a superficie dos tubos e equipamentos com 0s quais
tomam contato.  Esse desgaste é tanto maior quanto maior a carga morta
exi stente de NPEOGs.

N
Il nadequados n2veis de | impeza potencializam a:
(além de envergonhar e deixar constrangidos os funcionarios das fabricas)

Derivadas dessas 5 situa-»es b8sicas <cau
seguintes consequéncias mais graves para a fabrica de celulose:

1 Maiores custos de producao;
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1 Maiores custos de manutencao;
1 Maiores perdas de producéo e de produtividade;

1 Maiore s consumos de reagentes quimicos e demais insumos, inclusive
de insumos energéticos;

1 Menores eficiéncias operacionais;

1 Necessidade de paradas constantes para limpezas, purgas, etc.;
1 Maiores niveis de desclassificacdo de produtos acabados;

1 Menores vidas (teis de inUmeros equipamentos;

1 Reducbes na eficiéncia térmica e energética de equipamentos de
combustéao, de troca térmica, de geracao de energia elétrica, etc.;

1 Desespero constante dos técnicos;
1 Insénia frequente dos gestores e dos donos do capital;

1 Etc.

Linha de evaporacgéo do licor preto também sofre acéo importante dos NPEO®S
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UM BREVE RELATO SOBRE OS PRINCIPAIS ELEMENTOS NAO
PROCESSUAIS NAS FABRICAS KRAFT

NPEGs ocorrem por t dabrcsde echilosp laaftt es d a

Fonte dos desenhos adaptados sobre os elementos da tabela periddica nessa secao

Tabela Periddica. Softciéncias. Departamento de Fisica. Universidade de Coimbra.
(Acesso em 09. 2011)

20 40.078

112 E LT
1757 K

1550 kzm-* C a

[far]ds®
Calcio
Calcio

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

Outra fonte importante do calcio ao pr ocesso kraft € a dureza da agua
industrial. Com os elevados consumos unitarios de agua na fabricacdo de
celulose e de papel, essa entrada de calcio ndo € desprezivel em situacdes
em que a dureza da agua de processo é maior do que o adequado.
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Outr a fonte de calcio para a linha de fibras € o residual de calcio
insolivel que n&do se consegue remover totalmente por decantagdo ou
filtragdo do licor branco. Esse calcio acaba entrando na linha de fibras e no
circuito de recuperacéo do licor preto. Um lico r branco tipico possui entre 30
a 100 ppm de célcio soluvel e entre 70 a 100 ppm de calcio na forma de
CaCO? resultado da insuficiente limpeza do licor branco. Esse célcio pode
também se converter em problemas no digestor, difusor, lavadores e
tanques de e stocagem de licor bran co. Também podem ser causa de

problemas com incrustagées no branquea mento, quer de minerais, como de
Api tcho. Entretanto, no digestor kraft, a
calcio arrastado com o licor branco do processo de produ cao de licor, mas

sim o célcio presente na constituicdo dos cavacos de madeira e de suas
contaminag¢des com casca.

O célcio, por ser insoluvel em condicbes alcalinas , acaba se
precipitando como CaCO3; CaSO  “; CaC20 * (oxalato), etc. Por essa razao, sua
remocao nao é dificil no sistema de purificacdo do s licor es branco e verde e
no recolhimento do fAdr e gs o0/. 0 calicib satamente se enriguece na
fabrica kraft porque ele pode ser facilmente filtrado, decantado e removido
junto com os ndroegsfToodasiaqrsi tf 8bri cas de cel u
de uma pré -camada de lama de cal para facilitar a filtracdo d esse residuo
conheci do como i dr @ogissso, existefiugna putga continua de
lama de cal através dessa etapa de filtracdo desse residuo.

As fibras de celulose possuem alta afinidade com o céation do calcio :

tendo a capacidade de reté -lo com facilidade devido as suas cargas
eletronegativas . Por outro lado, esses ions de célcio das fibras podem ser
facilmente lavados por solugcdes ac idas. Nos estagios acidos do

branqueamento, existe uma espécie de troca idnica entre as fibras que retém
os cations de célcioeoion H ¥ dos acidos do branqueamento.

10 30,0083 11 22,0508

EE R n.a2 WK 093
1047 K 1156 K

262 kg m-3 K 271 kg m-3 Na
[ax4s! [e] 35
Potassio Bodio
1 Potassio em relacdo ao Sadio

A maior fonte de potassio nas fabricas kraft € a madeira (teores
mais usuais entre 600 a 1.300 ppm) e as contaminacfes dos cavacos com
a casca (valores mais usuais entre 2.500 a 5.500 ppm). Entretanto, o
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potassio também entra nas fabricas via cal virgem co mprada para
reposi -«o de c¢c8lcio (200 a 500 ppm) e
(100 a 300 ppm).

O potassio € um elemento quimico muito parecido com seu irmao
sodio. Como ele é altamente soluvel nas condicbes em que ocorre 0
processo kraft, esse ion acaba se concentrando a um ponto tal que a
alcalinidade ativa do licor branco pode ter alta proporcdo de KOH e de
K2S. Existem inUmeros trabalhos cientificos mostrando que o licor branco
kraft possui concentracdo de 40 a 60 gramas de potas sio por kg seco de
licor, enquanto a concentracdo de sodio esta entre 250 a 350 gramas/kg
seco. Caso convertamos essas concentragcdes em concentracdes molares,
ficaremos com 1,1 a 1,5 moles -grama de potéassio por kg seco de licor e
entre 10,9 a 15,2 moles -grama de sodio/kg seco de licor. Cada mole de
potassio ou de sodio pode estar ligado a uma hidroxila. Entretanto, sao
necessarios dois moles de cada um deles para se ligarem aos anions S > e
(CO3) %. Como os pesos moleculares do KOH e do K2S sdo maiores do que
0S respectivos compostos de sédio teremos uma alta carga de compostos
de potéassio no licor branco. A molécula do KOH pesa quase que o dobro
da molécula de NaOH, o que diminui sua efetividade co mo carga alcalina
sobre a made ira em relacdo a soda caustica.

Em resumo, como o0 que vale na atividade e na sulfidez do licor
branco sdo na realidade os teores de hidroxila e de sulfeto presentes,
conclui -se que cerca de 10% do alcali ativo do lic or branco kraft estaria
representado pelos compostos de potassio e hdo somente do sédio. Por essa
razao, o uso de compostos de potassio na digestdo da madeira ja ocorre de
forma disfarcada nos processos industriais.

Frente a esse fato, estudamo s em 1980 a viabilidade de se produzir
polpa celulésica a partir de processos contendo praticamente o elemento
potassio como formador do alcali ativo. Foram ainda estudadas misturas dos
dois elementos irmaos: potassio e soédio. Os resultados mostraram a
vi abilidade técnica do processo potassa caustica em relagéo ao processo kraft
com o0 uso do soOdio e potassio conjuntamente. Portanto, 0 potassio
apresenta importante papel inclusive na deslignificacdo da madeira do
eucalipto em praticamente todas as fabricas de celulose kraft . Isso porque
nao ha como evitar que a presenca do potassio seja alta e efetiva em funcao
de seus altos teores na madeira e casca dos eucaliptos

Os grandes problemas causados pelo elemento ndo processual
potassio ndo estdo no  sistema da digestdo kraft, onde ele tem até mesmo
um papel favoravel; mas sim na recuperacao do licor preto kraft. No sistema
de recuperagdo , as presenca s do potassio e do cloreto reduz em o ponto de
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fusdo e de solidificacdo /cristalizacdo das cinzas que se incrustam no interior
da caldeira de recuperagcdo. Com isso, colaboram para o aumento da
formacdo de depdsitos em tubos dos superaquecedores, tubos e balbes da
bancada, economizadores, etc. Esses depdsitos , que chegam a se tornarem
pedras sélidas e dificeis  de serem removidas, dificultam o transito dos gases

no interior da caldeira de recuperacdo e também prejudicam as trocas
térmicas. A eficiéncia térmica da caldeira e o rendimento sdo prejudicados
significativamente. Quanto maior o teor de potassio nessas cinzas, piores
serao esses transtornos operacionais.

Depdsitos internos em caldeiras de recuperacao kraft I agrande malvadezado s
elementos potassio e cloreto  (Villarroel, Gongalves, Tran, 2005)
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[te] 352
Magnésio

Magnésio

As principais fontes de entrada de magnésio ocorrem via cavacos de
madeira (teores mais usuais entre 130 a 300 ppm) e contaminagdes com
casca (variacdo usual entre 1.5 00 a 2.800 ppm). Outras fontes importantes
sdo: cal virgem comprada, sulfato de sodio de reposicdo de perdas e agua
industrial (dureza). Sao aplicadas aqui muitas das considerag oes feitas
guando das discussGes  sobre o elemento calcio.

O magnésio pode também entrar no processo como matéria -prima
guimica, na forma de agente estabiliza nte e protetor nos branqueamentos
gue se valem de etapas de ozonizacdo, peroxidacdo e deslignificacdo com
oxigénio. Nessas situacbes , costuma -se adicionar entre 1 a 2 kg de MgSO 4
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por tonelada de polpa seca ao ar em alguma etapa do branqueamento da
celulose .

O elemento magnésio é relativamente facil de ser removido do
sistema kraft, tanto pela remocéo eficiente do residuo Adregso/,conoi tso
pela lavagem éacida da polpa.

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

17 354527
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[Me] 3= 3p”
Cloro

T Cloreto

O cloreto é um ion anidnico extremamente solivel em condicdes
alcalinas, o que Ihe confere uma enorme capacidade de se acumular no
sistema da recuperacdo do licor preto. Definitivamente, ndo existem
maneiras de se remover cloretos por decantacéo, centrifugacédo ou filtracéo,
ja que eles estdo em fase liquida nos licores. Entretanto, existem formas de
remocao de cloretos a partir das cinzas dos precipitadores eletrostaticos da
caldeira de recuperacdo do licor preto. Essas cinzas sdo muito ricas em
cloretos , devido tanto as taxas de acumulacdo como de enriquecimento das
mesmas em cloretos. Veremos mais adiante o que essas taxas significam e
como séo calculadas.

As grandes entradas de cloretos costumam ser: madeira, casca, agua
tratada,e fumak de soda c8ustica. Entretant o,
novos e importantes de entradas de cloretos nos sistemas : recuperacdo do
sulfato acido de sodio gerado na planta de diéxido de cloro; lavagem de
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polpa com filtrados acidos do branqueamento e fechame nto de circuitos
envolvendo esses filtrados. Também a lavagem das toras de madeira com
filtrados acidos e efluentes colaboram para essa entrada de cloretos no
processo kraft. Finalmente , e igualmente importante  , pode -se citar a queima
de lodo biolégico na  caldeira de recuperacao kraft numa forma de eliminagao
desse residuo.

Existem diversos comentarios de autores que reforcam a necessidade
de remocao de cloretos, p elas inlUmeras perversidades causadas por eles :
principalmente por sua acdo nas depos icOes internas das caldeiras de
recuperacédo . Existem citagbes que quando em grandes concentracdes (acima
de 40 g/L) , os cloretos podem inclusive prejudicar a etapa de polpacao kratft.
Isso € muito dificil de ser atingido, mesmo em fabricas muito fechadas e
localizadas a beira -mar.

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

As principa is fonte s de fésforo nas fabricas kraft sdo: madeira (teores
mais usuais de 150 a 200 ppm) e casca contaminando os cavacos (valores
mais frequentes entre 300 a 400 ppm).

O foésforo acumula -se no ciclo do calcio como fosfato de calcio e

prejudica a qualidade da cal queimada produzida no forno de ¢ al. Isso acaba
forcando a purga de cal do sistema, seja através da remocéao de lama de cal,
ou de cal queimada para venda a terceiros. Com isso, deve -se repor por cal

comprada (ou calc8rio) de excelentes purezas

Sua remocao néo é dificil, podendo ser feita pelas purgas mencionadas
e atrav®s de eficiente remo-«o0 dos fAdregso/ 0
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1 Silicio

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

Aguas de processo;

Cal ou calcario comprados para reposicdo das perdas de célcio do
sistema;

1 Uso de silicatos como agentes estabilizadores e prot etores do estagio
de branqueamento com peroxido de hidrogénio.

= =

O silicio participa do processo kraft na forma de silicatos parcialmente
soluveis nas condi¢cdes alcalinas. Causam incrustacbes problematicas
principalmente em evaporadores e trocador es de calor. Como séo dificeis de
ser removidos, a sugestdo dos especialistas vem sendo para evitar ao
maximo a s suas entrada s no processo. A boa lavagem das toras, a eficiente
compra de cal ou calcario e a reducdo nas contaminagcdes de casca nos
cavacos sa o algumas das medidas sugeridas.

O silicio se concentra como carga morta na lama de cal, podendo
atingir valores de 3 a 5% do peso seco dessa lama. Deve -se portanto ter
muita cautela na compra de <cal ou calcs8rio
acima de 0,5% de silica nos mesmos.

Em condicbes especiais, 0 silicio pode -se precipitar como silicatos
insoliveis em condicbes alcalinas, o que permite sua remocao via
Adregs/ ogritso (ou pela filtra-«o do | icor
cal na caustificacdo do licor verde, o silicio se precipita como silicato de
c8l cio. Esse silicato acaba sendo removido

mecanismo de remocdo ser adotado pelas fabricas, sem maiores problemas.
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i Enxofre e Nitrogénio

Ambos sdo abundantes nas madeiras, cascas, combustiveis e em
outros insumos comprados. Entretanto, ndo sado causadores de problemas.
Primeiro, o enxofre € um elemento processual desejado pela tecnologia kraft.
Segundo, ambos se perde m com relativa facilidade através dos gases de
combustdo. O enxofre se perde como o6xidos de enxofre e enxofre total
reduzido e o nitrogénio como 6xidos de nitrogénio e também como amonia.

13 26,9815
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1 Aluminio
As maiores entradas de aluminio nas fabricas kraft ocorrem pela agua

industrial (devido ao tratamento com sulfato de aluminio como floculante) e
pela cal ou calcario comprados para reposi¢cdes de célcio ao sistema da cal.
Esse NPE prejudica em especial o teor de inertes e a cal Util e reatividade da
cal vi rgem queimada pelo forno de cal.

O aluminio fo rma sais parcialmente sollveis n as condi¢cdes alcalinas
kraft. Entretanto, pode ser precipitado com MgSO * no tanque de dissolucdo

de fismelt o, na sa2?da do fundente da caldeir;
preci pitado pode ser recolhido pelo sistema de filtracdo do licor verde e pela
| avagem e filtra-«o dos fdregso.

O alumin io pode ainda se concentrar na cal queimada e lama de cal,
sendo assi m remo vido por purgas dos mesmos. Também sai junto aos
Agri ts o & desbbramcemo inerte no apagamento da cal queimada.
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q Manganés

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

O manganés é um elemento considerado como um metal de transicédo
gue possui efeitos import  antes na tecnologia kraft.

Afeta principalmente trés situacfes importantes no processo kraft:

- branqueamento da celulose : afeta o degradacdo de compostos oxidativos

de oxigénio, como ozbnio e peroxido de hidrogénio. Causa aumento da

reversdo de alvura e colabora para aumento do consumo de reagentes

guimicos branqueadores. Seus teores, quando altos, sao criticos em
branqueament os ECF (AEIl ement al Chl orine Froe
Free).

- qualidade da celulose : catalisa reagfes de despolimerizagéo da s moléculas
de celulose e prejudica a viscosidade e as resisténcias da polpa branqueada.

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

Na linha de fibras, combate -se o manganés por quelacdo ou pela
lavagem acida da polpa. No sistema de recuperacdo do licor, devem ser
criadas condicdes para uma efetiva filtracdo do licor verde para favorecer a
sa2da do mangan®s precipitado via sistema de

76 55.847
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q Ferro
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O ferro tem atuag&o muito similar ao manganés, pois sdo irmaos em
termos periédicos. Entretanto, pode ser um grande problema em fébricas
antigas e em avancados estagios de corrosdo. Em fabricacdo de polpas para
di ssol u-«o (Adi ssopsvd)ng owr addee ppdlpas brangq

sequéncias TCF, o ferro é um veneno dific il de ser digerido e eliminado.
Causa problemas em especial na linha de fibras i da mesma forma que o
manganeés.

Sua eliminagédo preferencial deve ser pela filtragdo do lico r verde e
pela lavagem acida da polpa. Seus altos teores podem demandar excessivo
uso de quelantes, quando se quiser assim trata -lo. Na lavagem acida, deve -

se evitar 0 uso de acidos ricos em concentracdes de ferro, como costuma ser

0 caso de acidos sulfari co e cloridrico de aplicacdes industriais inferiores.
Curiosamente, essa obviedade nem sempre é entendida pelos setores que
compram acidos e materiais nas empresas.

5 137 327
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1 Bario
As principais fontes de bario sdo: madeira (entre 10 a 15 ppm), casca
(entre 40 a 60 ppm) e cal/calcario comprados para reposicdo de calcio
(entre 40 a 60 ppm de b8ri o nesses insumos d

O pior dos problemas causados pelo bario vem sendo a sua
precipitacdo como sulfato de bario em condicdes de excesso de ions sulfato
(SO*?%. Esse sulfato tem como origem o &cido sulfdrico utilizado em
opera-»es de acegdwfato deesddp H® Icor. A precipitacdo
demanda condicbes adequadas de pH, ocorrendo tdo logo a polpa en contre -
se em condicbes acidas no branqueamento. Entretanto, veremos mais
adiante que existem faixas de pH que sdo mais seguras para se trabalhar.
Algum bario se precipita no sistema de licores, em condicfes mais altas de
pH, mas onde ocorre excesso de ions sulfato. Esse sulfato precipitado pode
serremovid o0 junto aos fAdregso.
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1 Vanadio

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

O vanadio é soluvel no licor alcalino e se incrusta junto aos sais de
potassio e cloreto nas tubulagdes internas d a caldeira de recuperagéao. Ali,
colabora para catalisar reacfes de formacao de trioxido de enxofre (SO83) e
de acido sulfarico. Com isso, ele acelera os processos corrosivos no interior
das caldeiras de recuperacao.

1 Niquel, Cobre, Cromo, Cobalto, Chumbo

Esses NPEOS entram nos processos de f al
madeira, casca, cal e calcario e pela degradacdo de ligas e materiais
metalicos das fabricas.

Como eles se precipitam facilmente em condi¢cdes alcalinas, sao
removidospela fi ltra-«o do | icor verde e junto aos

91 Boro, Titdnio, Cadmio, Molibdénio, M ercurio

Sao considerados NP E 6psuco probleméticos, exceto em algumas
situacbe s de branqueamentos TCF ou ECF -Light. Nao interferem muito no
processo kraft jA que s&do encontrados em baixas concentracdes nas
matérias -primas e também sdo removidos como solidos pelo sistema de
filtra-«o de |licores e pela retirada de dnddre
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Cal queimada
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uma das principais causas de acumulacao e de problemas
deco rrentes dos elementos ndo processuais
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OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NO SISTEMA E CICLO DO CALCIO

Lama de cal e Adregso/ ogritso: portas

O ciclo do célcio no processo kraft envolve operacbes como a
caustificacdo do li cor verde para a formacgéo da so da caustica e a calcinacao
da lama de cal (CaCOs3) para obtencéo da cal virgem ou cal queimada (CaO).
Tecnologicame nte, sdo operacdes simples e ho je bast ante conhecidas e
otimizadas. Logo, sdo bastante conhecidas maneiras como melhorar suas
eficiéncias e quais sao as principais dificuldades operacionais. Entretanto, nos
ultimos anos, o ciclo do calcio passou a encontrar -se com novos problemas e
desafios , conforme passaram a ocorrer maiores fechamentos dos circuitos de
aguas nas fabricas. Com o reuso de diversos filtrados, efluentes setoriais e
condensados, alguns elementos ndo processuais que nao causavam
problemas no setor, passaram a ter uma magnitude mai or e a merecer
novas atencdes. Elementos que eram eliminados anteriormente com
efluentes setoriais comecaram a se concentrar na area fabril da recuperacéo
do calcio e caustificacdo do licor verde. Dentre esses elementos problemas
temos o0s seguintes: magnés io, aluminio, silicio, fésforo e potassio. As

condi¢cdes do ciclo do calcio favorecem o enriquecimento da lama e da cal
nos quatro primeiros, enquanto o potassio enrigueceu -se e acumulou -se em
todo o sistema de licores em funcdo de sua alta solubilidade em condicbes
alcalinas.

A consequéncia mais usual para essa acumulacdo e concentracdo esta
associada a lavagem e desaguamento da lama de cal, operacbes que sao
dificultadas. Com a lama de cal mal lavada e desaguada, o forno de cal
padece mais, pois tera maior consumo de energia para secagem da lama e
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calcinagéo de inertes . Logo, o enriquecimento da lama e da cal queimada
com inertes é outra das nefastas consequéncias que tem sido observada. Os
inertes diminuem a atividade e a reatividade da cal (teor de cal utl e
veloci dade de reacdo da cal virgem com agua na operacdo de apagamento
da cal).

A remocao desse material contaminante no sistema do calcio néo é
tdo simples, por essa razdo recomendam -se medidas preventivas tais como

1 Prevencéo na compra de matérias -primas : através da especificacdo e

controle para as compras de matérias -primas de reposicao de calcio.
9 Prevencdo e monitoramento dos filtrados reciclados e reaproveitados
atrav®s da avalia-«0 de seus contaminant e

1 Purgas de lama de ca | ou de cal queimada : podem ocorrer tanto na
forma de lama Uumida como de lama seca, ou de cal queimada seca.
Essas purgas ndo devem ser entendidas como descarte s de residuos
para aterros industriais, mas sim como de venda de subprodutos a
base célcio para os mercados locais. E relativamente facil o
desenvolvimento de mercados para a lama de cal como corretivo de
solo para a agricultura e da cal queimada para a producdo de
argamassas para a construcao civil.

Os dois elementos néo processuais mais famosos no ciclo do calcio
sdo 0 magneésio e o fosforo. O magnésio ja € muito mencionado e conhecido
de todos os operadores, pois ele causa problemas sérios para a lavagem e
filtracdo da lama de cal. A formacdo do Mg(OH)? acelera os problemas de
entupimento  dos filtros de lavagem e adensamento da lama de cal,
reduzindo a remocéao dos sais de sédio e potassio, ambos indesejaveis para a
gueima da cal. Também ocorre efeito ambiental grave, pois a ma lavagem
dos compostos de enxofre presentes residualmente na lam a vai colaborar
para aumento das emissfes de odor pelo forno de cal. Com um maior teor de
umidade e de contaminantes, o forno de cal terda maior consumo de
combustiveis e dara origem a uma cal de pior qualidade. Na verdade, um
problema puxa outro na nossa | onga rede de causas e consequéncias.

Ja o fosforo se enriquece no ciclo do célcio na forma de fosfato de
célcio. Seu papel nefasto € o de prejudicar a percentagem de cal util na cal
gueimada. Relatam os entendidos que a cada 1% de fésforo na ca | perde -se
cerca de 5% de cal util. Isso porque a relacdo molar entre P e Ca3(PO 2 e
62:310 ou entéo 1:5.
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Por outro lado, o potassio e seu irmao sédio afetam as operagdes do
forno devido aos pontos de fuséo de seus dois carbonatos (K2CO?3 e Na2CO 3)
serem mais baixos do que o do CaCO3. Com isso, 0s dois compostos acabam
melando dentro do forno de cal e favorecem a agregacdo de particulas de
carbonato de célcio a esse material fundido. Isso resultara como problema
final na formacdo dos conhecidos an éis de materiais incrustados dentro do
forno de cal. Por essa razao, limita -se a alcalinidade residual na lama de cal
em valores que devem ser bem mais baixos que 0,5% como Na2O. Mais uma
vez fica reforcada a necessidade de uma boa lavagem da lama de cal.

Aluminio e silicio séo parcialmente sollveis nas condi¢fes alcalinas e
formam compostos inertes que prejudicam a reatividade, efetividade e
atividade da cal queimada.

O alum inio pode ser removido em parte através da adicdo de sulfato

de magn®si o no tangque de dissolu-«o0 de Asi
favoraveis para a formagdo de um sal mineral complexo denominado
hidrotalcita, gue se precipita e ® saparado

hidrotalcita é relatada como sendo a de um sal complexo de aluminio e
magn ésio e igual a [Mg®. Al2(CO 3). (OH) **.4H20) ]. Vejam fotos desse mineral
complexo em:  http://www.mindat.org/gallery.php? min=1987

Em todos 0s casos menci onados de NPEO
recomenda -se 0 monitoramento frequente e responsavel. Com isso, podem -
se programar melhor as remocbes de materiais sem prejudicar tanto a
economia das operacfes. Além das purgas rigorosamente programadas e da
melhoria da lavagem da lama de cal, sdo ainda importantes para o setor:
aperfeicoar a eficiéncia da decantacéo e filtracéo dos licores verde e branco e
mel hor ar a | avagem dos Agritso e dos Adr
eimhnando NPEG6s e ao mesmo tempo retendo s-di
no sistema.

45


http://www.mindat.org/gallery.php?min=1987

OS ELEMENTOS NAO PROCESSUAIS NO SISTEMA DE RECUPERACAO
DO LICOR PRETO
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As acumula¢ des dos elementos K e CI ~ no sistema de recuperacao do
licor preto sdo inevitaveis frente as caracteristicas desses ions e pela
tecnologia atualmente disponivel para esse setor. Nao ha como impedir que
esses ions se dissolvam de suas fontes ao processo e se acumulem no
mesmo. Como o0 ciclo kraft € bastante fechado e procura reter seus
constituintes por razbes técnicas, ambientais e econdmicas, esses ions se
acumulam nesse sistema  como consequéncia OGbvia .

As caracteristicas que eles conferem as cinzas e ao fundido da caldei ra
de recuperacdo fazem com que seus sais se volatilizem com maior facilidade
da camada de fAsmel to. E s s aetnde ®0Hio enda pothssio s ai s 0
sobe para a parte superi or da caldeira e |4 se condensa e se aglomera com

outros sais , formando depdsitos nas tubulacbes da parte interna dessa
caldeira.

A localizacéo, quantidade e dificuldades de remocéo desses depdsitos
dependem de diversos fatores, tais como:

91 Proporcoes e relacbes de  CI" e K nas cinzas da caldeira;

1 Perfil tér mico da caldeira de recuperagéo;
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1 Desenho e arranjo dos tubos;

i Efetividade dos sopradores de fuligem;

1 Velocidade dos fluxos de gases;

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

1 Efetividade do sistema de remocao e/ ou purga de sais de
cinzas do precipitador eletrostatico da caldeira de recuperacao;

1 Etc.

As caracteristicas desses depositos sdo muito variaveis, justamente
porque eles se formam seguindo rotas e condi¢Oes variaveis de operacoes.
Podem ser brancos, densos, duros, rigidos e até sinterizados; ou entdo sao
acinzentados, moles, porosos e até friaveis.

As principais causas para formacdo desses depdsitos sdo as mais

baixas temperaturas de volatilizacéo e de fuséo dos sais de po tassio e cloreto

(KCl e NaCl). Em funcédo dessas diferencas de temperatura, esses sais se
volatilizam (ou s e vapori zam) da camada d
condi - »es de al t as temperatur as al i reinart

arrastados pelos gases de combust ao e se condensam conforme a
temperatura baixa em direcdo ao topo e saida da caldeira. Quando
encontram condi¢cdes adequadas, condensam -se e formam uma fase liquida.
Se a temperatura de fusdo (ou de solidificacao [cristalizacdo ) fosse alta, eles
estariam em fase soOlida como pds ou particulas , mas como esses sais
possuem baixas temperaturas de fusdo/solidificacdo, eles ficam em fase
liqguida em alturas da caldeira como as dos superaquecedores, bancadas,
balbes, etc. As cinzas eutéticas formadas com os outros sa is mantém essas
mais baixas temperaturas de fuséo de cristalizacao.

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

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

Além desses depdsitos chamados de depdsitos de condensacao, temos
outros tipos de depdsitos mais faceis de serem removidos, que sao 0s
depdsitos de fase solida de particulados de carbonato e sulfato de soédio.
Esses depdsitos se aderem em funcdo da umidade dos gases. Quanto menor
for o teor de sélidos do licor sendo queimado, maior a umidade dos gases de
exaustdo e maior a tendéncia dessas particulas soélidas se depositarem. Esses
depdsitos de arraste e deposicédo a seco sdo mais faceis de serem removidos
pois ndo ha formacdo de uma fase liquida pegajosa. A constituicdo dos
mesmos é preferencialiment e de Na2CO3 Na2SO *; NaOH, Na2S, mas ainda
se encontram sais de K e Cl". Se as condicdes e relagdes desses sais de K e
ClI" forem significativas , essas cinzas se melam também (pelo abaixamento
de seus pontos de fusédo/cristalizac&o) e passam a atuar da mesma forma
gue ja mencionado, agregando particulas e se adensando até a solidificacao.

Os maiores problemas estdo justamente na presenca dos sais de
potassio e nos cloretos presentes nas cinzas. As cinzas contendo os sais de
cloreto de potassio e sdd 0o possuem temperaturas de fusdo entre 520 a

625°C, conforme a concentracdo desses dois elementos (K e CI’). Quando
ocorre fase liquida devido a essas temperaturas mais baixas de fusédo, passa
a ocorrer a pegajosidade e estardo criadas as condicdes para a m aior

deposicdo de cinzas sélidas e formacdo de pedras no interior da caldeira.

Esses depoésitos podem crescer indefinidamente até se soltarem e cairem,
podendo causar acide ntes gr aves, como furos em tubulagdes. A pegajosidade
inicial € a raiz do problema, e xatamente por dar origem ao depdsito e a seu
crescimento.

Apesar desse nosso atual capitulo ndo estar dedicado a explicar em
como se limpar a caldeira desses depdsitos, ao se conhecer o mecanismo de
suas formacdes e causas, pode -se trabalhar em m ecanismos de prevencéo e
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até mesmo de purificacdo dos mesmos (remocao parcial e seletiva dos ions
de Ke CI").

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

1 As concentragbes de K e CI ~ aumentam no licor preto em fungcdo da
acumulacao desses elementos no sistema kraft de licores;

1 Os sais de potassio e cloretos (NaCl e KCI) possuem temperaturas de
volatilizacdo e de completa fusdo mais baixas que os demais sais
presentes nas cinzas;

1 Quanto maiores forem as concentracdes de K e ClI " nessas cinzas,
menores serao suas temperaturas de volatilizacdo e de fusao;

1 Em funcdo dessas caracteristicas, os sais NaCl e KCl se volatilizam
tanto da camada de fAsmelto, como dafo got 2
ainda em queda em dire-«o0o " camada de fAsm

1 Esses sais volatilizados  sobem jun to com os gases até encontrarem
temperaturas que favorecam a sua condensacao para fase liqu ida;

1 As primeiras condensacfes ocorrem na secdo inferior dos
superaquecedores. A fase liquida inicialmente formada tende a escorrer
e a ndo se grudar nos tubos. Entretanto, junto aos gases de exaustédo
sobem também particulas sélidas (carvbezinhos e sulfato e carbonato
de sdédio). Essas particulas comecam a se grudar na fase liquida :
aumentando a deposicao até que se formem pedras maiores devido as
condicdes favoraveis a isso (reducdo das temperaturas interiores do
depdsito, pelas dificuldades de transferéncia de calor nos mesmos).

1 Em condicbes de temperaturas mais baixas (ou no interi or dos
depdsitos, ou em regides mais distantes da caldeira) teremos fase
sélida petrificada a incrustar e a dificultar as operacdes de combustéo e
recuperacao na caldeira.

1 As pedras formadas por esse processo de condensacdo, arraste e
deposicao de particu las estardo mais ricas em K e ClI "~ do que o préprio
licor preto sendo queimado. Isso porgue a volatilizacdo dos sais de K e
CI" favorece esse enriqguecimento nas cinzas e em seus depoésitos
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1 Jé& as incrusta¢cfes formadas apenas pelo arraste de particulas sdlid as
(n&o envolvendo fase liquida condensada) possuem teores de K e Cl
mai s bai xos e constitui-«o gu2 mi ca
gueimado.

1 A formacédo dos depésitos de condensacéo depende fundamentalmente
da presenca e quantidade da fase liquida, causa raiz desse tipo de
depodsito.  Se ndo ocorrer fase liquida ndo teremos formacao desse tipo
de depdsitos de condensacdo, sO teremos depdsitos de arraste de
particulas sélidas.

1 A fase liquida que aqui se esta tratando ndo é de agua e sim de sais
fundidos de NaCl e KCI, bem como de cinzas mistas fundidas devido a
maior concentracao de K e Cl

1 Em pontos de mais altas temperatura s (parte de baixo da fornalha)
nao teremos fase liquida, apenas particulas sélidas de alto ponto de
fusdo e saisde Ke CI " volatili zados.

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

temperaturas estdo apresentadas de maneira decrescente, da maior para a
menor:
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CV(Na+K), mole%

Fonte: Tran, (1990); Emunds, Mendes, Cardoso, (s/d)

1. Temperatura de volatilizacdo dos sais . Ela varia conforme o tipo de
sais, sendo mais baixas para o KC|I e NaCl; logo, esses sais se
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vol atilizam da camada do Asmel t o fundet
fornalha da caldeira de recup eracao .

2. Temperatura de condensacdo dos compostos volatilizados . E a
temperatura onde os volateis de NaCl e KClI comecam a se condensar
sobre partes internas da caldeira de recuperacdo. Em condi¢cbes de
temperaturas altas, a fase liquida escorre e ndo perman ece sobre os

tubos . Entretanto, ela é causa raiz para a deposicdo de outras
particulas sélidas que estéo transitando com os gases de exaustao.

3. Temperatura de fluidez (fAradical Edceforn
temperatura onde temos cerca de 70% de fase liqu ida nos depésitos
sendo que a fase liquida é basicamente constituida de KCI e NaCl e
também porque a mistura eutética de cinzas igualmente se funde
Acima dessa temperatura as cinzas acabam se desgarrando dos tubos,
pois a fase liquida abundante favorece 0 escorregamento de qualquer
particula sélida que venha a se grudar nela. Abaixo dessa temperatura,
a pegajosidade aumenta, tanto pela adesdo de novas particulas
sélidas, como pela solidificacéo de alguns sais em funcao da mais baixa
temperatura.

4. Temperat ura de pegajosidade ou de aderéncia (Aisti cky temper al
E a temperatura onde temos cerca de 15 % de fase | iquida. Essa cinza
e deposito té m caracteristica melada e pegajosa, 0 que é altamente
favoravel para o crescimento do depdsito.

5. Temperatura de fus &0 ou de solidificagdo . Abaixo desse ponto, a cinza
passara para a fase solida. Quanto mais nos afastamos em direcéo a
saida da caldeira, menores sdo as temperaturas. Por exemplo, na

altura dos economizadores, a temperatura jA deve estar abaixo do
ponto de fusdo ou cristalizacao/solidificacédo , logo s6 teremos fase
solida.

De acordo com os especialistas do setor, as temperaturas mais
criticas para o crescimento dos depdsitos estdo entre as temperaturas de
fluidez e de pegajosidade. Isso correspond e a temperaturas entre 550 a
800°C, dependendo basicamente dos teores de pot assio e cloreto nas cinzas.
Por outro lado, como as caldeiras séo diferentes, essas temperaturas podem
acontecer em diferentes posi¢des no interior das mesmas.

O crescim ento dos depdsitos ocorre quando a temperatura dos gases
de exaustdo for superior a temperatura de aderéncia ou pegajosidade e
menor do que a temperatura de fluidez, ou seja, na regido entre uma e
outra.
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Quanto mais altos os teores desses dois el ementos ndo processuais,
mais baixo se tornam essas duas temperaturas criticas e mais distantes da
fornalha estarédo sendo depositadas as pedras de cinzas . Essas temperaturas
podem ser reduzidas em até 200 a 250°C conforme o teor de cloretos sobe
de 0a5% (base molarentre CI /Nat+ K).

O efeito do potdssio € menos pronunciado do que o do cloreto,

Atribui -se a ele uma reducdo de cerca de aproximadamente  60°C nessas
temperaturas. Quando o teor de potassio € menor que 1,5% (K/Na+K) esse
efeito € pouco significativo. Entretanto, quando a relacdo CI ‘INa+ K fica

superior a 5%, o teor de potassio fica mais acentuado, principalmente na
reducdo da temperatura de pegajosidade.

850
g
\ 800
3 750
S
3 700
©
=2 650 K/(Na+K) mole%
o 0
© 600
P 5
E 550 "
2 20
= 500
2 O 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Cl/(Na+K) mole%

Relacdes entre K, Na e Cl ~que afetam a s temperaturas criticas de fusédo das cinzas
(Wearing & Pereira, s/d)

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

Os depositos internos das caldeiras de recuperacdo kraft sdo mistos
de diversos sais em diferentes estagios de cristalizacdo ou amorfismo. Alguns
sdo devidos ao simples depésito de particulas sdélidas sendo arrastadas pelos
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gases, outros sao formados pelo famigerado processo de condensacéo. Nas

regides de altas temperaturas da caldeira predominam os depositos de
particulas solidas arrastadas. Nessas situagfes, as temperaturas acima de

850°C séo altas demais p ara que haja condensagdo e aderéncia pelo
processo de deposicao mais problematico. Por outro lado, a partir da regido

dos superaquecedores em dire¢cdo aos economizadores, ja temos condi¢cdes

para que ocorram esses depdsitos mistos de condensacdo e deposicao de
solidos arrastados.

A quimica do fenbmeno de deposicdo por condensacdo é ainda
influenciada pela sulfidez do licor. Isso porque o enxofre presente no licor se
converterd em ions sulfato, 0 que aumentara a proporcdo entre sulfato e
carbonato. Q uando a sulfidez de tra  balho na fabrica for mais baixa, aumenta
a relacao de carbonato de sbédio da cinza. Esse carbonato de sédio tem a
capacidade de reagir com o HCI (acido cloridrico) formado e presente nos
gases de exaustdo da caldeira . Forma -se disso o NaCl que regressa ra as
cinzas ao invés d o ion cloreto s air como poluicdo aérea acida pela chamine.
Isso permitira 0 ainda maior enriquecimento das cinzas em cloretos. Por
outro lado, diminuird a corrosdo dos precipitadores eletrostaticos devido aos
gases acidos de acido cloridrico que foram convertidos em sal de cozinha:
uma espécie de uma mao lava a outra, mas a sujeira quimica ficar4 sempre
em algum lugar...

As reacdes que explicam a formacéo do HCI (e sua maior perda pelas
fumacas da fabrica) com o aumento da sulfidez sao as seguintes:

2 NaCl + SO? +% 02+ H20 > Na2SO* +2HCl

2 KCI +S02? + % 0% + H20 > K2SO0* +2HCI

Entretanto, existem limitacGes para esse aumento da sulfidez, ja que
0 aumento da mesma para valores acima de 35% comeca a trazer problemas
de emissdes de odor, mesmo para caldeiras e fornos de Ultima geracéo.

Apesar dessa apregoada vantagem da s ulfidez para eliminar cloretos
vias gases de exaustdo, isso é uma poluicdo a mais da fabrica. Além disso,
se 0 ajuste da sulfidez for feito através o uso do sulfato de sédio acido e
obtido como residuo da planta quimica geradora de diéxido de cloro,
podemo s estar trocando cloretos para a atmosfera por cloretos no residuo de

A makwpo. Ou sej a, nada a ganhar em ter mos
atencao, a teoria precisa ser avaliada com os dados praticos antes de se sair
fazendo o que talvez n&o seja recomend ado.
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As recomendacOes para minimizagdo dos problemas de deposicdo de

cinzas e de formacgao de pedras no interior das caldeiras de recuperacgao kraft
variam muito e dependem de uma avaliacdo particular de cada situagao.
Entretanto, existem alguma s recomendacdes gerais, muito validas para 0s
técnicos refletirem sobre elas:

l

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

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

Controlar, otimizar e monitorar quantidades, fluxos, distribuicéo,
temperaturas e velocidades dos gases de combustéo;

Medir, monitorar e simular o perfil térmico do interior da caldeira (em
toda suaextensdio -desde a camada de @Asmel
na chaminé);

Evitar o arraste de particulas pelos gases;
Minimizar as condicbes que favorecam depdsitos de condensacdo na

regido dos balbes e bancada, ajustando temperaturas e composicao
guimica das cinzas para prevenir isso.

Os depdsitos estdo muito associados a:

T
T

Sobrecarga da caldeira;

Temperatura dos gases de combustdo e de exaustao;

Distribuicdo dos gases de combustao;

Temperatura da fornalha;

Temperatura da camada de fAsmel t 0;
Excesso do ar de combustao;

Instabilidades na alimentacao do licor;

Qualidade do licor preto : teor de sélidos, temperatura, viscosidade,
sulfidez, etc.;

t o
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1 Teor de potassio e cloretos no licor preto;

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

1 Desalinhamentos em tubulagdes internas;

1 Etc.

As perdas de alcali (como sbédio) em um sistema moderno de
recuperacdo kraft estdo abaixo de 3% ao dia. Grande parte dessa perda
ocorre via polpa (perdaa | cal i na) , Adregso e fAgritso e
pelas chaminés da caldeira de recuperacdo e tanque de dissolucdo de
Aismel to.

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

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

A razao principal para toda a enorme problem atica da sec¢éo anterior
estd exatamente no acumulo dos ions cloreto e potassio no sistema de
recuperacdo do licor preto. Esses ions sdo bastante soluveis nos licores kraft
e por essa razdo saem apenas parcialmente da fabrica. Em geral, sdo
parcialmente eli minados através dos filtrados e efluentes do branqueamento,
das perdas alcalinas da polpa nao -branqueada, das perdas de condensados
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da evaporacao, das cinzas volantes da caldeira de recuperacdo e forno de

cal, das perdas de residuos sdlidos da caustificaca 0 e da propria polpa
vendida (ions adsorvidos). Apesar de todos esses pontos de saida, cerca de

20 a 40% do potassio que entra na fabrica , especialmente com 0s cavacos
de madeira , vai-se acumular no sistema de licor preto. Ja no caso do cloreto :
o problema é ainda maior pela introducdo cada vez mais frequente de
cloretos pelas lavagens das polpas com filtrados do branqueamento. Outra

fonte importante de cloretos para o sistema consiste no uso do sulfato &cido

gerado como residuo da planta quimica de produca o de dioxido de cloro.
Além disso, temos, como ja vimos, outras entradas importantes para o
sistema de recuperacédo do licor: seja via soda caustica comprada, seja pela
combustéo do lodo biolégico na caldeira de recuperacao kratft.

Com todas essas portas de entrada e poucas saidas, o teor de cloretos

no licor preto kr aft concentrado de eucalipto atinge em geral valores entre 1
a 4,5%, base solidos secos do licor. Os teores de potassio variam entre 1,5 a
3,5% base seca. Licores preto kraft em geral possuem entre 35 a 40% de

material inorganico e o restante de matéria organica que foi dissolvida da
madeira.

As concentracdes de potassio e de cloretos sdo maiores no licor preto
gue no fAsmelto da fornal ha da c alaghe desses. I s
elementos para o topo da caldeira, como ja vimos anteriormente. Eles
acabam depois se acumulando nas cinzas recolhidas no precipitador
eletrostatico, fenbmeno que se conhece usualmente como enriquecimento
das cinzas nesses elementos. Portanto, temos uma concentracao crescente
de cloreto e pot8&ssi o no s ecorcanthdo B sinpasidda o ,
precipitador.

O teor de cloretos varia entre 2 a 10% nas cinzas recolhidas pelos
precipitadores da caldeira de recuperacdo, enquanto o de potassio entre 2,5
a 8%. As cinzas apresentam entre 25 a 35% de sOdio em sua composi¢cao
base seca, enquanto o teor de sulfato é de 40 a 65% e o de ca rbonato entre
1 a 10%.

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

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

O enriguecimento das cinzas depende de alguns fatores tais como:
temperaturas da fornal ha e da camada
sélidos secos do licor sendo queimado; carga da caldeira; desenho
tecnologico da caldeira; constitui ¢cdo quimica do licor preto; etc.

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

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

e

Onde purgar as cinzas? 1 um problema que ja tem solugéo sem purgacao...

As saidas de potassio e de cloretos séo limitadas e essas formas de se
perder os mesmos sdo insuficientes para evitar a acumulacdo dos mesmos
no sistema licor. Em funcdo disso, muitas empresas realizam purgas
programadas de cinzas, o que pode ser tremendamente desaconselhavel e
problematico em funcéo de:

de

57



1 As purgas costumam ser feitas para os efluentes hidricos, aumentando
a salinidade do mesmo, criando impacto ambi ental relevante e
prejudicando a qualidade da colbnia de microrganismos que é usada
para tratar biologicamente o efluente geral;

1 Purgas de cinzas levam consigo relevantes quantidades de sulfato e de
sédio, além dos cloretos e do potassio que se deseja eliminar. Isso
origina perdas econdmicas significativas em fungédo da necessidade de
se repor as perdas dos elementos processuais sédi o e enxofre.

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

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

Purgas devem ser feitas, por exemplo, quando as relagcdes molares
K/Na +K ou Cl /Na +K forem altas, acimade 5% por exemplo

Seja um exemplo como a seguir:

Teor de potassio nas cinzas = 6% base peso seco
Teor de sédio nas cinz as = 30% base peso seco
Teor de cloretos nas cinzas = 8% base peso seco

Mol sédio = 23

Mol potéssio = 39

Mol cloreto = 35,5

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

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

Existem diversos procedimentos e medi¢cdes que sao utilizadas para
acompanhar a acumulacdo dos elementos néo processuais nas cinzas da
caldeira de recuperacao. As unidades de medicdo mai S comuns sao:

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

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

1 Fracdo molar, levando -se em conta algumas relacdes chaves, tais
como:

Cl'/Na

K/Na
Cl'/(Na+K)
K/ (Na+K')

Para todas essas relacbes molares, interessam valores baixos,
menores que 2 ou 3 %, conforme a situacdo . Quando essas relacdes forem
acima disso, pode -se ou purgar ou purificar as cinzas, procurando reduzir 0s
valores para inferioresa 2 a 3% , novamente

Ja para outra relacdo , aquela entre CI'/K, também interessa baixar a
proporcdo de cloretos , pois esse elemento € mais critico do que o potassio
em suas perversidades no sistema de deposicdo de incrustacoes
internamente nas caldeiras kraft de recuperacéo

As cinzas apresentam relacdes molares percentuais que variam entre
3 a 10% para as relagbes ClI/(Na+K) e K/(Na+K). J& os depdsitos, esses sao
bem mais concentrados, mostrando valores entre 1 0 a 20% para essas
mesmas relacdes molares percentuais. Por outro lado, os licores preto S
mostram valores bem menores, pois existe , como ja vimos , uma relacdo de
enriquecimento forte das cinzas nesses elementos ndo processuais. Essas
duas relagbes chave variam para os licores pretos kraft de eucalipto entre 2
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a 5%, mas isso depende muito das condi¢fes tipicas de cada fabrica, seja
em tecnologias, como  nas suas madeiras.

As relacdes molares ClI “/(Na+K) e K/(Na+K) dependem muito da
qualidade da madeira, da presenca ou ndo de casca, da qualidade da agua
de processo, da qualidade da cal ou calcério de reposicdo de calcio, das
perdas de alcali da f abrica e das condi¢cBes tecnolégicas de projeto e d as
operacgdes industriais.

Sabe-se que quanto maior for a proporcdo de cloretos e de
potassio no licor preto, maiores serdo as acumulacdes nas cinzas e nos
depositos incrustados dentro da caldeira. Quanto maiores forem essas
relagdes Cl "/(Na+K) e K/(Na+K), menores serdo as temperaturas de fluidez e
de pegajosidade das cinzas . Isso significa agravamento dos problemas de
incrustagdes internas de pedras nas caldeira.

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

Para 0% Cl “/(Na+K) 1 Temper atura de pegajosidade = 800°C
Temperatura de fluidez = 840 °C

Para 4% Cl “/(Na+K) 1 Temperatura de pegajosidade = 620°C
Temperatura de fluidez = 740 °C

Para 8% Cl “/( Na+K) T Temperatura de pegajosidade = 580°C

Temperatura de fluidez = 690 °C
As relacdes molares entre Cl'/(Na+K) e K/(Na+K) costumam ser a S
formas mais usuais para se monitorar a acumulacao e o enr iquecimento do

processo nesses dois NPEOG6s.
Costuma -se entdo calcular essa relacéo para inameros pontos do processo:

Madeira;

Casca;

Licor preto fraco;

Licor preto forte ou concentrado;

ASmel t o;

Cinzas do precipitador eletrostatico;

Depositos retirados em limpezas da caldeira;
Lama de cal,

= =4 -4 -8 -8 _95_4_°
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Cal queimada;

Cal comprada;
Calcério comprado;
Licor branco;

Licor verde.

= = =4 -4 A

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

Um exemplo de célculo dessas relacdes para a madeira

Uma madeira de eucalipto apre senta a seguinte composi¢ao quimica:
Teor de sédio = 100 ppm base seca;

Teor de potassio = 616 ppm base seca;

Teor de cloretos = 282 ppm base seca

Mol sédio = 23

Mol potassio = 39

Mol cloreto = 35,5

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

Relacéo K/(Na+K) = 78,4%

Relagdo Cl “/(Na+K) =100 [  (282:35,5)/(100:23)+(616:39)]

Relacéo Cl "/(Na+K) = 39,4%

Um exemplo de calculo dessas relacdes para o licor branco

Um licor branco apresenta a seguinte composicdo com base em um balanco
de massa da fabrica:

1 Teor de sbédio = 290 kg/adt polpa

61



1 Teor de potassio = 15,7 kg/adt polpa

1 Teor de cloretos = 5,62 kg/adt polpa

1 Relagédo K/(Na+K) =100  (15,7:39)/(290:23)+(15,7:39)]

1 Relacéo K/(Na+K) = 3,08%

1 Relacdo Cl /(Na+K) =100[ (5,62: 35,5)/(290:23)+(15,7:39)]
1 Relacéo Cl /(Na+K) =1,23%

Taxa ou fator de acumulacdo do elemento ndo processual

Um indicador bastante interessante de ser acompanhado nas fabricas
kraft consiste na taxa ou fator de acumulagcédo de um determinado elemento
nao processual no sistema de recuperacdo do licor. Existem diversas

maneiras de se medir iSso, mas a mais comum é através da seguinte
relacéo:
Fator de acumulacdo = (Concentracdo do elemento no licor branco):

(Concentracéo desse elemento na madeira)

Nesse caso, para equalizar a base de comparacdo, apresentam -se 0s
resultados base em uma tonelada de celulose s eca ao ar, que € a forma mais
correta de se calcular essa acumulacao.

Exemplo pratico

Calcular o fator de acumulacao do cloreto no sistema de recuperacao do licor
em uma fabrica que possui 0s seguintes dados técnicos base uma tonelada
de celulose branque adasecaaoar (fiair driy tono)

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

Outro exemplo pratico

O consumo de licor branco por adt polpa é de 2,5 m?3 e sua concentragcdo em
potassio é de 4.500 ppm base peso (4,5 kg K/t licor branco) . A densidaded o
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licor branco é de 1,08 tonelad as/metro cubico. A madeira utilizada no
cozimento possui 600 ppm de potassio base madeira absolutamente seca
(0,6 kg K/tas madeira) e o consumo especifico de madeira é de 1,8 tas/  adt
celulose branqueada.

Qual o fator de acumulacao do potassio nessas condi¢cdes?
Solugéo do problema:

i Peso do licor branco/adt celulose =2,5x 1,08 = 2,7 tlicor/a dt celulose

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

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

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

Para fins de delimitacdo de volume de controle, vamos considerar que
a linha de fibras se inicie na polpacao da madeira e que termine na folha de
celulose pronta e seca, em fardos para ser comercializada. Existe uma
enormidade de situacdes que po dem ser encontradas na linha de fibras em
relacdo aos problemas e malvadezas dos elementos n&do processuais.
Também existem inUmeras situacdes onde temos variagcdes abruptas de
temperatur as, ¢ on strammhehtosoxidatvgs, efg.HO s

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

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

1 Indmeros compostos presentes, sejam processuais, nao processuais,
aditivos, residuais  de lignina , etc., etc.;

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

7 Utilizacdo de inmeros aditivos quimicos, sejam de natureza organica,
inorganica, coloidal, salina, etc., etc.;
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91 Diversidade de fluxos e de concentracdes para tudo o que relatamos;

1T Diversidade e varia-»es rg§pidas de temp
concentracgdes, etc., etc.;

9 Utilizacdo de cargas minerais, colas, e muitas coisas mais na fabricacéo
do papel, onde inclusive se aumentam as cargas das fibras e os finos
pela refinagdo da massa fibrosa;

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

1 Formacdo de um Al i x o gu2 mi coo g u entamnandanasn e c e
suspensdes e as aguas de processo;

1 Etc.

Os elementos n &o proc essuais costumam se colocar nessa
complexidade fisico-quimica d as seguintes maneiras : ad sorvido s nas fibras,
em solucdo nas aguas de processo, em suspensdo nas aguas de processo,
em incrusta¢ 0es ao long o do processo (deposicbes  cristalinas e/ou amorfas;
sélidas ou pegajosas; etc.) , etc. .

Com o aumento do grau de fechamento de circuitos de aguas nas
fabricas de celulose, diversos problemas passaram a surgir pelo
enriqueci mento das 8guas de processo nse8sses
concentrando no processo até concentracdes muito proximas aos seus limites
de solubilidades, para as condicdes onde es tdo habitando. Quaisquer
mudancas bruscas nas condi¢fes processuais podem favorecer que esses
elementos mudem de estado e comecem a fazer suas perversas malvadezas
ao processo. Perdem -se: producdo, eficiéncia operacional, produtividade,
gualidade; aumentam 0s custos e por final, perde  -se até a paciéncia.

Além dos potenciais problemas de incrustacées ao longo de toda
a linha de fibras, temos também os problemas causados a prépria celulose
gue esta sendo produzida. Os problemas relacionados a polpa e stao
relatados de forma objetiva logo a seguir:

1 Ataque dos carboidratos da p  olpa devido acdes cataliticas resultantes
das acBes de metais de transicdo na forma ibnica , dentre outros ions
(Mn, Mo, Fe, Co, Cr, Cu, Cd, etc.);

1 Reducéo da viscosidade da celulo  se a ser vendida,
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1 Dificuldades para atingimento da alvura devido maior necessidade de
guimicos ou por aumento da reversdo da mesma;

1 Decomposicdo de reagentes quimicos usados para oxidar e branquear
a polpa;

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

Além desses inconvenientes a polpa e as operacdes das linhas de
fibra, ainda temos danos aos préprios equipamentos dessas linhas de fibras,
resultantes de corroséo, abrasao, entupim entos, etc.

Na | inha de fibras, 0s probl emas mai
sdo as incrustacbes, que podem ocorrer tanto no digestor (paredes e
peneiras de licor), como na lavagem da polpa (em posicOes variadas em
difusores, filtros e prensa s lavadoras) e principalmente no branqueamento da
celulose (torres, misturadores, lavadores de polpa). Também s&o comuns na
parte umida da maquina de formar e secar a folha de celulose (e no caso do
papel, também). Na maquina , costumam ocorrer na caixa de entrada, caixas
de vacuo, telas e feltros, prensas umidas, cilindros secadores, etc.

As formas de se minimizar o efeito problematico das incrustacdes é
através do monitoramento e prevencado do atingimento das concentracfes
criticas dos ions mais p erigosos, dentre os quais o calcio e o bario.
Praticamente todas as fabricas de celulose kraft ja tiveram suas experiéncias
com incrustacdes desses elementos ndo processuais na linha de fibras. Essas

incrustacbes podem ser cristalinas e amorfas, podem ser simples (de apenas
um composto) ou complexas (mistura de diversos elementos e compostos).
Enfim, existem para todos os gostos , desejos e sabores.

O célcio normalmente se precipita como CaCO3 (carbonato); CaSO
(sulfato) e CaC 20” (oxalato) . J4 a p recipitacdo do bario ocorre mais no
branqueamento como sulfato de bario (BaSO ). Ocasionalmente, temos a
precipitacdo de algum sal de magnésio, mas essa ocorréncia € menos
comum. O magnésio, em alguns casos, pode ser depositado na forma de
filmes sobre sup erficies metalicas. Como se costuma usar com alguma
frequéncia o sulfato de magnésio como agente estabilizador/protetor no
branqueamento da celulose, deve -se monitorar o acumulo desse NPE em
casos em que isso  venha a ocorrer

7

Deve -se levar em con ta que o calcio € potencialmente o maior
responsavel pelas incrustagdes na linha de fibras da fabrica de celulose kraft,
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pois ele pode ser perverso em inumeros casos e situacgdes. Inclusive, no
digestor, existem diversas citagcbes de ocorréncias de precipita cOes de
cristais de CaCO?3 atrapalhando as circulacbes de licores, tanto para
digestores continuos como para aqueles e m bateladas. Algumas empresas se
previnem , usando compostos quimicos modificadores de cristais para impedir

a precipitacao cristalina  do Ca CO83, de dificil remocéao

No branqueamento , o célcio se precipita como carbonato, fosfato,
oxalato e sulfato. Seus pontos mais frequentes de problemas sé&o os filtros e
prensas lavadoras de polpa, chuveiros, peneiras, telas, caixas de vacuo,
depuradores, curvas de tubula¢des, misturadores, etc.

O branqueamento da celulose é uma das areas mais atrativas para 0s
NPEG6s se tornarem agr edassconstantes \v@macods e pHg o
consisténcia e temperatura a que se submete a suspensdo de polpa. A

melhor forma de minimizar esses problema s é prevenindo a entrada do calcio
e do magnésio ao branqueamento. Isso pode ser conseguido através de uma
eficiente lavagem da polpa na secao de pré -branqueamento (para minimas

perdas alcalinas com a polpa) e depois por uma lavagem acida (que pode ser

feita em uma estagio acido cativo para remocao de acidos hexenurénicos ou

em um estagio a quente de dioxidacdo, muitas vezes referenciado como

Dhot). Também se deve m monitorar as concentragdes dos principais cations -
problemas nos filtrados do branqueamento, promovendo -se aberturas do
sistema para purgas quando eles se concentram de forma perigosa.

Em caso de recirculacdes de filtrados, esse cuidado deve ser ainda
maior, procurando selecionar muito bem os pontos de recirculacbes e 0s
momentosdepurg as da 8gua enriquecida em NPEOS. L
para filtrados alcalinos contaminados do branqueamento € para a lavagem
de Adregso, j 8 que nessas condi-»es s«o0 f a\
precipitaveis em condi¢des alcalinas. Entretanto, a agua que foi usada para
|l avar e filtrar 0s i dodwidasa0 pratessoecomscautelar ei nt r
pois ela pode ser rica em NPEOGs.

Apesar da polpa kraft reter muitos ions catibnicos (calcio, bario,

manganés, magnésio), ela os solta com relativa facil idade, da mesma forma
como 0s captura por sorcao. Essa facilidade de troca ibnica das fibras
costuma ser wutilizada como forma de retirada

comum na etapa final de branqueamento se lavar a polpa ndo com uma

solucdo acida, mas s im com uma solucdo de mediana alcalinidade. Com isso,

a polpa se transforma em uma armadil ha fi bro
para a captura de alguns desses ions metdlicos, levando -0S consigo para fora
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da fabrica. O problema maior é saber se o client e dessa polpa de mercado
vai se sentir contente com isso. Acredito que ndo, mas essa é outra historia
para ser contada em outra ocasiao

| 8—@

Oxalato de célcio
Composto -problema formado a partir de um elemento ndo processual

Uma das mais problemat icas formas de precipitacao do calcio € como
oxalato. S&o cristais dificeis de serem removidos. Deve -sSe prevenir que se
formem, essa € a melhor maneira de se combater os mesmos.

O &cido oxalico existe na madeira de forma natural (entre 0,2 a 0,6
kg/tonelada de madeira seca). Também ocorre na casca das arvores em
guantidades bem maiores (15 a 30 kg/tonelada seca de casca). Acontece
gue esse acido também se forma por reacdes quimicas de oxidacdo da
lignina e das hemiceluloses, seja na polpacéo ou no branqueamento.

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

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

Os maiores riscos para precipitacdo de oxalato de calcio estdo em
faixas de pH de 4 a 8. Abaixo de 4 a solubilidade do oxalato de calcio é maior
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e as condi -»es de precipita-«0 S«0 menos
8, 0 oxalato vai competir com o carbonato pelo ion célcio. Isso favorece a
precipitacdo muitas vezes de incrustagdes complexas contendo os dois
compostos de célcio em sua composicdo. Reconhecem os autores que 0s
oxalatos se precipitam mais usualmente em branqueamentos contendo
compostos oxidantes de oxigénio (0zbnio, peroxido de hidrogénio e mesmo

oxigénio). Portanto, as incrustagbes de oxalato aumentaram bast ante
guando o branqueamento migrou para sequéncias ECF, TCF e ECF - Light.
_ -2 -
7
Ba%* S
O{: \\ O
b O |

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

Sao comuns as ocorréncias de precipitacdes de sulfato de bario na
linha de fibras . Esse bario existente nas fabricas de celulose provem gquase
gue exclusivamente da madeira e da casca das arvores. Em sua rota de

dissolucéo, o bario se converte em BaCO3 na polpacéo e permanece no licor.
Parte do bario se agarra as fibras nas armadilhas causadas pela
eletronegatividade das mesmas. Em condi¢des alcalinas , 0 bario ndo oferece

maiores riscos. Entretanto, todos os ions de bario que entrarem no
branqueame nto vao encontrar situacdes favoraveis a sua precipitacdo como
BaSO®. Isso pode ocorrer desde que existam suficientes fons sulfato na
suspensado de polpa. Esse sulfato pode ser originado do arraste de perda
alcalina pela polpa ou também pelo uso de acido su Ifarico no branqueamento
(para acertos de pH e para a etapa acida de destruicdo de acidos
hexenurdnicos). Também a entrada de compostos de enxofre reduzido sao
indesejaveis, pois nas condi¢cdes oxidantes do branqueamento, esses
compostos podem -se converter em sulfato.

Quando passamos a ter problemas de precipitacdo de sulfato de bario
ou temos problemas na lavagem da polpa no pré -branqueamento ou
estamos com uso demasiado de &cido sulfurico no branqueamento. As
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solucgdes iniciais s&o simples: lavar melhor a polpa antes do branqueamento

e trocar o acido sulfurico por acido cloridrico para atuagcdo mais segura no
branqueamento.  Entretanto, se a perda alcalina na polpa for elevada (por méa
lavagem devido as sobrecargas no sistema), ndo adiante trocar o ac ido no
branqueamento 1 o sulfato estard disponivel para precipitar -se com o bério
independentemente de qual seja o acido.

As concentragfes e teores de bario em geral sdo muito pequenos nos
sistemas, da mesma forma como séo pequenas as demandas de ions sulfato
para a precipitacdo. Entretanto, a precipitacado de sulfato de bario € uma das
mais indesejaveis na linha de fibras. O precipitado de bario € muito pouco
soluvel, dificil de ser removido mecéanica ou quimicamente. E terrivel para
peneiras de la vadores e depuradores, telas de filtros, trocadores de calor,
etc. A remocdo do precipitado incrustado costuma associar tratamentos
mecanicos com jatos fortes de agua, lavagem acida e uso de quelantes.

A recomendacao técnica para minimizar 0s pro blemas do bario € para
se trabalhar os estagios acidos do branqueamento com pH 0 sacima de 2,8
para tentar empurrar o c8tion DbS8rio para a
abaixo de 2,5 o risco de incrustacbes € enorme. Em funcdo disso,
recomenda -se monitorar as concentragcdes do bario nos filtrados dos estagios
acidos do branqueamento e evitar oferecer choques bruscos de
temperaturas tanto a suspenséao de polpa como aos filtrados.

Sabemos que o0os pHO6s abaixo de 2,5 defini
adsorvi do nas fibras. O que angustia é saber se existira ou ndo suficiente ion
sulfato para que ocorra a concentracdo e a precipitacdo subsequente. Desde
gue o bario livre encontre quantidades adequadas de sulfato ele pode atingir
rapidamente seu limite de solubi lidade e se precipitar. A lavagem acida, que
€ uma vantagem para o calcio, pode ser uma desvantagem para o caso do
bario. Se for feita essa lavagem &cida , 0 filtrado deve ser imediatamente
removido e descartado.

Completando a maré de desgracas do s NPE&6s na |l inha de f
os efeitos perversos dos metais de transicdo sobre o0s estagios do
branqueamento em que se utilizam de o0zb6nio, peréxido de hidrogénio e
oxigénio como reagentes oxidantes. Ja vimos que esses metais prejudicam
0s reagentes qu imicos do brangueamento e catalisam reacdes de degradacéo
das moléculas da celulose e das hemiceluloses. Os resultados vocés ja
conhecem: perda de viscosidade, perda de resisténcias do papel, perda de
alvura da polpa, aumento da reversdo de alvura, etc. Em situacbes como
essas, a presenca de metais alcalino -terrosos como magnésio e célcio pode
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ser positiva e prevenir em parte alguns desses problemas causados pelos
metais de transicao.

A inativacdo ou remocao dos metais de transicdo pode ser feita por:
guelacdo, lavagem acida e purgas ou purificacdo de filtrados contaminados.
Existem inimeros coquetéis de produtos disponiveis no mercado com fins de
remediacdo para esses males. Entretanto, ndo de deve tratar qualquer
problema com esses remédios se ndo se conhecer e diagnosticar muito bem
as causas e suas raizes. Sendo, estaremos dosando produtos que vao
aumentar ainda mais o lixo quimico na suspens ao de polpa e nos fi  Itrados.

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

Eficiente remo-eofigei isddegso
Un tratamento Akidneyd ainda pouco

Ja existe hoje uma consciéncia entre os desenvolvedores de
tecnologias para o setor de celulose e papel de que se deva colocar esforgos
inovativos na tematica de prevencédo e eliminagdo dos problemas causados

pelos elementos ndo processuais. Com as demandas ambientais crescentes

e com a prépria conscientizacdo do empresariado para que as fabricas

ot
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desperdicem menos agua, energia e matérias -primas, estaremos em futuro
ndo distante com niveis de residuos e de efluentes bem menores que os
atuais. Por outro lado, as arvores continuardo precisando de nutrientes para

seu crescimento, mesmo que os melh oristas e geneticistas consigam fazer
das mesmas maquinas biolégicas mais eficientes no uso desses insumos
nutritivos. Em r esumo, as eabricasacohdngardal@ NPEGS

ocorrer e 0s pontos de saida dos mesmos serdo cada vez mais limitados e
restringidos.

Onde devem ser colocados os esforcos em inovacao tecnoldgica para
mi ni mi zar , combater e prevenir os efcasdbos n
futuro e do presente também? Vou procurar colocar nessa se¢do minhas
percepcdes e conhecimentos de forma que o resultado possa ser de
entendimento facil por vocés leitores.

Considero que existem hoje as seguintes alternativas tecnoldgicas
disponiveis para a gestdo dos elementos n&o processuais nas fabricas de
celulose kraft:

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

1 Limpeza dos cavacos de madeira, seja através de menores
contaminagdes com terra e casca, seja por um tratamento de lixiviacao
acida de metais;

1 Reducdo de contaminacfes de outros insumos com elementos néo
processuais (reduzir entradas comprando insumos mais puros e melhor
especificados) ;

1 Melhorianosistemade remo-«o de fAdregso/ ogritso e
licores verde e branco, frente ao fato dessas serem importantes saidas
de NPEG6s ainda pouco otimizadas nas f 8bri

T Purgas de res2duos ricos em NPE6s (filtra
precipita dor eletrostético, etc.);

9 Utilizacdo de tratamentos setoriais especificos conhecidos como
Aki dneyso par a remo- «o0 de NPEOGS nos por
mesmos;

91 Purificacdo das cinzas da caldeira de recuperacdo para remocao

controlada de cloretos e potassi 0.
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Vamos a seguir colocar algumas consideracbes sobre cada uma dessas
alternativas:

Producéo de florestas de eucalipto com arvores gue possuam menores teores
de nutrientes em suas madeiras

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

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

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

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

A segun da linha de ac¢des nesse sentido ja se traduz em uma nova e
interessante tecnologia em pleno processo de desenvolvimento. Apesar de
trazer algum tipo de complicagdo para sua adocdo, os resultados até hoje

obtidos s@o animadores. Trata  -se da purificacdo dos cavacos de madeira por
um pré -tratamento ao cozimento denominado de lixiviacdo acida dos cavacos
( &cid leaching of woodchips 0 ) . Como a maioria dos 2o0ons

ligados e adsorvidos por grupamentos fendlicos e carboxilicos (da mesma
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forma como ocorre para as fibras da polpa), uma eficiente lavagem &cida dos

cavacos pode eliminar parte substancial dos mesmos. A ideia surgiu a partir

dos resultados impressionantes que se conseguiram para a lavagem acida
cativa das polpas em etapas de pr é- branqueamento.

InUmeras pesquisas em diversas partes do mundo jA& comprovaram a
eficiéncia e a eficacia dessa técnica de lavagem e purificacdo dos cavacos
diversos autores relatam beneficios evidentes ndo apenas na remoc¢do de
fracOes import antes de diversos dos elementos ndo processuais, COmo Sao
relatados outros ganhos inesperados.

Observem a seguir 0 que se tem de consenso sobre as vantagens da
lixiviagdo acida dos cavacos em etapa de pré -tratamento a polpacéo kraft:

1 Altas rem oc¢des de diversos elementos ndo processuais: K (até 90% de
remocao); Mg (até 80%); Mn (até 60%); Cl " (até 65%); Ca (até 50%));
Cu (até 40%); Fe (até 10%), etc.

1 Deslignificagdo e polpacdo mais rapida , pois a acidificacdo fragiliza
enfraquece a matriz carb  oidratos/lignina da madeira;

9 Menor consumo de alcali ativo e/ou efetivo;

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

1 Maior facilidade de branqueamento em sequéncias ECF e TCF, com
menores consumos de reagentes oxidan tes e de soda caustica,

1 Perda pequena de rendimentos na polpacéo e no branqueamento;

Cavacos lixiviados em meio acido (Moreira e colaboradores, 2006)

. Os

e

nao -
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A lixiviacdo 4cida consiste em um tratamento &cido dos cavacos
(preferencialmente bastante Umidos) em baixa condicdo de pH (entre 2 a
2,5), em temperaturas mornas (60 a 80°C), por tempos de retencao entre 1
a 2 horas e com alta relagcdo agua acida e madeira (6:1 a 10:1). Existem
relatos de temperaturas mais baixas (ambiente) e de mais longos peri odos
de tempo (10 a 24 horas), com adequadas eficiéncias.

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

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

Alguns elementos n&do processuais sdo mais facilmente removidos, tais
como K, Mg, ClI ", Mn. Ja o cal cio e o ferro exigem acdes mais enérgicas (em
termos de temperaturas, pH e tempo de retencao).

Essa tecnologia ainda é bastante empirica e em fase pré -competitiva.
Caso venhamos a conhecer melhor onde e como estdo esses elementos nas
madeiras, poderemos 0 timizar ainda mais essa remocao. Alguns e lementos
como o célcio costumam -se apresentar em parte na forma de cristais de
oxalato de calcio nos parénquimas e em bolsas de extrativos. Por isso séao
mais dificeis de serem solubilizados, extraidos ou removidos.

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

1 Consumo de &cido sulfarico para abaixamento do pH: 3 a 3,5 kg
H2SO “/tonelada absolutamente seca de madeira. Essa quantidade
costuma ser baixa ja que uma parte da ac idez se deve a propria acidez
natural da madeira, através de seus grupos acetilas e uronilas.

1 Rendimento da lixiviacdo acida: 98, 5 a99, 3%.

1 Rendimentos globais de producdo de celulose (da madeira a polpa
branqueada): sem prejuizos ou ganhos pela a¢éo da lixiviacao.

1 Muito maior facilidade de branqueamento das polpas obtidas de
cavacos lixiviados, com significativas reducbes nos consumos de
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reagentes: 10 a 20% a menos de dioxido de cloro; 50 a 75% a menos
de peréxido de hidrogénio; 20 a 30% a menos de soda caustica.

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

Como a tecnologia ainda estd em fase experimental e de
desenvolvimento de protétipos, faltam dados industriais mais conclusivos
sobre custos, rendimentos, e inclusive sobre destinos para essa agua acida
residual da lixiviagido dos cavacos. E bem p ossivel que ela possa ser reciclada
algumas vezes para a mesma finalidade. Entretanto, o seu enriquecimento
em NPEOGsSs ® inevitsgvel. Talvez ela possa sel
fertilizante mineral, o que seria uma interessante alternativa ambientalmen te
muito correta. Resta saber sua economicidade. Enfim, dados técnicos
promissores existem, faltam as confirmagdes industriais.

Reducdo de contaminacfes de outros insumos com _elementos nao
processuais (reduzir _entradas de N P Eothgrando  insumos mais puro s e
melhor especificados)

Aléem da madeira do eucalipto e da casca e terra que contaminam 0s
cavacos, as outras principais entradas de NPEG s na f 8bricas kraf
seguintes : agua industrial, cal queimada e calcario comprado para reposicao
de calcio, soda caustica comprada , Oleo combustivel e aditivos/reagentes
guimicos.

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

Ja em relacdo as matérias - primas compradas (cal queimada, calcario,
soda caustica, aditivos, etc.) cabe as empresas definir com rigor as
especificacdes e o controle sobre elas. Mesmo que sejam mais caras quando
mais puras, a reducado de riscos e p erdas deve ser uma vantagem para elas.
Aqui se aplica muito o velho ditado popular que diz que o barato sai caro.

N&o adianta se pagar menos por um insumo ruim se ele for trazer com ele
inimeros problemas operacionais subsequentes.
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Melhoria no sistema de  emo- «0 de Adregso/ o0gritsbo e |
licores verde e branco

At ® hoj e, 0s res2duos conheci dos cC omo
entendidos como residuos industriais e as pessoas das fabricas pouca
atencao dao a eles. As remocgdes sao feitas s em especificacdes de qualidade
e de performances 1 inexplicavel isso! Parece que os técnicos querem se
livrar dos mesmos, descartando -0s para aterro industrial ou usando -0S para
algum tipo de reciclagem nas florestas ou agricultura. Tenho visto muito
pouco esfor¢co para melhorar essa operagao para remogao mais ecoeficiente
dos fAidregso e fAgritso.

N a verdade, ao s e fal ar em Tremo- «O0 e (
deveriamos estar falando em uma melhor purificacaof/filtracdo do licor verde.
J8 para o00s siegrriiat suma mel hor |l i mpeza e r emo-

hidroxido de célcio formado no apagamento da cal queimada ou cal virgem.
Quanto mais eficientes formos em ambos os casos, melhor estaremos
beneficiando a fabrica, pois estaremos otimizando a re tirada de inumeros
NPEGsS que dei xam o sirofats elensaidap Diversos slamentos
nNn«o processuai s s«o0 eliminados via fAdregso,
forma de sodlidos precipitados suspensos no licor verde. A filtracdo e
purificacéo do lico r verde é um dos mais faceis e importantes rins de nosso
processo kraft. Por ai saem elementos como Al, Mg, Mn, Fe, Co, P, Si, Ca,
etc.
Al ®m di sso, 0s 6dregso se assemel ham mui
alta capacidade de adsorcéo de ions. Estamos ainda distantes de usar todo o
potencial que eles podem oferecer para a industria de celulose.

Tamb®m a correta separa-«o0 e | avagem dos
pois o0s fAgritso permitem separar uma grande
virgem, que se concentra como NPE&6s. Os figritso sdesaidaamb®n

do silicio, um elemento nao pro cessual que pode ser precipitado na operacao
do apagamento da cal por uma adicao de ligeiro excesso de CaO.

A filtracdo do licor branco ajuda na retirada de elementos insoluveis
nas condicGes de extrema alcalinidade, como é o caso do célcio, magnésio,
etc.

Em resumo, nossas fabricas precisam estar mais comprometidas nas
operacdes e tecnologi as da area de caustificacao e forno de cal.
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Purgas de res2duos ricos em NPEO®s

Purga de residuos sélidos em fébrica de polpa kraft

As purgas, sangri as ou Abl eedingo dos
podem ser feitas pela retirada de filtrados ou de residuos sdlidos onde eles
estejam concentrados. Dentre as purgas mais comuns estao as de lama de

cal, cal queimada, cinzas da calde ira de recuperacdo e filtrados acidos do
branqueamento da celulose.

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

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

Outro pont o de sa2?2da dos NPE6s ® a perda a
polpa ndo-branqueada que é enviada ao branqueamento. Certamente, ndo
ha interesse algum do fabricante de celulose em aumentar essa perda
alcalina s6 para se livrar de algun s NPEOG6s. Al ®m di sso, t oda
acabara lavada no primeiro est agio acido do branqueamento e i ra direto para
os efluentes.
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Uma parte dos NPEOGS ® purgada do Si st
celulose vendida, adsorvidos que vao junto as fibras celulésicas. Nado € um
mecanismo muito procurado, visto que pode afetar o desempenho da
celulose nos clientes e 0 que menos queremos Sao aborrecimentos com 0S
clientes, ndo € mesmo?

Utiliza-«o de tratamentos setoriais espec?2f
para remo-«0 de NPE&6s nos pontos de acumul a-

AKi dneys 0 o unecanismas tesnal@icos de captura, inativacdo
ou retirada de NPEOs do sistema kraft de f at
rns quimicos (aditivos inibidores ou eliminadores) ou rins mecanicos

(equipamentos de purificacdo tipo filtros, membranas, centrifu gas, etc.). Os
rns visam a nao apenas remover/inativar, mas também evitar a perda dos
valiosos elementos processuais (Na, S, CO3, SO Y.

Fresh Q Acid

s

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

l

Sludge

Descri-«o de wobraidueachente gaccelulose pelo BREF 2001
(http://natura.minenv.gr/batelv/Docs/Kraft_ET.PDF )

Dentre os distintos tipos de fAkidneyso podem

1 Identificacdo de filtrados ou condensados que seja bastante
contaminados e ri cos em NPE©OGs e puri fi
membranas ou sist emas de evaporagdo/concentracdo. Com isso,
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obttm-se um | 2 qui do concentrado eutros ligudo em |
limpissimo e isento de contaminantes. O liquido concentrado pode ser
eventualmente utilizado como fertilizante florestal, mas deve ser

estudado muito bem antes de se sair aplicando  -0. Isso em funcéo de

poder conter organoclorados e outros compostos toxicos igualmente

concentrados.

1 Lavagem acida da polpa nao branqueada : pode ser feita em etapa
acida cativa ou em um estagio &acido oxidativo inicial do
branqueamento.

T Precipita-«o de NPEOGS em pontos sel eci
posterior remoc¢ao desses solidos via filtragdo ou centrifugacao. S&o os
casos ja relatados: a) precipitacdo do silicio pela adi¢cdo de excesso de
cal virgem no apagamento da cal; b) precipitacdo de um sal complexo
de alum2nio e magn®si o no tanque de disso

i Utilizacdo de quelantes e sequestrantes em locais selecionados do
processo para inativa-«0 qu22mica de al gur
dos metais de transigéo.

1 Uso de centrifugas para auxiliar na separacéo de sélidos suspensos de
NPEG6s em |Iicores e filtrados.

1 Adequacbes tecnologicas e melhoria da filtracdo dos licores verde e
branco na area de caustificacéo.

T Utiliza-«o0o do conc ofnetl iodseby i fir earpgpd ,ngou ai |
relatado como armadilha fibrosa para os
Consiste em oferecer condicbes de processo para que as cargas
negativas das fibras celulosicas sejam ocupadas por cations minerais

gue sao por elas adsorvidos.
1 Purificacdo das cinzas da caldeira de recuperacdo para eliminacdo de

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

Water
ESP ash

CENTRIFUGE

Cl solution ESP ash

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

O forte enriquecimento das cinzas da caldeira de recuperacdo em
cloretos e potassio tem permitido grandes avancos tecnoldgicos em

mecanismos simples e eficazes para a remocao dos mesmos atraves do
tratamento dessas cinzas. Com isso, ndo apenas se removem f racoes
significativas desses i ndesej 8veis NPEO S,

elementos processuais valios  0s como soédio, sulfato e carbonato

As cinzas s& o muito ricas em sodio, sulfato, potassio e cloreto A
composicdo quimica das mesmas varia caso a caso, mas em geral situa -se
nas faixas a seguir:

1 Sulfatos = 40 a 65%

1 Sodio = 25a35%

1 Cloretos =2 a 10%

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

Y Outros= 0,5a1%
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Existem diversos modelos tecnolégicos desenvolvidos para remog¢éo de
cloretos e potassio das cinzas. A mais simples e menos ecoeficiente seria a
simples purga de uma parte das cinzas contaminadas e substituicdo por um
sulfato de sbédio comprado e pobre em cloretos e potassio. Algumas
empresas usam soda caustica e enxofre como reposica o, enfim, h4 muita
diversidade nisso tudo. Descartar cinzas é facil, mas é economicamente
inadequado e ambientalmente inapro priado. Frente as demandas por
sustentabilidade e ecoeficiéncia nas fabricas , foram desenvolvidas diversas
tecnologias em anos recen  tes.

Primeiro de tudo temos que entender que essa p urificacdo néao é total:
nem toda cinza é tratada e nem todo cloreto e potassio sdo removidos. Ha
muitos estudos que permitem escolher as relacbes mais aconselhadas para

boa performance  operacion al com base em avaliacbes tipo as relacdes
molares CI'/(Na+K) e K/(Na+K).

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

1 Teores de cloretos e de potassio nos insumos (madeira, cal comprada,
calcério, etc.);

1 Capacidade de producéo da fabrica;

1 Composicao das cinzas e do licor preto;

1T Fator de acumul a-«o0o desses dois NPEOG&s no
T Fator de enriquecimento das cinzas nesses

1 Teores objetivados de cloretos e de potassio nas cinzas e no licorp  reto
concentrado para melhor eficiéncia no dia -a-dia operacional;

91 Eficiéncia de remocdo desses elementos pelo sistema tecnoldgico
selecionado;

1 Perda concomitante de outros elementos que sejam importantes ao
processo (sodi 0, sulfato, carbonato e sulfeto);

1 Aspectos ambientais relevant es (geracdo e destinacdo dos residuos,
consumo energeético, etc.);

1 Balanco material da fabrica em relacéo ao sodio e sulfato;

91 Precos dos produtos de reposicao;
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1 Custo das instalacOes e de  operagao da tecnologia de purificagéo

Importante se recordar que ndo serd preciso trata r toda a cinza,
apenas uma fracdo deve ser purificada e retornada ao processo. Fazendo -se
isso de forma continua, s6 devemos garantir que estaremos re tirando bem
mais potassio e cloretos do que se est ard acumulando de novo.

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

f Lixivia-«o0o das cinzas (fiash | eachingo)

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

As condi¢cdes operacionais para essa lixiviagdo sdo: temperatura entre
50 a 70°C e concentracdo de aproximadamente 30% de solidos secos. A
lixiviacdo das cinzas mostra rendimentos muito bons para remocédo de
cloretos e potassio (entre 70 a 90%), mas também causa perdas altas de
sédio, sulfato e carbonato (entre 10 a 30%)).

9 Dissolucao das cinzas e cristalizacdo seletiva de sais

As cinzas sao inicialmente dissolvidas em agua quente . O calor da agua
vem da prépria temperatura aquecida das cinzas recolhidas do precipitador
eletrostatico. A seguir, o liquido quente com concentracdo de
aproximadamente 25 a 30% é filtrad o para retirada de impurezas. Essas
impurezas sao: carbono parcialme nte queimado e inertes que nao se
dissolvem. Em etapa seguinte, o liquido limpo passa a ser concentrado em
um evaporador/cristalizador para remocéo de agua. O carbonato e o sulfato
de sédio se cristalizam primeiro. Isso possibilita a separacdo de um liquid o]
residual rico em potassio e cloretos, ainda que se perca algum sodio. Usam -
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se meios especiais de filtracdo ou centrifugacédo para separagcédo dos cristais
do liquido residual.

A eficiéncia de remocdo de potéssio e cloretos € de aproximadamente
90 a 95% ; po r outro lado, a recuperacao de sédio e sulfatos fica ao redor de
80 a 90%. O liquido contendo potéssio e cloreto pode ser concentrado para
utilizacdo agricola, ja que o KCI é um interessante fertilizante na agricultura.

i Dissolucdo das cinzas e separacao dos elementos por meio de troca
ibnica

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

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

A eficiéncia de remocao € bem superior para o cloreto (95%) do que
para o potassio (5 a 15%). As perdas de sédio e sulfato sdo baixas (entre 5 a
10%). Por isso, 0 processo tem a vantagem de remover bastante cloreto e
preserva muito bem o sodio e o sulfato. Entretanto, tem pouca acéo s obre o
potassio. SO0 se recomend a em situacbes onde o0 enriquecimento com
potassio ndo seja grave. E o caso de fabricas de celulose que utilizam
madeiras de con iferas, mais pobres em geral nesse elemento que as de
madeiras de eucalipto.
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RECOMENDANDO ACOES DE PREVENCAO, CORRECAO E
DESENVOLVIMENTO

Embor a at® o mo me n t estejarn ssenddl RriEtdss como
problemas a serem combatidos nas fabricas de celulose e papel, temos que

entender que eles se tornaram parte de nosso dia -a-dia operacional. Frente

ao inevits8vel futuro 0 n dnela nmis cohtPnfadss es er « o0
presentes nas nossas fabricas kraft, ndo vejo alternativas  sendo as
seguintes:

1 Mudar as tecnologias de producéo;

1 Mudar as matérias -primas;

T Procurar f or mas de nos aliar mos aos NP I
mesmos e encontrar oportunida des comerciais para eles.

Também hoje , ao se olhar para o futuro , vamos enxergar processos de
remo-«o de NPEOG6s cada vez mai s Bstaremo$ muito oados
provavelmente recolhendo esses valiosos nutrientes florestais em solucdes
concentrada s, ou na forma de cinzas ou residuos solidos. Eles poderdo estar
relativamente puros (como espero para o caso do KCl), ou como misturas
compl exas (como os Adregso/ ogritso).
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Nao tenho duvidas que em futuro muito proximo teremos novas e

inimaginaveis novas tecnol ogi as par a reduzir 0 I mp :
fabricacao de celulose e papel. Ao mesmo tempo, deveremos ter tecnolo  gias

para conversdao dos mesmos em subprodutos ou bens de producdo extras

para venda pela s empresa s do setor . Acredito muito no uso agricola e

florestal desses residuos, convertidos em fertilizantes nutritivos para o solo.

Afinal, o KCL j 8 ® hoje um fertilizante <con

sdo muito utilizados na agricultura como corretivos da acidez do solo e
agentes retentores de io ns (em fun-«o0o dos MAdregso atua
COmo um carvao ativo).

At ® que chegue esse momento de i ncorporar
do eucalipto, como produtos vendaveis e demandados pelos mercados,
temos ainda muito a pesquisar, estudar e desenvolve r. No momento
presente, vejo a necessidade de novos posicionamentos e de mais estudos
para permitir melhores aproveitamentos para esses elementos nao
processuais.

Frente aos desafios que temos pela frente, coloco a seguir uma série
de recomendacfes que co nsidero vitais para o melhor entendimento do papel
e dos proveitos que poderemos ter a partir d
de celulose kraft branqueada de eucalipto.

Segue entdo minha listagem de recomendacbes, que espero
entusiasmem Nossos técnicos, pesquisadores e gestores de fabricas:

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

Recomendacdo t écnica N° 02 : Elaborar balancos massicos para as diversas
unidades da area fabril para cada um dos principais NPE 6.

Recomendacdo t écnica N° 03 : Reduzi r as entradas de NPEC¢
fabril através acfes mais efetivas em relacdo a limpeza da madeira e as
esp ecificacBes das matérias -primas quimicas e dos combust  iveis.
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Recomendacdo t écnica N° 04 : Melhorar o tratamento da agua industrial para
se trabalhar com &gua praticamente isenta de cloretos, calcio, magnésio,
aluminio, silicio, etc.

Recomendacdo t écnica N ° 05 : Trabalhar com as maiores eficiéncias de
reducdo e caustificacdo possiveis e maximos valores de cal util na cal
gueimada para minimizag&o dos inertes nos processos.

Recomendacdo t écnica N° 06 : Melhorar os sistemas de filtracdo e clarificacao
dos lico res verde e branco para remoc¢do de soélidos suspensos ricos em
elementos ndo processuais.

Recomendacdo t écnica N° 07 : Desenvolver usos comerciais para materiais
purgados do sistema, tanto por purgas programadas, como pelos materiais
purgados pelosrins puri fi cadores, todos ricos em NPES®G

Recomendacdo t écnica N° 08 : Utilizar sistemas de purificacdo de cinzas e de
filtrados e efluentes setoriais, permitindo assim reuso de insumos e remogao
seletiva de NPEOGs.

Recomendacdo t écnica N° 09 : Melhorar todas as lavagens real izadas em
polpas, lamadecal, fAdr egs 0 e etd) ghuscandodespeitar as condicdes
operacionais para maiores eficiéncias em lavagem. Essa melhoria implica em
obedecer a consisténcias, fluxos e qualidades dos liquidos de lavagem.

~

Recomen dagéot écnicaN°10 : Moni t or ar e me dquando(pdssivel) i ne o
as concentra-»es de NPEO&ds em pontos cr2ticos

Recomendacdot écnica N° 11 : Minimizar os efeitos negativos dos choques de
pHOGSs, temper at ur as,oncentrac@es idrticasn atci. enstpdoscos
pontos onde esse desequilibrio possa resultar em precipitacdes de coloides,
cristais, filmes, etc.
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Recomendacdo t écnica N° 12 : Segregar filtrados, condensados e efluentes
gue tenham altas concent rnmndo»aEds tecrologhdBE 6 s d
especificas para eles.

Recomendacédo t écnica N° 13 : Simular e aperfeicoar os f |l uxos de NPE
areas criticas da fabrica. Estabelecer programas de prevencdo baseados
nessas simulagoes.

Recomendacdo t écnica N° 14 : Identificar e entender as rotas, papéis,
intera-»es e efeitos dos NPEOGS em si stemas
celulésicas concomitantemente.

Recomendacdo t écnica N° 15 : Identificar e entender as rotas, papéis,
intera-»es e efeitos dos NPEO® smoesdedicgores e ma s
branco, verde e preto.

Recomendacdot écnica N° 16 : Desenvolver tratamentos ndki
e setoriais em pontos onde se detectem acumulos significativos de quaisquer
dos NPEOGs.

Recomendacdo t écnica N° 17 : Entender os sistemas criticos de precipitacdes
de NPEO6s em fun-«o0o de concentra-»es, temper.
elementos, etc.

Recomendacdo t écnica N° 18 : Desenvolver especificagbes internas de
concentra-»es m8ximas permi ss2veis dos aNPEO:s
do processo fabril (para as areas onde se facam necessarios mecanismos de

controle).
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Recomendacdo t écnica N° 19 : Entender as causas d e variabilidade do
processo em termos das concentrag O6esdosNPEG6s e trabal har par e
essas variabilidades.

Recomendacédo t écnica N° 20 : Desenvolver procedimentos padronizados e
formas de expressdo dos resultados que sejam dominadas e entendidas
pelos técnicos e operadores.

Recomendacdo t écnica N° 21 : Desenvolver amplo programa de pesquisas

buscando a utilizaggoagr 2 col a e fl orest al para os NPEOSs
fazendo v8lido o refr«o: Aidevol ver ~ terra
Nosso caso, seria devolver a floresta do eucalipto aquilo que ela exportou de

nutrientes e que afortunadamente pode ser capturado como elementos nao

processuais nas fabricas de celulose kraft.
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CONSIDERACOES FINAIS

A industria de celulose kraft a partir do eucalipto tem -se
modernizado e atingido padrdes excepcionais de eficiéncia s operacional e
ambiental. As novas rotas tecnolégicas permitem antever maiores
fechamentos de circuitos, minimas perdas de residuos e menores impactos

ao meio ambiente , seja pela agua, ar ou solo . Paralelamente a essas
tendéncias , teremos acumulacfes maiores de elementos minerais nos
process os industriais, visto que eles entram nas fabricas principalmente com

as madeiras e tém suas portas de saida cada vez mais limitadas

Acreditamos que 0s elementos ndo processuais em breve adquirirdo
um novo fAstatuso na hierarquia das f 8bricas
posicdo de elementos -problemas que hoje possuem para uma posicdo de
matéria s-prima s para diversos subprodutos, especialmente alguns
recomendados para a fertilizagédo das florestas e de culturas agricolas.
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O momento tecnoldgico para isso acontecer estd muito proximo, néo
deve passar de uma década para que tenhamos novos negadcios florescendo
na rede de valor do eucalipto . Contamos para isso com a capacidade criativa
e inovativa de nossos técnicos e cientistas.

Sabemos que as tecnologias para nossas fabricas continuardo a ser
vitais para nossos negocios. Entretanto, elas por si s6 ndo séo garantias de
sucesso. Elas dependerdo das pessoas das fabricas e dos institutos de
pesquisas , as quais sugiro manterem uma espécie de continua obsessédo em
relacdo a melhoria continua nos aspectos técnicos, ambientais , econdmicos e
sociais .

Sempre tive um enorme carinho e dedicagéo aos setores florestal e d e
celulose e papel, desde que iniciei neles em 1967. Também sempre acreditei
gue a inovacao nos conceitos tecnologicos nos ajudara a melhorar muito na
busca da sonhada sustentabilidade. Essa € uma das minhas maiores crencas
e forgas para continuar sonhando com e batalhando por um setor cada vez
melhor, mais sustentavel e mais justo

N&o tenho duvidas que o setor brasileiro de celulose e papel almeja
um futuro melhor, ndo apenas como negoécio ou oportunidade econdmica,
mas como um negoécio inserid o dentro de uma matriz de alta
Sustentabilidade para a Sociedade , para o Negoécio e para a Natureza.

Por essa razdo me esforcei muito para escrever mais um capitulo do
Eucalyptus Online Book que possa ajudar esse meu setor de celulose e
papel a ati ngir esse sonhado e desejado futuro melhor. Espero que o que
escrevi nesse capitulo sobre 0S eucaliptos e o0s elementos néo
processuais  na fabricacdo de celulose kraft possa ser muito util a vocés
e ao nosso setor, no Brasil ou fora dele.

Um abracoa todos e muito obrigado pela sua leitura e apoio

Celso Foelkel
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Os elementos n&o processuais sdo riguezas das madeiras e das arvores que
atrapalham a fabricacéo de celulose kraft, mas eles sédo extraidos dos solos e a eles
deveriam retornar como nutrientes

iAo solo , o que é do solo i asflorestas , oque delas foi e xtraido e
exportadobo

Divitam -se e aprendam muito a seguir com nossa biblioteca de
artigos e referéncias de literatura acerca dos elementos ndo processuais na
fabricacdo de celulose kraft de eucalipto
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