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1. Introducgéo

A deslignificagdo por meio de oxigénio tem sido uma opgéo industrial de
grande sucesso no presente cenario tecnolégico. O segmento de produgdo de celu-
lose quimica adotou o uso deste insumo na forma de uma extrag&o alcalina oxidati-
va com graus varidveis de intensidade de aplicagéo. Tem sido aplicado antes do
branqueamento propriamente dito, geralmente na forma de um ou dois estagios
pressurizados. Podem-se incluir reforgos oxidativos, na forma de adigio conjunta ou
escalonada de mais oxigénio ou per6xidos, incrementos de temperatura, consistén-
cia e pressdes parciais de gases. Enfim, diferentes alteragbes tem sido propostas,
evidenciando-se assim que a tecnologia, apesar de ndo serem bem compreendidos
seus fundamentos, estd em um estagio avangado de aprimoramento. A historia da
tecnologia tem registrado que a maioria dos avangos tem acontecido pela maneira
indutiva: primeiro descobrem-se os efeitos, depois estudam-se as causas.

As tentativas com a deslignificagdo com oxigénio ja remontam o inicio do
século, quando as primeiras provas mostravam que ocorria a remog&o de lignina,
mas a seletividade na manutengio da estrutura polimérica da celulose era severa-
mente afetada. Mais adiante, a descoberta de adjuvantes protetores possibilitou o
retorno ao estudo desta opgdo, com a transposigdo dos testes para plantas indus-
triais.

As tentativas de uso do oxigénio em presenca de elevadas quantidades
de material dissolvido, tais como nos digestores ou sua periferia, mostrou que ocor-
re elevado consumo deste gas e alcali. A explicagéo simplificada esta na presenca
de concentracéo elevada de fragmentos de lignina e agticares quimicamente insta-
veis, aptos a reagirem no meio oxidante. A utilizagdo deste estagio como pré-
branqueamentc ou mesmo dentro da sequéncia de branqueamento s&o opgOes
amplamente testadas, de uso corrente.

A questdo basica de como incrementar o grau de destignificagdo com o
uso desta tecnologia, com seletividade, esbarra novamente nos seus primordios.
Hoje pode-se fazer uma modelagem cinética razoavel do fenémeno, descrevem-se
muitas das reagdes quimicas passiveis de ocorrer no ambiente oxidativo, mas com
este conhecimento pouco consegue-se incrementar a deslignificagdo sem compro-
meter a integridade da celulose. Em suma, avangamos, mas o dilema primordial da
seletividade esta de volta.
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Parece-nos que somente alguns aspectos pouco estudados, ou conheci-
dos, podem ajudar no préximo salto tecnoidgico. A impossibilidade de modelagem
da lignina e do complexo estrutural da celulose associados com as reagbes quimi-
cas em tres fases sdo problemas néo resoividos. A mobilidade e o transporte de
residuos da lignina para fora das fibras tem sido estudado, mas de forma pouco vin-
culada com a deslignificagdo por oxigénio. O esforgo ligado ao quimismo e cinética
de reagdo devem ser aliados com igual desenvolvimento nos mecanismos de trans-
porte de lignina para fora das fibras. Exemplos claros disto ja s&o dados em areas
correlatas, como nas modificagdes da digestdo kraft, com extragdes, circulagbes e
controle do perfil de remogéo de lignina dentro do préprio digestor.

2. Objetivos

Este trabalho demonstra alguns aspectos da experiéncia da RIOCELL na
deslignificag&o por oxigénioc ao nivel industrial. Sdo demonstrados alguns perfis de
comportamento de varidveis tipicas que se associam a instalagéo de deslignifica-

¢ao.

Um dos objetivos especificos deste trabalho é demonstrar que a simples
tarefa de calcular a eficiéncia de remogéo de lignina da celulose submetida & etapa
de deslignificag&o torna-se um assunto complexo, se examinado o comportamento
dos equipamentos periféricos de lavagem associados antes e depois do reator. Pro-
curam-se discutir as evidéncias encontradas em alguns experimentos ao nivel in-
dustrial.

Outro objetivo é a discusséo de evidéncias industriais que ajudam a ex-
plicar a menor incidéncia de problemas de pitch, que diminuiram sensivelmente
ap6s a instalagdo da deslignificago.

3. Materiais e métodos

Os dados coletados para elaborag&o deste trabalho sdo provenientes de
avaliagdo de resultados operacionais giobais da linha de fibras realizados atraveés
de anatises normais de controle do processo.

Algumas anélises foram realizadas especialmente para complementar o
conhecimento de alguns fatores especificos, de interesse para o trabalho. Os perfis
de comportamento de algumas das varidveis da linha de fibras foram determinados
através de coletas repetidas ao acaso na ptanta, de modo a validar observagdes na
série temporal.

Foram utilizadas as analises de nimero kappa e alvura em celulose. Nos
extraidos da celulose foram determinados a condutividade, lignina, pH, demanda
quimica de oxigénio (DQO) e particulas coloidais. Por extraido entenda-se a fase
liquida que acompanha a amostra de celulose. As analises de numero kappa, alvu-
ra, condutividade e pH s&o aquelas normatizadas por TAPPI. O teor de lignina foi
determinado fotometricamente no extraido da celulose, conforme norma interna da
Kvaerner Pulping. A DQO foi determinada conforme técnica de tubos selados do
"Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater" (AWWA/APHA).
O teor de particulas coloidais foi determinado por microscopia 6tica direta com aco-
plamento a monitor CRT, por contagem em camara de Neubauer.

As figuras 1A e 1B mostram simplificadamente a linha de fibras estudada.



Figuras 1A e 1B - esquema da linha de fibras da RIOCELL S.A.
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4. Discussdo dos resultados

4.1 Verifica¢do da eficiéncia de deslignifica¢do

O numero kappa é a analise-padréo de deslignificagio. Consiste na determinagéo
de material oxidavel pelo permanganato de potassio, contido em uma amostra de
celulose lavada previamente em laboratério. Nao é uma técnica direta de determi-
nagéo de lignina, seus fragmentos, ou moléculas derivadas, sendo sémente uma
técnica classicamente aceita, de execugdo simples. A lavagem laboratorial da
amostra de celulose para usar no ensaio de niimero kappa igualmente é arbitra-
da, ndo tendo correspondéncia com o processamento industrial. Ela supostamente
corresponde a remogao de lignina solubilizada no meio externo as fibras. Nada
sabe-se sobre o quanto remove material interno as fibras, ou ainda o quanto esta
condigcéo laboratorial insolubiliza definitivamente material lixividvel em condigbes
vigentes no processo industrial. Contudo, pode-se aceitar a analise na maioria dos
casos, e 0 seu uso corrente a comprova suficientemente segura.

O equilibrio necessario para obter-se a deslignificag&o industrial da celu-
lose produzida deve considerar a configuragdo do sistema e a seletividade, de
modo a atingirem-se os objetivos projetados para o produto. No caso de da digestéo
kraft seguida de deslignificagao por oxigénio existe o necessario encadeamento em
série do digestor com o reator, fato tecnologicamente recente. E necessdria a defi-
ni¢do dos pontos 6timos de seletividade em cada etapa. E devem considerar-se os
efeitos da lavagem em contracorrente de toda a lignina e quimicos removidos.

E 16gico examinar-se a eficiéncia de uma operagéo realizando o balango
de entradas e saidas de um determinado equipamento ou operagdo considerada
dentro dos limites de controle. A definigdo incorreta dos limites de controle, ou a
superestimagao da confiabilidade das anélises envolvidas pode determinar algumas
surpresas. Este é o objetivo da demonstragéo do perfil de nimero kappa da celulose
entre o digestor e a entrada do branqueamento, com avaliagdes de nimero kappa .
em pontos selecionados. A figura 2 descreve os dados de numero kappa na des-
carga do digestor, apds a lavagem por difuséo, na entrada do primeiro lavador
(apds o peneiramento de nés e depuragéo de celulose ndo branqueada), na des-
carga do segundo lavador, que envia celulose para o sistema de deslignificagéo por
oxigénio, na descarga do reator de deslignificagao, e por fim na descarga do uitimo
lavador pressurizado do sistema de lavagem do reator.

Figura 2 - perfil de deslignificacio medido através do nimero kappa entre o digestore a
entrada do branqueamento, Os percentuais mostrados dentro do grifico representam o
grau de deslignificaciio relativo ao valor obtido na descarga do digestor. Os bragos que
se estendem de cada ponto médio representam maiximos e minimos.
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A pratica atual de deslignificagdo indica que para a celulose de eucalipto,
numeros kappa inferiores a 20 na descarga do digestor, adequando-se 0 numero
kappa com a melhor seletividade possivel e menor geragéo de rejeitos. Para a en-
trada do branqueamento, valores de nimero kappa da ordem de 8 estdo no limiar
onde ainda consegue-se uma relagdo aceitavel entre 0 niumero kappa e a viscosi-
dade da celuiose. Dentro desta faixa de trabalho, pode-se sintonizar a qualidade
produzida pelo digestor com a deslignificagéo final no reator com oxigénio.

E razoave! medir-se o grau de deslignificagdo na entrada e saida de um
reator. No entanto, a instalagdo em série de dois reatores de deslignificagdo
(digestor e reator por oxigénio) , intercalados por sistemas de lavagem préprios, que
por atuarem em contracorrente, passaram a interferir um com o outro. Assim, verifi-
ca-se que parte da lignina que antes nao saia facilmente no sistema de lavagem do
digestor, passa a lixiviar mais na lavagem. Como o numero kappa é medido na
amostra de celulose lavada com agua limpa e neutra, parece que parte da lignina
nao lixivia durante esta lavagem laboratorial, mas sim progressivamente nas condi-
¢bes das instalagbes industriais, especialmente apds a instalagdo com oxigénio ter
sido implementada.

O fendmeno de lixiviagéo alcalina durante a lavagem néo é fato novo. Di-
versos trabalhos publicados referem-se a lixiviagdo controlada como uma forma de
prover-se maior grau de deslignificagdo antes do branqueamento da celulose. Na
nossa fabrica, era comum observar-se queda do numero kappa entre a descarga do
digestor e o ultimo lavador industrial, mesmo antes da instalag&o do reator de des-
lignificag&o. A novidade reside no fato de que este fendmeno aumentou sua intensi-
dade ap6s a instalag&o do novo estagio de deslignificagio e lavagem. Percebe-se
pelo perfil apresentado na figura 2 que a eficiéncia cumulativa do sistema como um
todo limita a maior deslignificagdo a ser praticada no reator com oxigénio, embora o
reator tenha capacidade para tal fim. Nota-se que a lixiviag&o extra-reator ou diges-
tor ocorre préximo ao digestor, na regido do difusor, ou préximo ao reator com oxi-
génio, no final da tavagem prévia ao reator. No periodo estudado, a eficiéncia média
do reator foi de 4,2 unidades de nimero kappa, ou 31% base entrada e saida do
reator, ou 25 unidades percentuais em relagdo aos 47% de redug&o de numero ka-
ppa obtidos entre o digestor e a estocagem prévia ao branqueamento propriamente
dito. Note-se que os limites superiores e inferiores para cada ponto estudado na
figura 2 mostram que os equipamentos estdo dimensionando a deslignificagéo
dentro de toda a faixa de niimeros kappa entre 19 e 7.

Em discussées informais com técnicos de outras fabricas, soube-se que a
eficiéncia tipica de reatores escandinavos, base entrada-saida, é de 35%. Tanto os
nossos valores, como a informagéo dos reatores escandinavos indica operagéo
abaixo daquela de projeto para o reator em si, mas até mesmo acima do especifica-
do, quando verificam-se os valores globais de deslignificagéo entre o digestor e o
branqueamento.

Procedeu-se uma busca aos motivos que pudessem explicar porque cer-
ca de 50% da deslignificagéo ocorre fora do reator com oxigénio. As figuras 3A e
3B indicam que a andlise de extraidos de celulose quanto & DQO e teor de lignina
tem perfis semelhantes, e confirmam saltos de solubilizagéo de lignina e matéria
organica nos pontos onde ocorre a deslignificagéo extra-reator, com alguma pro-
porcionalidade. E interessante salientar a forte interdependéncia estabelecida entre
o sistema do reator com o sistema lavador situado imediatamente antes dele. A
concentragdo de lignina na descarga do reator € semelhante a da descarga do la-
vador situado imediatamente antes dele.



Figuras 3A e 3B - perfis de concentraciio de lignina e carga quimicamente oxiddvel
(DQO) nos equipamentos colocados entre o digestor e o branqueamento.
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A avaliagdo da influéncia do élcali no sistema é mostrado nas figuras 4A
e 4B, através das medidas da condutividade e pH nos extraidos de celulose. Como
esperado, ocorre um pico de condutividade e pH préximos ao digestor e reator. Os
picos s8o coincidentes com as regides onde ocorre a deslignificagéo extra-digestor
e extra-reator, suportando a hip6tese de lixiviagéo alcalina da lignina. Pelo perfil de
pH, fica claro que o sistema de lavagem antes do reator permanece com um pH
préximo a 12, somente decrescendo na regiéo da depurag&o ndo-branqueada. Este
perfil , associado as temperaturas de lavagem da ordem de 80 °C torna possivel
imaginar todo o sistema de lavagem intermediério como um estagio de extragéo al-
calina em tempo prolongado. Isto esta de acordo com alguns autores que pregam a
remogdo extensiva de lignina em meio alcalino e temperaturas adequados, desde
que providos tempos suficientemente longos de difusdo. Destas observagbes surge
uma grande questdo acerca do quanto nossos sistemas tem sido efetivos em remo-
ver fragmentos de lignina com lenta difusdo para fora das fibras, em relacéo aos
tratamentos quimicos subseqientes, que se ndo removem ou modificam estes frag-
mentos, degradam a estrutura da celulose. A resposta tecnolégica atual para prover



melhor remogéo tem sido a lavagem rapida sob prensagem elevada da manta celu-
I&sica. Pelo contrario, talvez fosse o caso de usarem-se meios de inchamento ex-
tensivo das fibras, seja por alcalinizagdo ou por qualquer outra modificagéo fisico-
quimica da parede fibrosa, ou prover tempo e temperatura adequadamente longos.
Tal consideragéo & especialmente importante para fibras de folhosas, que ndo pos-
suem boas estruturas de condugéo dentro da estrutura fibrosa.

Figuras 4A e 4B - perfis de pH ¢ condutividade especifica de extraidos da celulose ao
longo da linha de fibras entre o digestor e o branqueamento.
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A alvura da celulose, além de ser uma analise relativamente facil de rea-
lizar, mostrou excepcional sensibilidade para o perfil de deslignificagéo ao longo da
linha de fibras ndo-branqueadas. A figura 5 mostra tal habilidade, onde os patama-
res de resisténcia, ao nivel da depuragdo e lavagem poés-reator claramente séo as
regibes da linha de fibras onde ocorreu pouca deslignificagdo. Nos pontos onde
ocorreu a deslignificagdo, ha expressiva sensibilidade da andlise para variagdes,
com pequena dispers&o estatistica de valores, o que determina a alvura como can-
didata para controlar tais sistemas de deslignificag&o ou lixiviag&o alcalina.



Figura S - sensibilidade da andlise de alvura para avaliar a deslignificacio.
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4.2 Deslignificagdo sem uso de oxigénio

A reavaliagéo de periodos de pré-operagédo do reator de deslignficagao
por oxigénio, quando da sua entrada em operagdo em 1990, permitiu coletar algu-
mas evidéncias do efeito da adigéo do alcali dentro do reator operando sem adigéo
de oxigénio. Os resultados de tais periodos de operagéo somente com alcali reve-
lam o efeito de lixiviago que a re-injeg¢do alcalina causa sobre o sistema de polpa
ndo branqueada.

Foram analisados alguns periodos de operagéo, que comprendiam 10 ho-
ras, com o reator operando somente com adicdo de soda, alternando com adig¢&o de
oxigénio e alcali. Os dados encontram-se na Tabeta | abaixo.

Tabela I - comportamento do niimero kappa no sistema de deslignificaciio em relagiio ao
digestor, em operacfo alternando o uso de oxigénio e dlcali, com periodo de 10 horas
somente com alcali, sem oxigénio.

status do reator NaOH oxigénio temperatura pH n* kappa n® kappa reducéo kappa

final ontrada  digestor reator digestor/reator
kgftAD kg O, /1AD °C - - - %
com 02 135 1" 92 19 155 93 40
sem ()2 108 0 87 "7 155 1,7 25

Produgao no perfodo: 930 tAD/dia

Os dados da tabela acima confirmam que a deslignificagdo com o reator
sem o uso de oxigénio, somente com alcali tem o mesma magnitude de deslignifica-
¢&o entre o digestor e a entrada do reator observados para a figura 2, e que podem
ser atribuidos a lixiviagdo de lignina no sistema de lavagem. Ou seja, é lignina resi-
dual que nao foi removida no digestor, e que somente sai com lavagem demorada
em meio adequadamente alcalino. Dos fatos até agora relatados surge a questéo do
quanto a fase inicial da curva de cinética de deslignificac&o alcalina por oxigénio,
que ocorre nos primeiros minutos, ndo ser tambem uma fase de mobilizagdo de
lignina por forga da re-alcalinizagéo do meio.



4.3 Remocgdo de particulas coloidais de pitch

Desde a fase de projeto da unidade de deslignificagdo por oxigénio pre-
via-se que um dos beneficios da instalagdo seria a melhoria do controle do pitch.
Seja por melhoria da lavagem industrial, seja por modificagéo dos compostos extra-
tivos por oxidagdo, ambos os fatos foram relatados em trabalhos anteriores por nos-
so Centro Tecnoldgico como agentes responsaveis pela diminuigéo da incidéncia de
pitch em processos produtivos.

A diminuicdo drastica dos problemas com o pitch realmente ocorreu a
partir da operag&o com o reator de deslignificagdo. Acreditamos por muito tempo
qgue a melhor explicagéo provinha das afirmagdes acima.

A linha de fibras atual apenas experimenta problemas de sujeira na celu-
lose final que s&o atribuiveis ao pitch mais diretamente quando existem problemas
prolongados com alguma etapa de lavagem industrial. Tal observag&o de processo
combina com a expectativa de melhoria de lavagem e redugéo de problemas de
pitch.

A partir da constatagéo da influéncia do reator na lixiviagéo de lignina no
sistema de lavagem, pode-se provar a eficiéncia de remogéo de colbides precurso-
res de pitch de forma analoga. A figura 6 demonstra que a dispers&o de colbides de
pitch efetivamente ocorre de forma similar na regido proxima ao digestor, bem como
ao nivel do reator de deslignificagao. Isto significa que linhas de fibra contendo rea-
tores de tal natureza possuem um ponto adicional de lavagem de particulas coloi-
dais, devido a re-alcalinizagao.

Figura 6 - dispersiio alcalina de particulas coloidais de pitch ao longo da linha de fibras,
especialmente nas regides de concentracdo alcalina mais elevada.
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A alcalinizagdo como forma de remover materiais extrativos da celulose
ndo & uma novidade em si, mas é na forma como isto ocorre nos sistemas contendo
a deslignificag&o por oxigénio. Note-se que mesmo os pontos de extragéo alcalina
dentro do branqueamento, representados pela descarga das torres | e |l, onde estéo
os estagios de extragdo alcalina do branqueamento tem uma melhor redisperséo
coloidal. Se houver adequada lavagem associada a estes pontos de disperséo co-
loidal elevada, o potencial de problemas de depésitos de pitch & atenuado.



5. Conclusdes

Das evidéncias obtidas neste trabalho, podem-se elaborar conclusdes
que tem valor pratico no controle industrial do conjunto de equipamentos envolvidos
com a deslignificagdo por oxigénio. Ficando claro que existe influéncia da re-
alcalinizagéo do sistema de celulose ndo branqueada a partir da inje¢géo de alcali no
reator de deslignificacio, esta alteragcio causa:

¢ cfeifos significativos fora do reafor, na forma de lixiviacdo de lignina e so-
lubilizagdo de coloides hidrofdbicos, estendendo-se por foda a linha de lava-
gem em diregdo ao digestor. Isto alfera o conceifo de medigdo de eficiéncia
do sistema, pois a propria linha de lavagem infermedidria passa a compor-
tar-se como um estdgio prolongado de extracdo alcalina;

¢ tal efeifo de lixiviagdo defermina a necessidade de balancear adequadamente
o objetivo do digestor e do reafor quanto ao grau de deslignificacdo para
cada um, sob pena de ocorrer sub-utilizagdo da capacidade de deslignifica-
gdo do reator com oxigénio;

¢ 4 andlise de niimero kappa, por suas limifagoes, apresenta uma resposta
“congelada” do teor de lignina no ponfo de amostragem. Nada informa
quanto a quantidade de lignina ainda passivel de remover por lixiviagdo al-
calina nos estdgios de lavagem subseqiicnfes, se for o caso;

¢ o0 entendimento de que a andlise do niimero kappa estd informando valores
parciais num determinado ponto do processo auxilia na otimizagdo da sele-
tividade e na projegdo de novos conceitos de deslignificacéo.



