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1- Introducéo

redugdo das emissoes aéreas, par-

ticularmente dos compostos re-
duzidos de enxofre (TRS), é um objetivo
continuo da indistria de celulose kraft
devido aos impactos negativos causados
pelo seu mau odor, mesmo em
baixissimas concentragoes.

Estes compostos de enxofre podem
ser reduzidos pelo abaixamento da sulfi-
dez do processo que, por outro lado, pode
vir a comprometer negativamente a rea-
¢ao de deslignificagdo, no digestor, cau-
sando perdas de rendimento da polpagio
e na qualidade da celulose produzida.

A antraquinona (AQ) tem sido utiliza-
da pela indistria de celulose como aditivo
ao cozimento kraft, obtendo-se vantagens
relacionadas com a aceleragdao da
deslignificagido, menor consumo de
reagentes quimicos e aumento de rendi-
mento e da qualidade da polpa. Publica-
¢oes relatando os efeitos de seu emprego
em cozimento kraft com baixa sulfidez,
em escala industrial, sdo escassas.
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O principal desafio existente na reali-
zag@o de um teste industrial, utilizando
cozimento com baixa sulfidez, consiste
em ajustar a carga de AQ para que nio
haja prejuizos na qualidade da celulose
e/ou aumento da quantidade de rejeitos,
causando queda na produgio.

Neste trabalho sdo apresentados os
resultados obtidos em teste industrial con-
duzido pela Riocell com a utilizagdo de
antraquinona como aditivo ao cozimen-
to kraft com baixa sulfidez. Foi possivel
reduzir as emissoes aéreas em cerca de
50%, operando-se com sulfidez na faixa
de 9% ou menos, com a manutengdo da
qualidade da polpa.

2 - Instalacé@o industrial

A Riocell estd localizada na regidao
sul do Brasil, na margem direita do rio
Guaiba, proxima a Porto Alegre, capital
do Estado do Rio Grande do Sul, numa
regido com cerca de 2,5 milhdes de ha-
bitantes.

A Riocell tem capacidade para produ-
zir cerca de 270.000 t/ano de celulose
kraft branqueada de madeiras de euca-
lipto e de acdcia destinadas & produgdo
de papel e derivados celulésicos (polpa
solivel).

A linha de fibras consiste basicamen-
te de sistema de lavagem de toras, pica-
dores, sele¢ao de cavacos por tamanho
(peneiras), digestor continuo Kamyr, la-
vagem por difus@o, depuragiao marrom,

lavagem em filtros rotativos, deslignifi-
cagdo por oxigénio, lavagem, branquea-
mento por deslocamento em trés torres,
depuragdo branqueada, miquina de se-
cagem (cilindros secadores) e enfarda-
mento.

Integrado com a linha de fibras existe
o sistema de recuperacdo que, além de
gerar o vapor e energia elétrica necessa-
rios a0 processo, permite a recuperacio
dos produtos quimicos usados no cozi-
mento e eliminagdo de fontes poluidoras.

O sistema de recuperagio inicia com
a concentragio, em evaporadores de mdl-
tiplo efeito, do licor negro proveniente
do digestor. O licor negro ¢ ainda trata-
do por um sistema de oxida¢do com oxi-
génio, visando a redugio de emissoes de
compostos de enxofre. A concentragio
final do licor ¢ realizada por evaporadores
de contato direto do tipo cascata que
aproveitam a energia térmica contida nos
gases de exaustdo da caldeira de recupe-
ragao.

Os fundidos da caldeira de recupera-
¢do formam o licor verde, que ¢ enviado
ao sistema de caustificagdo onde ocorre
a conversao do carbonato de sédio em
hidréxido de sédio, principal composto
do licor branco empregado no cozimen-
to. A linha de caustificagio consiste, prin-
cipalmente, de apagador de cal, reatores
para caustificagio, clarificadores e forno
de cal.
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3 - Antraquinona como catalisador
na polpacae

A antraquinona ¢ uma substancia or-
ginica com férmula molecular C, /H O,
peso molecular da ordem de 208, com
coloragio amarela, insolivel em dgua e,
geralmente, comercializada na forma de
po cristalino.

E produzida por processos oxidativos
a partir do antraceno ou do naftaleno.
Suas principais utilizagoes sdo na indis-
tria quimica para produgio de tintas, co-
rantes, adesivos, polimeros, na produgio
de quimicos para processamento de
fotoimagem e como catalisador na sinte-
se do peroxido de hidrogénio.

Experiéncias com a utilizagdo de AQ
como aditivo para a fabricacdo de celu-
lose datam da década de 70. Em 1980, a
Food and Drug Administration do
Departament of Health, Education and
Welfare of the USA, liberou o emprego
da AQ para a produgio de celulose des-
tinada a materiais de embalagens de gé-
neros alimenticios, desde que tenha uma
pureza minima de 98% e seja usada numa
carga mdxima de 0,01% base madeira
seca'l),

Um dos mecanismos mais aceitos para
explicagdo da atuagio da AQ, mesmo
em pequenas quantidades, durante a

polpagao kraft envolve uma série de rea-
¢oes de redugio e oxidagio.

Inicialmente, ocorre a redugio eletro-
quimica da AQ pela influéncia dos gru-
pos aldeidos existentes no fim das cadei-
as dos polissacarideos da fibra, resultan-
do na estabilizacdo dos grupos terminais
destes carboidratos frente as reacoes de
peeling (menor degradagio). A AQ trans-
forma-se em antrohidroquinona (AHQ).

Em seguida, a AHQ (forma reduzida
da AQ) volta a ser oxidada a AQ pela
acao de fragmentos ativos da lignina,
formados pela agdo térmica e alcalina do
meio. Neste processo, elétrons sao trans-
feridos para a estrutura da lignina (redu-
¢do), causando sua separagao.

Este sistema redox vem explicar o au-
mento de rendimento pela estabilizacdo
dos carboidratos e a redugiio do nimero
kappa pela aceleracio da deslignificacdo
¥ Blain " e Gomide " apresentam abor-
dagem mais detalhada dos mecanismos
quimicos da a¢ao da AQ.

Quando a AQ é utilizada em cozimen-
tos kraft, sem redugiio de sulfidez, pode-
se obter aumento de produgdo do di-
gestor, redugdo da carga alcalina para
uma mesma producdio, menor carga para
recuperagido ou diminuigdo de reagentes
para branqueamento, possibilitando o

desgargalamento de certas dreas da fd-
brica.

4 - Instalac@o para o teste industrial

O sistema para preparagao e dosagem
da dispersido de AQ ao digestor requer
aten¢do especial pois, devido a elevada
taxa de sedimentag@o da AQ, a possibili-
dade de ocorrer entupimentos na tubula-
¢do ou sua decantag¢do no fundo de tan-
ques é uma ameaca para o bom desem-
penho do teste, principalmente no caso
de unidades com digestores continuos.

O sistema, utilizado no teste industri-
al e atvalmente em operagio normal, foi
projetado pela equipe de Projetos e En-
genharia da Riocell. Os fornecedores de
AQ contribuiram com sugestoes para sua
melhoria.

Um esquema simplificado da instala-
¢do estd na figura 1. A AQ, fornecida em
sacos de 25 kg, € adicionada através da
moega (362-21-069). Este equipamento,
em forma de funil, dotado de uma grade
para reten¢do de pelotas, conduz a AQ
para o tanque de preparagiio da disper-
siio (362-21-068) que tem um volume de
Sm'.

Este tanque € enchido com licor preto
proveniente do tanque de filtrado do difu-
sor lavador. Apés seu enchimento, o licor
¢ recirculado através da bomba 362-34-

Figura 1: Unidade de preparacao e alimentacao de antraquinona

Licor preto

362-25-081

34

O Papel



Figura 2: Sulfidez do licor branco
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036, que ¢ responsdvel também pela agi-
tagio do conteddo no tanque em questio.

E importante ressaltar que a AQ s6
deve ser adicionada ao tanque de prepa-
racdio apos este estar completamente pre-
enchido com licor e a bomba de recircu-

Figura 3: Sulfidez do licor verde

lag@o estiver em movimento. Se a ordem
for invertida, os entupimentos serdo ine-
vitdveis.

A dispersdo, ja preparada no tanque
362-21-068, fica sendo recirculada e agi-
tada até que seja necessdria a sua trans-

Figura 4: Carga TRS - caldeira de recuperacao
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feréncia. Durante este periodo, o nivel
do tanque 362-21-080 deve abaixar de
100% para 50%. Quando isto ocorrer, a
véilvula HV-171 é aberta para que a dis-
persio escoe do tanque de preparagido
para o tanque de estocagem e reponha a
suspensio de AQ consumida.

Neste momento, ¢ iniciado o preparo
de uma nova batelada de AQ no tanque
de preparacido e deixada até que uma
nova transferéncia seja requerida. O tan-
que de estocagem 362-21-080 é dotado
de agitador e tem um volume de 10 m”",
A partir deste tanque, a dispersdo de AQ
¢ dosada ao processo.

A dosagem ¢é realizada pelas bombas
dosadoras 362-39-041/042, que sdo bom-
bas de deslocamento positivo do tipo
mono (bomba Nemo 4N30). Estas bom-
bas tém sua velocidade de rotagido alte-
rada por inversores de freqiiéncia, o que
permite obter o fluxo da dispersdo se-
gundo o ritmo de produgio praticado no
digestor no momento.

A dispersio de AQ ¢ preparada a uma
concentragio de 5% em peso em relagio
a4 massa total de dispersdo. Devido as
caracteristicas do digestor continuo da

Figura 5: Sulfidez do licor branco x emissoes da caldeira

Periodo: 01/ago/92 a 04!abr19§
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Riocell, a adigdio de AQ ¢ realizada em
dois pontos distintos: circulac¢do de topo
e circulagdo de cozimento. Tem-se tra-
balhado praticamente com a relagdo 50/
50, ou seja, metade da carga de AQ adi-
cionada na zona de impregnagdo e a ou-
tra metade na zona de cozimento.

A unidade vem operando satisfatoria-
mente, ndo tendo sido registrado nenhum
problema de entupimento em mais de
seis meses de operagdo, com quaisquer
dos produtos utilizados no teste: AQ, da
ICI e da Kawasaki Kasei, e DAQ-N, da
Nihon Shokubai.

5 - Resultados
5.1 - Ensaios preliminares

Com a finalidade de embasar o deli-
neamento e a realizagio do teste indus-
trial, foram executados inicialmente tes-
tes em escala de laboratério, utilizando
amostras de cavacos industriais.

No trabalho, foram avaliados diver-
sos niveis de sulfidez entre 17% e 0% e
trés niveis de cargas de antraquinona: 0,
0,05 e 0,1% base madeira seca. Os de-
mais parametros de cozimento foram
mantidos constantes: dlcali efetivo - 17%

como NaOH, temperatura - 175 °C, tem-
po de cozimento - 60 min e relagdo
licor:madeira - 3:1. Para os testes, foi
utilizada antraquinona DAQ-NS'®.

Os resultados mostraram que para ope-
rar a uma sulfidez de 7%, sem perda da
qualidade do produto, seria necessdria
uma dosagem de antraquinona na ordem
de 0,05% base madeira seca alimentada
ao digestor.

5.2 - Teste industrial

O teste industrial teve como principal
objetivo a redugdo das emissdes de TRS
em fung¢io da diminuigio da sulfidez em
niveis da ordem de 8%.

A Riocell, visando a redugio das emis-
soes aéreas de compostos de enxofre, ji
vinha operando sua linha de produgio
de polpa com sulfidez baixa (16% a 18%)
em comparagio a fabricas similares exis-
tentes no Brasil e exterior (25% a 35%).

As fontes de enxofre, utilizadas para
manter o nivel de sulfidez no sistema de
licor branco, sdo o préprio make-up do
produto e o enxofre do 6leo combustivel
(superior a 5%) empregado para o forno
de cal e, eventualmente, na caldeira de

Figura 6: AQ x indice de tragio
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recuperagao.

Para obter a queda da sulfidez, cerca
de um més antes do inicio do teste, a
reposicio de enxofre ao sistema foi sus-
pensa e o 6leo combustivel (tipo 3A) foi
substituido por 6leo (tipo 4 ABB ou 5
ABB) com baixo teor de enxofre, cerca
de 1,5%.

A adigdo da AQ numa carga de
0,035% calculada base madeira seca ali-
mentada ao digestor foi iniciada, em 3
de novembro de 1992, quando a sulfidez
estava em 15% no sentido de evitar pro-
blemas operacionais como o aumento de
rejeitos e possiveis danos a qualidade da
polpa como redugio da viscosidade.

As figuras 2 e 3 mostram o ritmo da
queda da sulfidez, respectivamente, do
licor branco e do licor verde.

A figura 4 apresenta a variagdo da
carga total de TRS proveniente da cal-
deira de recuperagido. A caldeira de re-
cuperacdo ¢ responsdvel, normalmente,
por cerca de 85% das emissoes totais.
Os valores de carga total de TRS (cal-
deira de recuperagio, tanque de smelt e
forno de cal), que antes do abaixamento
da sulfidez eram da ordem de 2.3 kg/h,
foram reduzidos para cerca de 1,2 kg/h.

O decréscimo obtido nas emissoes foi
de 40% a 50%. Existe pouca informagéo
na literatura relatando as redugdes de
emissdes obtidas em fun¢do da diminui-
¢io de sulfidez. Conforme Blain'*, pode-
se esperar uma redugdo de TRS igual ou
menor que a redugdo percentual de
sulfidez, dependendo das caracteristicas
operacionais de cada fabrica. Os valores
obtidos pela Riocell confirmam a esti-
mativa: a redugdo na sulfidez foi da or-
dem de 50% (de 16-18% para 7-8%)
com um diminuigido correspondente da
carga também ao redor de 50% (de 2,3
para 1,1-1,2 kg TRS/h).

Nao foi possivel obter correlagio di-
reta entre a variacio das emissdes de
TRS da caldeira de recuperagio e os va-
lores da sulfidez do licor branco (figura
6). A elevada dispersdo observada vem
confirmar que as emissoes de TRS sio
dependentes também de outros pard-
metros ligados & operacdo da caldeira,
tais como composigio e quantidade de
s6lidos, eficiéncia da oxidagio do licor
negro, distribuig¢do de ar e temperatura
de queima.

Com relagdo & qualidade da polpa
marrom, foram notadas influéncias dis-
tintas para os dois niveis de sulfidez:
entre 15% e 10% e inferior a 10%.

Para o periodo inicial do teste em que
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a sulfidez variou entre 15% e cerca de
10%, foi observada uma elevagdo da or-
dem de 10% na relagdo viscosidade-kap-
pa da polpa marrom.

Enquanto se trabalhava com niveis
mais altos de sulfidez (acima de 10%)
foi possivel também reduzir a carga al-
calina aplicada ao digestor sem prejudi-
car o grau de deslignificacdo da polpa
produzida,

Estas observacdes vém comprovar o
efeito da AQ como catalisador do pro-
cesso de deslignificagdo, permitindo ajus-
tes operacionais (carga alcalina, tempe-
ratura de cozimento) que levem a um
aumento da produgé@o ou a uma redugio
do consumo de reagentes, mantendo a
qualidade da polpa.

A tabela 1 apresenta a influéncia da
operacdo da unidade industrial com ni-
veis de sulfidez inferior a 10% em al-
guns pardmetros de processo e de con-
trole.

Em relagiio ao perfodo de referéncia
(sulfidez normal e sem adicdao de AQ),
considerado para comparagao dos resul-
tados, ndo foi observado aumento do teor
de rejeitos nem alteragdes no rendimen-

Figura 8: AQ x Bulk

to depurado. Cabe ressaltar que para ins-
talagGes do tipo da Riocell ndo é possi-
vel detectar pequenas variagdes ocorri-
das no rendimento do digestor devido ao
grau de precisdo das medicdes.

As cargas de cloro ativo para o bran-
queamento, referidas em relag@o a polpa
e ao nimero kappa da polpa marrom,
também ndo sofreram necessidades de
ajustes, o que indica que a branqueabili-
dade da polpa néo foi modificada.

Pode-se notar pequena redugio da re-
lacdo viscosidade/kappa e da solubilida-
de em soda a 5% da polpa marrom. Por
outro lado, este aparente impacto na qua-
lidade da polpa marrom nfo foi repassa-
do a polpa branqueada como discutido a
seguir,

As figuras 6 a 11 mostram o compor-
tamento do indice de tragdo, indice de
rasgo, volume especifico, ascensdo capi-
lar Klemm, opacidade e alvura da polpa
branqueada para o processo com sulfidez
normal e baixa.

Os valores indicam que a utilizagdo
de AQ no cozimento com reduzida
sulfidez possibilita a obtencdo de polpa
branqueada de igual qualidade. Peque-

nas variagdes sdo atri-
buidas aos distirbios

Buik (em”fg)
2

|
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)

— normais do processo.
Estes resultados con-
firmam observagGes re-
alizadas com polpas de
folhosas produzidas por
cozimentos soda-AQe
kraft-AQ com baixa

| =semaQ
SuL> 10% sulfidez. As polpas AQ
I suL<ion branqueadas apresenta-

ram alvura e propriedades mecénicas
compardveis as da polpa kraft convencio-
nal™.

No refino das pastas em laboratério,
moinho PFI, foi observado leve decrés-
cimo da energia de refino para se atingir
o mesmo grau de refino (30°SR). Tal
tendéncia também foi observada no refi-
no, em planta piloto, de pasta celulésica
kraft-AQ obtida com sulfidez da ordem
de 10%™.

No periodo considerado, 3 de novem-
bro de 92 a 31 de margo de 93 foram
testadas diversas cargas de AQ, de 0,03%
a 0,075% base madeira seca. Comparan-
do-se uma dosagem alta de AQ (0,07%)
com uma dosagem baixa (0,03%), para
um mesmo nivel de sulfidez (cerca de
10%), foi observado aumento da ordem
de 3% na relacdio viscosidade/kappa da
polpa marrom.

A alimentagdo da suspensio de AQ
ao topo e & zona de cozimento do digestor
também foi testada em diferentes pro-
porgoes: 70/30 x 50/50 e 25/75 x 50/50.
Em ambos os casos ndo foram constata-
das diferencas significativas nos pari-
metros de processo e de qualidade da
polpa.

Durante o periodo do teste industrial,
houve a necessidade de realizar uma cam-
panha de producdo de polpa solivel. Uma
das especificacdes deste produto € o seu
baixo teor de hemiceluloses (expresso
indiretamente como S-5, soliveis em
soda a 5%). Uma das preocupagdes com
a utilizacdo da AQ nessa produgéo esta-
va ligada a sua atuacdo como protetora
da fracdo de carboidratos, o que poderia

Tabela 1: Parametros de processo -
sulfidez: inferior a 10%

Figura 9: AQ x Capilaridade Klemm
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~ Varidvel Efeito |  Ordemde
Relagao V/K® Negativo -2%
S-5i0! Negativo -5%
Rend. Depurado. sem 0
; CAT'® (KG/TAD) sem 0
CAT/Kappa sem 0
Alvura sem 0

Observacoes:

a - V/K: relagao viscosidade/kappa
b - Solubilidade em soda a 5%

= BEM AQ
B it e ¢ - CAT: cloro ativo total no brang.
T il i Analise considerando:

- fator presenga/auséncia AQ
- nivel de significancia = 0,15
- periodos de referéncia:
- sem AQ: ago-out/92
- com Aq: jan-mar/93
- base médias diarias
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provocar uma elevacio do teor de hemi-
celuloses do produto final.

Neste caso, foram utilizadas dosagens
da ordem de 0,03% (base madeira seca),
inferiores as empregadas para produgao
de polpa papel, ndo sendo observado
qualquer desvio na qualidade do produ-
to.

6 - Comentarios finais e conclusdes

O teste industrial conduzido pela
Riocell, com a utilizagdo de AQ em pro-
cesso kraft continuo operando a sulfidez
reduzida permite as seguintes conclusdes:

e com a redugdo da sulfidez de 16-
18% para cerca de 8% foi possivel redu-
zir as emissoes totais de TRS (caldeira
de recuperagio, tanque de dissolugio e
forno de cal) em até 50%;

e enquanto se trabalhava com niveis
mais altos de sulfidez (acima de 10%)
foi possivel reduzir a carga alcalina apli-
cada ao digestor sem prejudicar o grau
de deslignificagdo da polpa produzida,
obtendo-se ainda elevagio da relagéo vis-
cosidade-kappa;

e mesmo operando a sulfidez da or-
dem de 8% ou menos € possivel, com o
uso de AQ em cargas da ordem de 0,05%,

Figura 10: AQ

obter polpa solivel e para papel com
qualidade semelhante ao processamento
normal, evidenciando o seu efeito como
protetora da fracdo de carboidratos;

e para um mesmo grau de deslig-
nificagio (nimero kappa) e com sulfidez
de 8% nio foi observado aumento do
teor de rejeitos ou queda do rendimento
da etapa de polpacdo, evidenciando o
efeito catalitico da AQ na deslignificagio;

e a branqueabilidade da polpa ndo foi
alterada;

e as propriedades fisico, mecénicas e
6ticas da polpa branqueada foram man-
tidas, sendo notada pequena redugéo da
energia de refino para atingir determina-
do grau de refinagio;

e com a diminuigdo da concentragio
de Na,S no licor negro foi possivel redu-
zir consideravelmente (cerca de 50%) o
consumo de oxigénio para a oxida¢do do
licor;

e durante o perfodo de teste ndo foi
identificado aumento de incrustagéo que
causasse problemas operacionais no sis-
tema de evaporacdo e que pudesse ser
atribuido a utilizagdo de AQ;

e a instalag@o para preparo e dosagem de
AQ ¢ simples e ndo apresentou nenhum
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problema operacional de entupimento na tu-
bulagdo ou de deposi¢io no fundo dos tan-
ques;

e 0 desenvolvimento junto a Petro-
bris para fornecimento de um 6leo com-
bustivel, com baixo teor de enxofre e a
um custo compativel, foi de extrema im-
portancia para a realiza¢io do teste in-
dustrial e continuacao da utilizagdo da
AQ visando a redug@o das emissoes de
enxofre;

e 0 emprego da AQ levou a um acrés-
cimo no custo de produgio da celulose
da ordem de USS$ 2,00 a US$ 3,00 por
tonelada de polpa;

e a Riocell, em fungdo de seus cuida-
dos ambientais, mesmo considerando o
acréscimo do custo operacional, decidiu
efetivar a utilizagao de AQ em sua insta-
lagdo atual com a finalidade de manter o
nivel baixo de emissoes de enxofre.
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