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1 1ntroducão

Aredução das emissões aéreas par
ticularmente dos compostos re

duzidos de enxofre TRS é um objetivo
contínuo da indústria de celulose kraft
devido aos impactos negativos causados
pelo seu mau odor mesmo em
baixíssimas concentrações

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
ção de deslignificação no digestor cau
sando perdas de rendimento da palpação
e na qualidade da celulose produzida

A antraquinona AQ tem sido utiliza
da pela indústria de celulose como aditivo
ao cozimento kraft obtendosevantagens
relacionadas com a aceleração da
desligníficação menor consumo de
reagentes químicos e aumento de rendi
mento e da qualidade da polpa Publica
ções relatando os efeitos de seu emprego
em cozimento kraft com baixa sulfidez
em escala industrial são escassas
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0 principal desafio existente na reali
zação de um teste industrial utilizando
cozimento com baixa surdez consiste

em ajustar a carga de AQ para que não
haja prejuízos na qualidade da celulose
eou aumento da quantidade de rejeitos
causando queda na produção

Neste trabalho são apresentados os
resultados obtidos em teste industrial con

duzido pela Riocell com a utilização de
antraquinona como aditivo ao cozimen
to kraft com baixa sulfidez Foi possível
reduzir as emissões aéreas em cerca de

50 operandosecom sulfidez na faixa
de 9 ou menos com a manutenção da
qualidade da polpa

2 lnlação industrial
A Riocell está localizada na região

sul do Brasil na margem direita do rio
Guaiba próxima a Porto Alegre capital
do Estado do Rio Grande do Sul numa

região com cerca de 25 milhões de ha
bitantes

A Riocell em capacidade para produ
zir cerca de 270000 tano de celulose

kraft branqueada de madeiras de euca
lipto e de acácia destinadas à produção
de papel e derivados celulósicos polpa
solúvel

A linha de fibrasbras consiste basicamen

te de sistema de lavagem de toras pica
dores seleção de cavacos por tamanho
peneiras digestor contínuo Karnyr la
vagem por difusão depuração marrom

lavagem em filtros rotativos deslignifi
cação por oxigénio lavagem branquea
mento por deslocamento em três torres
depuração branqueada máquina de se
cagem cilindros secadores e enfarda
mento

Integrado com a linha de fibras existe
o sistema de recuperação que além de
gerar o vapor e energia elétrica necessá
rios ao processo permite a recuperação
dos produtos químicos usados no cozi
mento e eliminação de fontes poluidoras

0 sistema de recuperação inicia com
a concentração em evaporadores de múl
tiplo efeito do licor negro proveniente
do digestor 0 licor negro é ainda trata
do por um sistema de oxidação com oxi
gênio visando à redução de ciliiissões de
compostos de enxofre A concentração
final do 1 icor é realizada por evaporadores
de contato direto do tipo cascata que
aproveitam a energia térmica contida nos
gases de exaustão da caldeira de recupe
ração

Os fundidos da caldeira de recupera
ção formam o licor verde que é enviado
ao sistema de caustificação onde ocorre
a conversão do carbonato de sódio em

hidróxido de sódio principal composto
do licor branco empregado no cozimen
to A linha de caustificação consiste prin
cipalmente de apagador de cal reatores
para caustificação clarificadores e forno
de cal
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Aunuuqu nona é uma substância or
g8nícucnm künnuamolecular C
peso molecular duordem do 208 oox
coloração amarela insolúvel cm água e
geralmente comooiuUzaduma forma de
pó cristalino

É produzida por processos oxiduÜvmn
u partir do eutrnccnoou do uaümionn
Suas principais utilizações m800aiodÁw
oóuqumcopamomúuç0odcóntam00
oanmnxu6osivowToúnerosmupnoioVÜo
dm químicos para processamento de
fbtniomugcme como catalisador ou sínte
se dmpemóuido de hidrogênio

Experiências com u utilização dcá
como aditivo para a fabricação de celu
lose datam da década de7O Em 1980u
rnoJ oud Jxg áJmnnoóon do
Depouweoqf8cuúh EÍuooóonum
WelfbroÚe LDúA liberou oemprego
duAJ para u produção dc celulose des
tinada mmaunriaisde embalagens de gê
neros alimentícios desde que tenha uma
pureza míoimadeA8eseja usada numa
carga máxima de 8U base madeira
necm

Dm dos mecanismos niaio aceitos para
explicação da ouuçJu da A mesmo
czu poguunux quun6duúoa durante m

pnyoyáuknaft envolve uma série dc rea
ções de redução cnxüduçÜo

Inicialmente ocorre u reduçãoccmno
qvhnioudm A pela influência dos gru
pos nlduúiuoexiomnteunoimduwcmJei
uodonpoUpaucarkdeoudmDhoaeoultan
donucmtahiiaoçündngrupommoninux
deoxcmnudhoidmoms frente ás reações dc
pee8ng menor dmêcadmçünAAuranx
formnmcemuouobidnoquinouuHQ

Em seguidao8forma reduzida
da Q volta u ser oxidada ÚQ pela
oçQm de fragmentos ativos da úgnina
formados pela ação térmica e alcalina do
meio Neste processo elétrons são trans
feridos para a estrutura da lignina redu
ção causando sua separação

Este sistema nm6x vem explicar o au
mento de rendimento pela emtabDmaçãn
doo cmrhoidrum cm redução do número
kuRnu pela aceleração duÁmei8ni6cuçüo
I8lainmc0umüdcnprexzommabor
dagem mmimdcualhuóados mecunim
químicos da ação úuáQ

Quando méutilizada em cozimen
tos úoqfi cnn redução deoufidezpode
se obter aumento de produção do di
êesuor redução da carga ocoJimu para
uma mesma produção menor carga para
recuperação ou diminuição 6ercuêrnucu
para branqueamento possibilitando

desgargalarnenio de certas áreas da fá

4n para oteste inclustrici
0 sistema para poparaçàedosagem

dodaperuüo de AQ o di8cuuo requer
atenção especial poiy devido à elevada
taxa desedimentação da AQ a possibili
dade de ocorrer entupimentos na tubula
çao ou sua decantação no fundo de tan
ques é uma ameaça para o bom desem
penhodo teste principalmente no caso
Áe unidades com digmutonacontínuos

0 sistema utilizado no leste industri

al e atualmente em operação normal foi
projetado pela equipe dm Projetos c En
genharia da RioceII Os fornecedores de
áQ contribuíram com sugestões para sua
melhoria

Dm esquema vinzpOOcaduda instala
ção está nm figuraiáQFornecida em
sacos de 28 kg 6 adicionada através úa
moega3822069Estee4oipoonom
cm forma dc funil dotado dc unia grade
para retenção de pelotas conduz a AQ
pomo tanque de preparação du disper
são38220óQquccmumvoiumcdc
5m

Ec tanque é enchido com licor preto
proveniente do tanque dc filtrado da difu
sor iuvodor Após seu enchimento olicor
énsclrcuudo através du bomba 38234

Figura 1 Unidade de preparação alimentação dwamtmmqminona
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Figura 2 Sulficlez do licor branco
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Figura 3 Sulfidez do licor verde
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036 que é responsável também pela agi cação estiver em movimento Se a ordem ferência Durante este período o nível
tação do conteúdo no tanque em questão for invertida os entupimentos serão ine do tanque 36221080 deve abaixar de

É importante ressaltar que a AQ só visáveis 100 para 50 Quando isto ocorrer a
deve ser adicionada ao tanque de prepa A dispersão Já preparada no tanque válvula HV 171 é aberta para que a dis
ração após este estar completamente pre 36221068 fica sendo recirculada e agi pensão escoe do tanque de preparação
enchido com licor e a bomba de reco i cu tada até que seJa necessária a sua trans para o tanque de estocagem e reponha a

Figura 4 Carga TIRS caldeira de recuperação suspensão de AQ consumida
ago 92 mar 93 Neste momento é iniciado o preparo

kWh
de uma nova batelada de AQ no tanque
de preparação e deixada até que unia
nova transferência seja requerida 0 tan
que de estocagem 362 21 080 é dotado
de agitador e tem um volume de 10 m1
A partir deste tanque a dispersão de AQ
é dosada ao processo

A dosagem é realizada pelas bombas
dosadoras362390411042 que são bom
bas de deslocamento positivo do tipo
mono bomba Nemo 4N30 Estas bom

15 bas têm sua velocidade de rotação alte
rada por inversores de freqüência o que
permite obter o fluxo da dispersão se
gundo o ritmo de produção praticado no
digestor no momento

01 A dispersão de AQ é preparada a uma
6 9 10 11 12 1 2 3 concentração de 5 em peso em relação

à massa total de dispersão Devido às
caracierfàcas do digestor contínuo da

Figura 5 Sulficlez do licor branco x emissões da caldeira
Período 011ago92 a 041abr193
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Riocell a adição de AQ é realizada em
dois pontos distintos circulação de topo
e circulação de cozimento Temse tra
balhado praticamente com a relação 501
50 ou seja metade da carga de AQ adi
cionada na zona de impregnação e a ou
tra metade na zona de cozimento

A unidade vem operando satisfatoria
mente não tendo sido registrado nenhum
problema de entupimento em mais de
seis meses de operação com quaisquer
dos produtos utilizados no teste AQ da
ICI e da Kawasaki Kase e DAQN da
Nihon Shokubai

5 Resultadas

S1 Ensaios prelimúwes
Com a finalidade de embasar o deli

neamento e a realização do teste indus
trial foram executados inicialmente tes
tes em escala de laboratório utilizando
amostras de cavacos industriais

No trabalho foram avaliados diver
sos níveis de sulfidez entre 17 e 0 e

três níveis de cargas de antraquinona 0
005 e 01 base madeira seca Os de
mais parátnetros de cozimento foram
mantidos constantes álcali efetivo 17

Rgura 6 AO x Indica de tração
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como NaOH temperatura 175 C tem
po de cozimento 60 min e relação
licormadeira 31 Para os testes foi

utilizada antraquinona DAQNS111
Os resultados mostraram que para ope

rar a urna sulfidez de 7 sem perda da
qualidade do produto seria necessária
uma dosagem de antraquinona na ordem
de 005 base madeira seca alimentada

ao digestor
52 Teste industrial

0 teste industrial teve como principal
objetivo a redução das emissões de TRS
em função da diminuição da sulfidez em
níveis da ordem de 8

A Riocell visando à redução das emis
sões aéreas de compostos de enxofre já
vinha operando sua linha de produção
de polpa com sulfidez baixa 16 a 18
em comparação a fábricas similares exis
tentes no Brasil e exterior 25 a 35

As fontes de enxofre utilizadas para
manter o nível de sulfidez no sistema de

licor branco são o próprio makeup do
produto e o enxofre do óleo combustível
superior a 5 empregado para o forno
de cal e eventualmente na caldeira de

30

Figura 7 AQ x indice de rasgo
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recuperação
Para obter a queda da sulfidez cerca

de um mês antes do inicio do teste a

reposição de enxofre ao sistema Foi sus
pensa e o óleo combustível tipo 3A foi
substituído por óleo tipo 4 ABR ou 5
ABB com baixo teor de enxofre cerca
de 15

A adição da AQ numa carga de
0035 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 possíveis danos ã qualidade da
polpa como redução 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 variação da
carga total de TRS proveniente da cal
deira de recuperação A caldeira de re
cuperação é responsável normalmente
por cerca de 85 das emissões totais
Os valores de carga total de TRS cal
deira de recuperação tanque de snaetl e
fomo de cal que antes do abaixamento
da sulfidez eram da ordem de 23 kglh
Foram reduzidos para cerca de 12 kgh

0 decréscimo obtido nas emissões foi

de 40 a 50 Existe pouca informação
na literatura relatando as reduções de
emissões obtidas em função da diminui
ção de sulfidez Conforme Blain pode
se esperar uma redução de TRS igual ou
menor que a redução percentual de
sulfidez dependendo das características
operacionais de cada fábrica Os valores
obtidos pela Riocell confirmam a esti
mativa a redução na sulfidez Foi da or
dem de 50 de 1618 para 78
com um diminuição correspondente da
carga também ao redor de 50 de 23
para 1112 kg TRSIh

Não foi possível obter correlação di
reta entre a variação das emissões de
TRS da caldeira de recuperação e os va
lores da suilïdez do licor branco figura
6 A elevada dispersão observada vem
confirmar que as emissões de TRS são
dependentes também de outros parâ
metros ligados à operação da caldeira
tais como composição e quantidade de
sólidos eficiência da oxidação do licor
negro distribuição de ar e temperatura
de queima

Com relação ã qualidade da polpa
marrom foram notadas influências dis

tintas para os dois níveis de sulfidez
entre 15 e 10 e inferior a 10

Para o período inicial do teste em que
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a sulfidez variou entre 15 e cerca de

10 foi observada uma elevação da or
dem de 10 na relação viscosidadekap
pa da polpa marrom

Enquanto se trabalhava com níveis
irais altos de sulfidez acima de 10
foi possível também reduzir a carga al
calina aplicada ao digestor sem prejudi
car o grau de deslignificação da polpa
produzida

Estas observações vêm comprovar o
efeito da AQ como catalisador do pro
cesso de desíignificação permitindo ajus
tes operacionais carga alcalina tempe
ratura de cozimento que levem a um
aumento da produção ou a uma redução
do consumo de reagentes mantendo a
qualidade da polpa

A tabela 1 apresenta a influência da
operação da unidade industrial com ní
veis de sulfidez inferior a 10 em al

guns parâmetros de processo e de con
trole

Em relação ao período de referência
sulfidez normal e sem adição de AQ
considerado para comparação dos resul
tados não foi observado aumento do teor

de rejeitos nem alterações no rendimen

Figura 8 AQ x Bulk
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Figura 9 AQ x Capilaridade Klemm
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to depurado Cabe ressaltar que para ins
talações do tipo da Riocell não é possí
vel detectar pequenas variações ocorri
das no rendimento do digestor devido ao
grau de precisão das medições

As cargas de cloro ativo para o bran
queamento referidas em relação à polpa
e ao número kappa da polpa marrom
também não sofreram necessidades de

ajustes o que indica que a branqueabili
dade da polpa não foi modificada

Podese notar pequena redução da re
lação viscosidadelkappa e da solubilida
de em soda a 5 da polpa marrom Por
outro lado este aparente impacto na qua
lidade da polpa marrom não foi repassa
do à polpa branqueada como discutido a
seguir

As figuras 6 a 11 mostram o compor
tamento do índice de tração índice de
rasgo volume específico ascensão capi
lar Klemm opacidade e alvura da polpa
branqueada para o processo com sulfidez
normal e baixa

Os valores indicam que a utilização
de AQ no cozimento com reduzida

sulfidez possibilita a obtenção de polpa
branqueada de igual qualidade Peque

nas variações são atri
buídas aos distúrbios

normais do processo
Estes resultados con

firmam observações re
alizadas com polpas de
folhosas produzidas por
cozimentos sodaAQ e

SEM kraftAQ com baixa
SUL a 10 sulfidez As polpas AQ

1 SUL 10 branqueadas apresenta

ram alvura e propriedades mecânicas
comparáveis às da polpa krafr convencio
nal

No refino das pastas em laboratório
moinho PF1 foi observado leve decrés

cimo da energia de refino para se atingir
o mesmo grau de refino 30SR Tal
tendência também foi observada no refi

no em planta piloto de pasta celulósica
krafrAQ obtida com sulfidez da ordem
de 10

No período considerado 3 de novem
bro de 92 a 31 de março de 93 foram
testadas diversas cargas de AQ de003
a0075 base madeira seca Comparan
dose uma dosagem alta de AQ 007
com uma dosagem baixa 003Q para
um mesmo nível de sulfidez cerca de
10 foi observado aumento da ordem
de 3 na relação viscosidadekappa da
polpa marrom

A alimentação da suspensão de AQ
ao topo e à zona de cozimento do digestor
também foi testada em diferentes pro
porções 70130 x 50150 e 25175 x 50150
Em ambos os casos não foram constata

das diferenças significativas nos parâ
metros de processo e de qualidade da
polpa

Durante o período do teste industrial
houve a necessidade de realizar uma cam

panha de produção de polpa solúvel Uma
das especificações deste produto é o seu
baixo teor de hemiceluloses expresso
indiretamente como S5 solúveis em
soda a 5 Uma das preocupações com
a utilização da AQ nessa produção esta
va ligada a sua atuação como protetora
da fração de carboidratos o que poderia

Tabela 1 Parâmetros de processo
sulfidez inferior a 10

Variável Efeito Ordem de

grandeza

Relação V1K81

90

2

S9bh Negativo 5

Rend Depurado sem o

É 7k

sem o

sk

o

Alvura

SEM Ai
S

Observações

a VIK relação viscosidadekappa

40

b Solubilidade em soda a 5

SUL a 10

ao Z Análise considerando1 SUL e 1

nível de significância 015
períodos de referência

sem AO agoout192
com Aq janmar93

k

base médias diárias
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to depurado Cabe ressaltar que para ins
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dose uma dosagem alta de AQ 007
com uma dosagem baixa 003Q para
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também foi testada em diferentes pro
porções 70130 x 50150 e 25175 x 50150
Em ambos os casos não foram constata

das diferenças significativas nos parâ
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Durante o período do teste industrial
houve a necessidade de realizar uma cam

panha de produção de polpa solúvel Uma
das especificações deste produto é o seu
baixo teor de hemiceluloses expresso
indiretamente como S5 solúveis em
soda a 5 Uma das preocupações com
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Tabela 1 Parâmetros de processo
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Variável Efeito Ordem de

grandeza

Relação V1K81 Negativo 2

S9bh Negativo 5

Rend Depurado sem o

CAT 1 KGTAD sem o

CATIKappa sem o

Alvura sem o

Observações

a VIK relação viscosidadekappa
b Solubilidade em soda a 5

c CAT cloro ativo total no branq
Análise considerando

fator presençaausência AQ
nível de significância 015
períodos de referência
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com Aq janmar93
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provocar uma elevação do teor de hemi
celuloses do produto final

Neste caso foram utilizadas dosagens
da ordem de003 base madeira seca

inferiores às empregadas para produção
de polpa papel não sendo observado
qualquer desvio na qualidade do produ
to

b Comentários fruais e conclusões

0 teste industrial conduzido pela
Riocell com a utilização de AQ em pro
cesso kraft continuo operando a sulfidez
reduzida permite as seguintes conclusões

com a redução da sulfidez de 16
18 para cerca de 8 foi possível redu
zir as emissões totais de TRS caldeira
de recuperação tanque de dissolução e
forno de cal em até 50

a enquanto se trabalhava com níveis
mais altos de sulfidez acima de 10

foi possível reduzir a carga alcalina apli
cada ao digestor sem prejudicar o grau
de destignificação da polpa produzida
obtendose ainda elevação da relação vis
cosidadekappa

mesmo operando a sulfidez da or
dem de 9 ou menos é possível com o
uso de AQ em cargas da ordem de 005

KIk
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B85

4 BLALN 7J Antítraquinone
11 SUL MI

20
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80
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KIk

90

89
t

B85

obter polpa solúvel e para papel com
qualidade semelhante ao processamento
noranal evidenciando o seu efeito como
protetora da fração de carboidratos

a para um mesmo grau de deslig
nificação número kappa e com sulfidez
de 8 não foi observado aumento do

teor de rejeitos ou queda do rendimento
sia etapa de polpação evidenciando o
efeito catalítico da AQ na deslignificação

a a branqueabilidade da polpa não foi
alterada

o as propriedades físico mecânicas e
áticas da polpa branqueada foram man
tidas sendo notada pequena redução da
energia de refino para atingir determina
do grau de refinação

e com a diminuição da concentração
de NaS no licor negro foi possível redu
zir consideravelmente cerca de 50 o

consumo de oxigénio para a oxidação do
licor

durante o período de teste não foi
identificado aumento de incrustação que
causasse problemas operacionais no sis
tema de evaporação e que pudesse ser
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