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RESUMO Nos últimos anos as pressoes ambientais somadas às necessidades de uma maior

eficiência nos processos de fabricaçao de celulose trouxeram à luz a importância de

conhecermos tanto em termos de quantidade como suas influências uma série de íons

metálicos que até entao eram tratados ou conhecidos simplesmente como carga morta A

tendência moderna de se trabalhar em circuitos de água e efluentes cada vez mais

fechados fez com que a ocorrência de fenômenos associados ao incremento destes

materiais começassem a fazer parte do dia a dia das empresas O objetivo deste estudo
visa estabelecer meios de se determinar ou reduzir as consequências dos problemas
gerados pela contribuiçao destes elementos químicos A utilizaçao de novas tecnologias
de branqueamento como uso de agentes como peróxido de hidrogênio e ozônio trouxeram a

necessidade de avaliarmos os teores destes metais Este trabalho pretende atender a uma

demanda emergencial do setor celulósico realizando um levantamento e consequentemente
um balanço de metais e nao metais através de absorçao atômica em todo o sistema de

recuperaçao e fabricaçao de pasta kraft
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0 RESUMO

Nos últimos anos as pressões ambientais somadas às necessidades de uma

maior eficiência nos processos de fabricação de celulose trouxeram à luz a

importância de conhecermos tanto em termos de quantidade como suas

influências uma série de íons metálicos e não metálicos que até então eram

tratados ou conhecidos simplesmente como carga morta

A tendência moderna de se trabalhar em circuitos de água e efluentes cada

vez mais fechados fez com que a ocorrência de fenômenos associados ao

incremento destes materiais começassem a fazer parte do dia a dia das

empresas O objetivo deste estudo visa estabelecer meios de se determinar

ou reduzir as conseqüências dos problemas gerados pela contribuição destes

elementos químicos
A utilização de novas tecnologias de branqueamento como uso de agentes
como peróxido de hidrogênio e ozônio trouxeram a necessidade de avaliarmos

os teores destes metais

Este trabalho pretende atender a uma demanda emergencial do setor

celulósico realizando um levantamento e consequentemente um balanço de

metais e não metais através de absorção atômica em todo o sistema de

recuperação e fabricação de polpa kraft

i INTRODUÇÃO

Um dos grandes desafios das indústrias em geral e da indústria de celulose e

papel em particular tem sido a redução da quantidade de efluentes líquidos
gerados Muito esforço vem sendo dispendido neste campo objetivando um

menor impacto ambiental adequação ao chamado mercado verde bem como

a solução dos problemas de localização e especialmente no que tange a

problemas de abastecimento de água
Em paralelo mais e mais indústrias vem transformando sem processos de

branqueamento com cloro para seqüências do tipo ECF e TCF Estas

seqüências forçaram o uso de novos agentes de branqueamento que por suas

características peculiares tem a sua eficiência prejudicada ou reduzida por

compostos que sempre foram estranhos ao setor como o Ferro e Manganês
Em função de todas estas transformações principalmente o conceito TEF um

facho de luz se acendeu sobre os chamados elementos que não pertencem ao

processo Assim um novo campo de pesquisa vem se descortinando na

medida em que se descobriu a cada dia as influências que compostos como

alumínio magnésio sílica ferro manganês cloretos potássio fósforo e sódio

trazem ao processo
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O que se pretende neste trabalho é através de um levantamento conhecer que

concentrações cargas ou fluxos destes elementos existem em nossa fábrica

desde a entrada da madeira até a saída do efluente Através deste

levantamento conheceremos melhor o nosso processo principalmente no que
diz respeito aos seus inibidores antecipando novos equipamentos ou

mudanças objetivando evitar qualquer prejuízo na continuidade operacional ou

de qualidade na planta

2 CONSIDERAÇÕES GERAIS

A empresa neste estudo é a Riocell SA que produz 300000 toneladas ano de

celulose kraft ou equivalente já que pode fabricar também celulose solúvel Na

linha de fibras ela conta com um digestor contínuo Kamyr com

aproximadamente 1000 toneladas por dia de produto uma unidade de

deslignificação com oxigênio e um branqueamento Kamyr do tipo de

deslocamento com a seqüênciaDEDE2D2W e grau de substituição de

8020

A ilha de recuperação compreende uma caldeira de recuperação fabricada

pela Gotãverken com queima média diária de12501300 toneladas de sólido

seco por dia além de uma caustificação DorrOliver convencional isto é com

claraficadora além de um forno de cal FC Smidth produzindo 250 toneladas

de cal

O processo de produção na Riocell tem algumas particularidades em função de

sua localização como por exemplo o uso da Antraquinona no processo de

cozimento Este composto substitui seus problemas o sulfeto de sódio como

proteção à fibra durante o cozimento ao ataque do hidróxido de sódio Com isto

a sulfididade pode ser reduzida a valores na faixa de 7 a 8 sem prejuízos à

qualidade da polpa e com evidentes ganhos no quesito emissão de TRS

Em função de um trabalho realizado por uma equipe de técnicos da empresa a

área de caustificação e forno de cal pode ser completamente fechada isto é
com efluente zero trazendo óbvios benefícios na redução da carga e volume de

efluentes a estação de tratamento além é claro de reduzir as perdas de soda

no sistema

Aparentemente estes dois exemplos não tem grandes correlações entre si

entretanto quando se examina eles a luz da influência dos elementos já citados

há um total vínculo entre áreas e processos tão disparos A seguir serão

citados algumas particularidades ecaracterísticas destes elementos como

chegam ao sistema e como podem ser retirados

21 FONTES DE ELEMENTOS NÃO PERTENCENTES AO PROCESSO

As principais fontes destes elementos são a madeira a cal usada como make

up no forno de cal e água utilizada no processo É claro que poderão ocorrer

variações em função da localização da planta se perto ou longe do mar do

tipo de solo espécie plantada ou do tipo de minério quando se fala em cal

No caso da madeira que sem dúvida é a grande fonte destes materiais há uma

tendência natural de acumulação na casca raízes e folhas sem no entanto ser

menor nos cavacos

Na etapa de transporte por exemplo a sílica e o alumínio são os elementos

normalmente associados sem esquecer é claro dos cloretos se os cavacos ou

as toras foram transportados pelo mar
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Para a madeira a grande fonte de metais é o solo contribuindo com

quantidades significativas de alumínio sílica ferro cálcio e magnésio Aqui é

necessário fazer sua distribuição entre metais que acompanham as toras

como o alumínio ferro e silício e que por isso podem ter suas concentrações
reduzidas pela lavagem das toras dos que são integrantes da madeira como

cálcio magnésio cloro e potássio que não tem suas concentrações
modificadas pela lavagem
No caso do potássio cloreto e fósforo o uso de adubo e corretivos de solo

associados as disponibilidade do próprio solo contribuem para os valores

normalmente encontrados nos cavacos

O makeup de cal também contribui para a concentração de sílica magnésio
e obviamente cálcio Neste insueto a variação se dá em função do carbonato

de cálcio ou do tipo de processo se o makeup for cal propriamente dita

A água utilizada no processo é bastante dependente da fonte onde é coletada

isto é o tipo de curso de água Existem rios que por suas peculiaridades tem

grandes concentrações de sílica e alumínio especialmente em épocas de

chuvas e outros contém grandes quantidades de ferro e manganês De

qualquer modo se os tratamentos convencionais de água eliminam alguns
destes metais outros que se encontram dissolvidos continuam no processo

Por último um composto vem sendo cada vez mais sendo adicionado na

deslignificação com o objetivo de reduzir a perda de viscosidade Este

composto o sulfato de magnésio vem por isto se tornando uma importante
fonte de magnésio no sistema de fabricação de celulose

22 PRESENÇA DE ELEMENTOS NÃO PERTENCENTES AO PROCESSO NO

SISTEMA DE RECUPERAÇÃO

221 CICLO DO SODIO

Quando se fala nesta área dentro de uma fábrica de celulose falase

praticamente da metade da fábrica já que estamos englobando a área de

evaporação caldeira de recuperação caustìficação e forno de cal

Estes elementos podem ser divididos em dois grandes grupos os que formam

hidróxidos ou carbonatos metálicos insolúveis em soluções alcalinas No

primeiro grupo podemos colocar o cálcio magnésio o manganês e até a sílica

enquanto colocamos no segundo grupo o alumínio o potássio e os cloretos

Estes compostos tem como característica uma tendência ou capacidade de se

acumular no sistema e esta capacidade pode ser escrita em ordem

decrescente

KCIAIFeSiMnMgCa

Keitaannieme e Vorkola 1982 estabeleceram em pesquisas a capacidade ou

taxa de acumulação destes compostos como um fator definido pela razão entre

a quantidade do elemento no licor branco pela quantidade que entrou com os

insuetos
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TABELA 1 Acumulação de elementos não pertencentes ao processo no ciclo

do sódio

ELEMENTO FATOR DE

ACUMULA Ã02

Potássio 116
Gloretos 37

Alumínio 12
Ferro 06
Silício 05

Man anês 03

Ma nésio 01
Cálcìo 002

Podese observar que o fator de acumulação é diretamente proporcional a

solubilidade deste elemento durante os diversos estágios do processo Em

função disto por exemplo elementos como magnésio e cálcio podem ser

retirados facilmente do processo através de um bom processo de clarificação

já que valores bastante baixos de solubilidade para magnésio é 10 molI no

licor verde e 10 molI no licor branco

222 POTÁSSIO

O potássio é um elemento com uma tendência grande de se acumular nos

sistemas por suas características de solubilidade Não existe uma purga efetiva

para ele sendo solúvel nas suas diversas formas seja com hidróxidos sulfeto

ou carbonato Em função do circuito e sistemas serem generosamente abertos

no passado mascarouse a importância de um controle mais apurado deste

elemento

Em termos de digestor não há maiores impactos já que poderia até substituir o

sódio como elemento para cozimento O mesmo vale para os sistemas de

lavagem e branqueamento cujos compostos nas condições específicas destas

áreas não geram incrustações
Sem dúvida o grande impacto deste elemento se dá na Caldeira de

Recuperação onde associado com o Cloreto tem a capacidade de reduzir a

temperatura de fusão das cinzas aumentando a capacidade de incrustação e

reduzindo o tempo de operação entre uma lavagem e outra Este problema
vem se agravando na medida em que se instalam métodos mais eficientes de

filtragem eletrostática dos gases e com a eliminação ou redução dos efluentes

das áreas de evaporação e recuperação
Paliativamente as indústrias que enfrentam este problema vem purgando as

cìnzas da caldeira de recuperação com objetivo de minimizar o impacto deste

elemento entretanto o impacto econômico e ambiental desta medida com

certeza vai levar a adoção de outros meios de retirar este potássio sem

impactar nestes dois campos

Fator de acumulação é a quantidade de licor branco kgtAD dividido pela quantidade total introduzida no

Sistema de Recuperação
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223 CLORETOS

Este elemento tem características bastante similares ao potássio no que diz

respeito a acumulação nos sistemas entretanto seus efeitos na Caldeira de

Recuperação principalmente associado a potássio são mais sérios já que os

cloretos podem reduzir em até 250C a temperatura de fusão das cinzas

comparado aos 60C do potássio sozinho

Além deste problema o Cloreto tem efeito nas partes mais frias da caldeira
banco de ebulição e econimizador no que diz respeito a corrosão por este

possibilitar formação ácido clorídrico

A atual estratégia de queima com maior teor de sólidos com conseqüente
aumento de temperatura da fornalha trouxeram vantagens no sentido de uma

maior eficiência da recuperação Por outro lado esta estratégia aliada à

sistemas cada vez mais eficientes de coleta e recentemente um

aproveitamento de efluentes do branqueamento com seqüência ECF vem

trazendo preocupações e problemas para fábricas Neste caso operar com

sulfididade altas pode ser uma maneira se não totalmente eficaz pelo menos

razoável de se manter o nível de cloretos em patamares aceitáveis cujo
cloreto será perdido como HCI pelos gases
A purga de cloretos através das cinzas obedece a mesma lógica do potássio
isto é os sistemas atuais são apenas paliativos

224 SILICA E ALUMINIO

Tanto um como 0 outro elemento tem impactos na área de evaporação em

função da formação de incrustações baseadas em aluminosilicatos como 0

NaAISiOa 1 3 Na2X onde o X pode ser C032 SOa2 e 20H

A separação da sílica entre o ciclo do sódio e o ciclo do cálcio é afetada por
duas reações químicas A primeira é a reação da sílica com o NaOH durante a

reação de caustificação

Si02 2NaOH 3 NaSi03 H2O

ou no caso do ciclo do cálcio a precipitação do silicato de cálcio no liquor
branco quando há presença de excesso de íons Ca2

Na2SiG3 Ca0 H2O CaSi03 L 2NaOH

225 FERRO

Este elemento é altamente dependente de uma boa clarificação do licor verde

pois o hidróxido férrico é insolúvel no licor verde Se forem encontrados

percentuais altos de ferro no circuito da cal é sintoma de arraste de dregs o

que em última instância representa uma má clarificação do licor verde

23 CICLO DO CÁLCIO

No caso deste ciclo a acumulação dos elementos se dá em função da

solubilidade dos sais de carbonato e hidróxido destes elementos no licor
branco A tendência de acumulação segue a seguinte ordem

MgAIFeMnSiNaKSCI
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Como se comentou no ciclo do sódio a clarifação ou filtração do licor verde ou

branco é a maneira mis ellGiertte de remoção destes compostos Assim

elementos com cálcio magnésío ferro e manganês na forma de carbonatos ou

hidróxidos são extremamente insolúveis facilitando sua saída ou através do

dregs ou através do grits
Se estes elementos não saírem por nenhuma destas vias eles serão

decantados no clarificador ou filtro e acompanharão a lama de cal para o forno

TABELA 2 Acumulação de elementos não pertencentes ao processo no ciclo

do cálcio

ELEMENTO FATOR DE

ACUMULA ÃO3

Ma nésio 75
Alumínio 60
Ferro 54
Man anês 23
Silício 06
Sódio 04
Potássio 02
Sulfato 01
Cloreto 004

24 ALUMÍNIO E MAGNÉSIO

O composto de magnésio mais comum no sistema do cal é o hidróxido de

magnésio MgOH2 que tem características gelatinosas e pode causar

problemas de entupimento em filtros de licor branco ou filtros de lama Valores

acima de 2 de MgO na cal não são recomendados em função dos problemas

que podem vir a ocorrer Compostos de magnésio na forma de MgCO3 ou

MgCaCO32 são também encontrados

No caso do alumínio o fator de acumulação é fortemente dependente da

quantidade de magnésio que é introduzida no sistema isto é valores altos de

aagnésio reduzem a quantidade de alumínio no sistema já que há a formação
do composto chamado hidrotalcita que é um sal duplo de magnésio e

alumínio e é retirado através da purga de lama

25 SÍLICA E FERRO

A sílica a medida que aumenta sua concentração no sistema pode trazer

reduções na reatividade da lama cujos compostos silicados fundem na

superfície da cal reduzindo a porosidade e com isto reduzindo a capacidade
de absorção do licor verde na etapa de caustificação Este problema se torna

mais grave se operarmos o forno com temperaturas acima de1200C na zona

de chama Valores acima de 4 não são recomendados

O ferro pode trazer problemas de má clarificação para licor branco se não for

bem retirado através de uma boa clarificação do licor verde Se isto acontecer

ele irá continuar acumulando e pode ser retirado através de purgas de lama de

cal

3
Fator de acumulação concentração da lama de cal alimentada ao torno kgtADj dividido pela quantidade
total introduzida ao sistema kgtAD
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26 POTÁSSIO E SÓDIO

Tanto um como outro elemento tem características similares e por isto se os

valores forem altos podem trazer problemas de formação de anéis no forno de

cal em função do baixo ponto de fusão dos carbonatos de sódio e potássio Por

outro lado valores reduzidos destes elementos dificultam a peletização da cal

e aumentam a concentração de pó no forno de cal A concentração ideal de

potássio e sódio na lama de cal deve se sïtuar entre 03 e 10 como NaOH

3 MATERIAIS E MÉTODOS

O trabalho foi desenvolvido com amostragens pontuais do processo fabril

Riocell em campanhas de polpa papel standards A forma de coleta foi dividida

em segmentos visando realização do balanço de massa dos íons metálicos

digestor
deslignificação
branqueamento
recuperação
caustificação
insumos

O estudo gerou um total de quarenta e duas 42 amostras resultando num

exaustivo trabalho de rastreamento

Os íons selecionados para determinarse a sua participação no processo

foram os seguintes manganês magnésio ferro alumínio cálcio sílica sódio

potássio e cloretos

Para a realização do tratamento analítico as amostras após coleta foram

secadas em estufa 103C 2C quando sólidas sofrendo digestão com ácido

nítrico H2N03 e aquecimento filtradas diluídas e preparadas através de

adições padrões para serem avaliadas no espectrofotômetro de absorção
atômica Varian 275 O mesmo tratamento foi aplicado para as amostras

líquidas exceto o uso de estufa

Todos os íons metálicos foram avaliados via espectrofotômetro de absorção
atômica

As análises de Cloretos das amostras foram tratadas com ácido nítrico HN03
e leitura através do Titroprocessor 628 titulação potenciométrica com eletrodo

de prata baseados de acordos com método Standar 4500 CI D

Potentiometric Methods

Foram realizadas três amostragens no processo com intervalo de tempo de

quinze dias

4 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

Verificase tanto nas Tabelas 3 4 e 5 que a polpa comportase como um filtro

físico ou catiônico dos elementos em estudo Portanto retendo praticamente
toda a rede metálica em sua estrutura fibrilar fazendo com que o filtrado

apresente teores baixos destes elementos Este fato é positivo quando

pensamos em fechar circuitos já que as taxas de acumulação serão menores

do que o esperado E isto é válido tanto para o sistema de recuperação como

de fabricação exceto quando TCF

97



Emsqüências cie branqueamento TGF os valoras principalmente de ferro e

masgans na polpa apresentam índices que perdem comrometer o

desempenho dos agentes de branqueamento corro operóxido de hidrogênio e

0 ozônio

Na tabela 6 as concentrações de potássio e cloreto nos licor preto forte e fraco
apresentam valores acima da média quando comparados com licores de outras

fábricas Este comportamento já era esperado em função do fechamento do
sistema de recuperação e caustificação bem como o uso da antraquinona que
limita e saída de cloretos

A tabela 7 evidencia a importância de uma boa clarificação do licor verde e

também da operação do forno de cal Podese confirmar esta asserção pela
observação dos valores altos para dregs e grits principalmente no que tange
aos elementos que formam compostos insolúveis
Os resultados da Tabela 8 demonstram que a madeira é o principal fornecedor
de metais não pertencentes ao processo a qual já tínhamos conhecimento
As consistências das polptas estão inseridas nas tabelas visando cálculos

específicos caso desejarem

5 CONSIDERAÇÕES FINAIS

O presente estudo considerou uma visão geral do comportamento dos metais
nos circuitos de recuperação e fabricação de celulose já que as informações
bibliográficas atualmente são escassas

Logo concluise que

A grande quantidade de elementos metálicos está retida na polpa A
celulose sendo de característica negativa funciona como captadora de íons
metálicos positivos o que corresponde ao universo analisado exceto cloreto

Os filtrados não comprometem o fechamento de circuito neste estudo

Nos circuitos mais fechados caldeira de recuperação evaporação e

caustificação deverão ser pesquisados locais ou processos para eventuais

purgas do sistema no que diz respeito aos cloretos e potássio objetivando a

aumentar o tempo de operação entre uma lavagem e outra da caldeira
Concluise também que o eficiente uso do clarificador de licor verde ainda é
uma opção barata para retirada de metais do sistema quando comparado a

outros equipamentos ou eventualmente purgas na área

Eventuais variações nas concentrações encontradas podem ser creditadas
às alterações de consistências processuais
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