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Fatores que afetam a branqueabilidade de polpas

If kraft de EucalyptusI
Il
II

por seqiiencias ECF Z ECF e TCF

1 Influencia do processo de polpa ao

1
I

I

hWi undialmente as fabricas de celulose tem sofrido pressoes para

lW produzirpolpa com altas alvuras de alta qualidade e com um mI

nima de impacto ambiental Parafomecer subsldios as industriasde ce

lulose visando alcanr ar estesobjetivos foram realizadosestes estudos de

branqueabilidnde utilizandoseqilencias de branqueamento semcloro ele

mentar ECF come sem ozonio e totalmente livre de cloro TCF

As branqueabilidades de polpas kraft de Eucalyptus com numero

kappa 17 18 produzidas pelos processos kraft convencional kraft
kraft antraquinona kraft AQ kraft polissulfeto kraft Sn kraft an

traquinona polissulfeto kraft AQ Sn kraft contInuo modificado
MCK e kraft descontlnuo modificado MBK foram anaUsadas utili

zando as seqilencias ODEopDD OQ OP ZE DDe OQ OP ZQPO

As exigencias de reagentes qUlmicospara atingir a alvura objetivo de

I

I

I
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oartigo mostra

estudos de

branqueabilidade
realizados

utilizando

seqiiencias de

branqueamento
sem cloro

elementar ECF

com e sem

ozonio e

totalmente livre

de cloro rCF

Sugestoesforam
dadas para a

combinaqiio
polpaqiio

branqueamento

IiiI he need to produce high quality high

brightness pulp with minimal envi

ronmental impact is being faced by mills

worldwide To aid industry in making in

formed decisions toward this goal the

bleachability pulp quality and potential en

vironmental impact of both Elemental Chlo

rine Free ECF with and without ozone

and Totally Chlorine Free TCF bleaching
sequences for a range of commercial

pulping processes werestudied The chemi

cal requirements to meet a brightness tar

get of 90 ISO were determined for each

of the pulp and bleaching sequences

The results were interpreted in terms of

single and double O stage performances to

tal chemical consumption operating costs

chemicals and steam fiber line yield re

covery load pulp quality bleaching effluent

quality and 31P NMR residual lignin analyses

90 ISO foram determinadas para

cada polpa e para cada seqilencia de

branqueamento Os resultados obti

dosforam interpretados em tennos de

estagios simples e duplo de oxigenio
do consumo total de reagentes dos

custos operacionais reagentes e va

por dorendimento da linhadefibras
da carga para recuperariio da qua

lidade das polpas da qualidade do

efluente do branqueamento e de ana

Uses P3JRMN das ligninas residuais

oprocesso kraft AQ Sn apresentou
o rendimento mais alto e 0 processo

MCK a viscosidade mais elevada As

polpas MCK e MBK apresentaram te

ores de pentosanas ligeiramente infe
nores aos das outraspolpas As bran

queabilidades obtidas pelas seqilen
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cias ECF Z ECF e TCFforam semelhantes para to

das as polpas com exceriio daspolpas kraft e kraft
AQ que apresentaram os piores resultados As pol

pas kraft Sn e kraft AQ Sn apresentaram os me ho

res resultadosnos estdgios simples e duplo de oxige
nio 0 rendimento final mais elevado e a menor car

ga para recuperariio foram obtidos para a polpa
kraft AQ Sn Os diferentes processos de polpariio
niio apresentaram efeito significativo na qualidade
daspolpas nem nas cargas de efluentes para as di

ferentes sequencias de branqueamento Do mesmo

modo as andlises P3 RMN das ligninas residuais

nas polpas antes do branqueamento niio apresen

taram diferenras quanto aos principais grupos fun
cionais nos diferentes tipos de polpas

Aspolpas produzidaspelos processos MCK e MBK

foram as mais fdceis de branquear seguidas pelas

polpas kraft Sn e kraft AQ Sn independentemente
dasequencia de branqueamento utilizada Para uma

determinada polpa a sequencia ECF apresentou 0

menor custo operacional seguida pela sequencia Z

ECF A menor carga de DQO no efluente foi deter

minadapara a sequencia Z ECF Independentemen
te do processo de polpar iio a qualidade daspolpas
ECF e Z ECF foram similares e as polpas branque
adas pela sequencia TCF apresentaram resistencia

a trariio ligeiramente superiores e resistencias ao

rasgo ligeiramente inferiores Siio feitas sugestoes

para uma combinariio polpar iio branqueamento

para obteralta alvura alta qualidade baixo custo e

m nimo impacto ambiental

Introdultao
Os produtores mundiais de polpa tem encontrado

grandes dificuldades para reduzir 0 consumo de agua

objetivando alcanc ar0 conceito de fabrica demfni

mo impacto ambiental MIM Conceitualmente uma

fabrica de mfnimo impacto ambiental e a que gera

um mfnimo de emiss5es Ifquidas e aereas sem afe

tarnegativamente 0 consumo demadeira e deener

gia ou a qualidade do produto Paraatingir 0 concei

to MIM e necessario adaptac5es lenta e gradual do

processo realizando varias modificac5es e ajustes
nas operac5es industriais atualmente consideradas

comoconvencionais Essas modificac 5es incluem
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1 minimizacao devazamentos 2 fechamento do

circuito de agua no patio demadeira 3 fechamento

docircuito no setor dedepuracao 4 lavagem efici

ente da massa marrom 5 utilizac ao de processos

de polpacaode altorendimento e de baixa demanda

deenergia 6 deslignificacao com oxigenio em du

plo estagio e 7 fechamento parcial nas operac5es

de branqueamento Para a realizacao deste estudo

foram consideradas as tres ultimas altemativas

o processo de polpacao ideal para uma fabrica

MIMe diffcil de serdefinido Importantes fatores que

tem de serconsiderados sao 0 rendimento a deman

dade energia a qualidade da polpa a carga para re

cuperacao as caracterfsticas do licornegro etc

Nas duas ultimas decadas foram realizadas vaoas

modificac5es do processo kraft incluindo 0 uso de

aditivos comoantraquinona AQ e polissulfetos Sn

e modificac5es nos aspectos qufmicos e cineticos do

processo deslignificacao seletiva As vantagens do

uso deAQ e Sn ja foram demonstradas 1 2 e estao

relacionadas com as reac5es com os carboidratos e a

lignina resultando numa deslignificacao mais efici

ente AQ e emrendimentos maiselevados AQ e Sn

Por outro lado estudos cientfficos bisicos das reac5es

qufmicas e da cinetica dapolpacao kraft 3 4 possi
bilitaram melhor conhecimento deste processo Como

resultado desses estudos quatro regras bisicas foram

propostas e tem sido utilizadas com sucesso no de

senvolvimento dosnovos processos de polpacao que

abrangem tanto os processos depolpacao kraft contf

nua MCK como os processos de polpacao kraft des

contfnua MBK Informac 5es sobre 0 uso deaditi

vos e sobre polpacao kraft seletiva de madeira de

Eucalyptus estao disponfveis na literatura 5 8

Entretanto nao foram encontradas informac5es so

bre a utilizacao das vaoas modificac5es do processo

kraft para obtencao de polpas de Eucalyptus com

I
mesmo numero kappa e uma analise comparativa
dessas pol pas Deste modo este trabalho foi desen

volvido procurando se atingir este objetivo
Apesar de aindaexistirem preocupac 5es sobre os

efeitos desfavoraveis dadeslignificacao com oxige
nio na qualidade dapolpa 9 e na branqueabilidade
com di6xido de c1oro 10 0 usa de oxigenio tem

expandido mundialmente 11 12 A tendencia mais
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Tabela 1 Condi Oes gerais de polpa ao

PROCESSO KRNT K AQ K SN K AQ SN MCK MBK

Digestor MKI MKI MK MK Fig 1 Fig 1

Temp oc 168 168 168 168 156 160

Fator H 890 890 890 890 1460 460
5ulf 25 25 25 25 32 32

licor Madeira 4 1 4 1 4 1 4 1 4 1 4 1
AQ 0 05 0 05

5n 2 1 8 1 8

Divisiio alcali 8 833 10 1
AE como NoaH 3 04 4 2

2 055 2 5

1 066

Digestor descontinuo M K Sn como S 3Impregno iio concorrente controcorrente

61avagem

Tabela 2 Condi Oesgerais de branqueamento
CONDIOES DE BRANQUEAMENTO

ESTAGIO TEMPO M1N TEMP C CONS o PRESSAO KPA pH FINAL

0 60 100 10 600 12 0
0 30 95 10 600 12 0
Q 5 90 10 7 0
OP 60 95 10 600 11 5

Do 45 65 10 3 0

Eop 60 90 10 200 11 5

D 180 70 10 3 5

D2 180 70 10 4 5

Z 1 2 30 45 2 5

E 30 60 10 10 5

Q 30 60 10 5 0

PO 120 105 10 500 10 0
em candi 6es brandas parle da processo OQ OP

recentee a utiliza aodeste oxidanteem estagio du

plo 0 que supostamente toma 0 processo mais efici

ente e mais seletivo II 13 Esta tecnologia e atra

entepara 0 conceito MIM porque deixa menos ligni
na para ser removida no branqueamento e permite
terminar a polpa ao numnumero kappa mais eleva

do Como a deslignifica ao com oxigenioe mais se

letiva que a opera ao depolpa o 14 e aconselha

vel terminar 0 cozimento numnumero kappa mais

alto e remover 0 maximo de lignina possive nades

lignifica aocomoxigenio Oesse modo 0 rendimento

do processo e aumentado 0 consumo de madeira e
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diminuido as cargas para caustifica aoe recupera

ao sao diminuidas e a qualidade dapolpa e manti

da Como 0 impacto de urn duplo estagiode oxige
nio na branqueabilidade da polpa com seqUencias
ECF Z ECF e TCFainda nao e bem conhecido de

cidiu se investigar esta variavel neste estudo

A planta debranqueamento do futuro e a que faci

Ii tara atingir 0 conceito MIM Se essa fabrica utili

zaraseqUencias ECF Z ECF ou TCFainda nao esta

claro 0 ideal e que a planta de branqueamento pro

duza urnpequeno volume de efluente contendo bai

xas concentra 6es demetais decloretos e de mate

riaorganica Oeste modo os estagios iniciais dase

qUencia de branqueamento devem gerar filtrados que

possam ser facilmente reciclados para 0 sistema de

recupera ao ou seja devem conter baixa carga de

cloretos e serem denatureza a1calina

o objetivo deste estudo foi avaliar a branqueabilida
de de polpas de Eucalyptus produzidas pordiferentes

modifica 6esdoprocesso kraft e estabelecer umacom

bina ao de polpa ao e branqueamento recomendavel

para obtereevada alvura altaqualidade de polpa bai

xo custoe urn impacto ambiental minimo Procurando

atingir esse objetivo foram produzidos seis tiposdife

rentes de polpa kraft que foram branqueadas por se

qUencias ECF Z ECF e TCE

Metodologia
Paraeste estudo foram utilizados cavacos de ma

deira de Eucalyptus grandis obtidos de arvores com

idade de seis anos Os cavacos foram produzidos em

picador laboratorial classificados em peneiras de 39
x 39 mm e 6 x 6 mm e os nos peda os de casca e

cavacos com defeitos decorte eliminados Os cozi

mentos kraft convencional kraft kraft antraquinona
kraft AQ kraft polissulfeto kraft Sn e kraft an

traquinona polissulfeto kraft AQ Sn foram reali

zados numdigestor descontfnuo de 20 litros aqueci
do eletricamente utilizando se as condi 6es apresen

tadas na tabela I Os cozimentos com polissulfetos
foram realizados em duas etapas 30minutos a 900C
e eleva ao de temperatura ate 1680C Os cozimen

tos kraft modificados MBK e MCK foram realiza

dos nas condi 6es especificadas na tabela I utili

zando urndigestor M K de sete litros decapacida

I a MAIO I

1999



deque foi adaptado para as condi9oes destes proces

sos 0 digestor M K foi conectado a urnconjunto
de quatro tanques acumuladores pressurizados e

aquecidos figura I Esses tanques continham dife

rentes licores que eram utilizados para deslocar 0 li

cor decozimento nas diferentes etapas do processo

Para 0 cozimento MBK os cavacosforam impreg
nados com licorbranco e a carga de alcali foi dividi

da em tres inje90es 10 I 4 2 e 2 5 como

NaOH As zonas contracorrentes de cozimento e de

lavagem no processo MCK foram simuladas utili

zando duas bombas dosadoras de alta pressao que

possibilitavam a inje9ao de licorbranco quente e re

m09ao simultanea nummesmo fluxo do licorexis

tente no digestor A mesma temperatura de 1560C

foi utilizada na impregna9ao e nas zonas concor

rente contracorrente e de lavagem As inje90es par

celadas de alcali efetivo como NaOH foram de

8 8 impregna9ao 3 0 concorrente 2 0

contracorrente e 1 0 lavagem A individuali

za9ao das fibras ap6s os cozimentos foi realizada

num hidrapulper laboratorial de 20 litros na con

sistencia de 3 5 Para a lavagem da massa mar

rom foi utilizada agua em excessoe os rejeitos fo

ramremovidos em depurador dotado de placa com

aberturas de0 2 mm Varios cozimentos foram re

alizados comdiferentes cargas de alcali efetivo para

cada processo de polpa9ao a fimde obter 0 kappa
objetivo de 17 18 em quantidades suficientes para

os estudos de branqueamento e de resistencias

Na tabela 2 estao apresentadas as condi9oes uti

lizadas para as seqUencias de branqueamento Os

estagios pressurizados de branqueamento foram re

alizados com 280 gramas a s de polpa numreator

misturador QuantumMark V Nos estagios de bran

queamento convencional foramutilizadas 150 gra

masa s de polpa e sacos de polietileno Para0 bran

queamento com ozonio a alta consistencia 45

foi utilizada polpa previamente acidificada e afofa

da em equipamento especial Essa ozon6lise foi re

alizada com amostras de 25 gramas a s em reator

de vidro de tres litros adaptado num evaporador
rotativoe hermeticamente fechado Todos os esta

gios de branqueamento foram realizadoscom repe

ti9ao com exce9ao do estagio de ozonio que foi
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realizado com oito repeti9oes A lavagem dapolpa en

tre estagios foi feita com agua destilada em excesso

As analises das polpas incluindo testes ffsicos de re

sistencia foram realizadas segundo normas Tappi 0

teor de pentosanas foi determinado pela tecnica de ti

tula9ao brometo bromato Para determina9ao do poder
calorffico do licornegro foi utilizada umabomba ca

lorimetrica adiabatica ap6s secagem completa da

amostra em estufa A reversao de cor foi medida em

folhas manuais aquecidas por umahora a 105 t 3 oC e

o DR 0 numero de cor posterior foi calculado de

acordo com a rela9ao Kubelka e Munk Tappi TIS 017
10 0 refino daspolpas foi realizado em moinho PFI

As analises dos efluentes debranqueamento cor DQO
AOX foram realizadas de acordo com normas Scan

utilizando filtrados combinados Analises de metais

foram feitas por espectroscopia de absor9ao atomica

ap6s tratamento das polpas com solU9ao nitro percI6
rica Os custos de reagentes e vapor foram calculados
com base em pre90s unitarios fornecidos por industri

as brasileiras decelulose

o isolamento da lignina residual para analise p31 RMN

foi realizado segundo procedimentos ligeiramente modi

ficados de acid6lise descritos na literatura 15 No final

do perfodo de acid6lise com dioxano a solu9ao era cole

tada acidificada a pH 2 e 0 precipitado formado era fil

trado e reservado Ap6s rem09ao de quase todo0 dioxa

no por evapora9ao a fase aquosaera extrafda com aceta

to de etila evaporado ate secagem completa e misturada

com 0 precipitado forrnado inicialmente 0 material era

entao secado a vacuo

As analises quantitativas p31 RMN foram realizadas

num espectrometro Varian XL 300 MHZ conforme

procedimento ja publicado 16 17 A lignina era pe
sada com precisao cerca de 40 mg e dissolvida numa

solU9ao de piridinaCDCI3 1 61 v v A amostra era

entao fosfitilada com 100ml de 2 cloro 44 5 5 tetra

metil I 3 2 dioxafosfolano que era sintetizado confor

me procedimentos publicados na literatura 18 Ciclo

hexanol 1 1 mg e acetilacetonato de cromio 0 55mg
eram adicionados servindo como 0 padrao interno e 0

reagente de relaxamento respectivamente Todas as

mudan9as qufmicas foram relativas ao produto da rea

9ao de agua com 0 reagente de fosfitila9ao que tern

sido demonstrado causar urnsinal pronunciado a 132 2
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Tabela 3 Resultados da polpa ao

PROCES50S DE POLPACAO

RESULTADOS Kroft K AQ K Sn K AQ Sn MCK MBK

AE NaOH 16 3 14 0 16 1 15 3 14 8 16 8

Kappa 18 2 174 17 9 17 2 17 2 17 6

Rend 53 6 54 8 55 7 56 3 54 7 547

1 dm3 kg 1379 1449 1557 1574 1665 1482

Pentosanas 17 2 16 7 17 2 17 3 16 3 15 8

Alvura 150 36 1 35 5 334 324 374 39 6

561idos no LN kg odt 1092 975 1050 987 981 986

Inorg no LN kg odt 427 364 427 396 388 440

Poder calor superior MJ kg 16 2 167 15 6 15 8 16 2 16 3

Tabela 4 Analise quantitativa p31 RMN mmoles g da ligninaresidual proveniente dos diferentes processos de polpa ao

AMOSTRA DE POLPA
GRUPO FUNCIONAL

DA UGNINA Kraft K AQ K Sn K AQ Sn MCK MBK

HO alifatico 34 3 6 4 0 3 6 4 0 3 8

HO siringila 1 3 14 1 3 1 3 1 5 1 2

HO guaiacila 07 0 5 0 7 0 7 0 5 0 6

Fen61icos Totais 2 6 2 5 2 6 2 6 2 6 2 5

Acidos COOH 04 0 3 04 0 3 0 3 0 4

HO Totais 6 3 6 5 7 0 6 6 6 9 6 7

Lignina UV 99 89 99 89 89 91
Inclui unidades fen61icas candensadas

J

ppm 19 Para cada espectro 128 transientes fo

ram determinados com intervalo de 25 segundos
entre eles Os espectros foram integrados confor

me descrito por Sun e Argyropoulos 19

Resultados e discussao

As condic6es de polpac ao de todos os processos

foram estabelecidas para obter polpa com numero

kappa 17 18 Na tabela 3 pode serobservado que a

antraquinona apresentou urn efeitopositivo nadeslig

nificac ao resultando em decrescimo substancial na

exigencia dealcali efetivo tanto quando utilizado iso

ladamente 2 3 ou em mistura com polissulfeto
1 3 Esse efeito beneficoja foi demonstrado para

madeira de Eucalyptus 5 6 0 uso de polissulfeto
nao apresentou impacto significativo na deslignifica

c ao 0 processo kraft descontfnuo modificado MBK

necessitou de uma carga alcalina ligeiramente mais
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altaque 0 processo convencional enquanto 0 proces

so kraft contfnuo modificado MCK necessitou de

menos alcali em virtude do fator H mais elevado

Apesar do processo kraft convencional ter resulta

do emalto rendimento 53 6 esse foi 0 rendimento

mais baixo entre os processos analisados A utiliza

c ao de antraquinona isoladamente causouurn aumen

to substancial do rendimento 2 I comprovando
resultados anteriores demonstrados para madeira de

Eucalyptus 6 0maior rendimento depurado foi ob

tido pela utilizacao conjunta de antraquinona e polis
sulfetos noprocesso kraft 56 3 Deve sernotado

entretanto que 0 aumento de 2 7 no rendimento que

e significativo tecnologicamente demonstrou que nao

ocorreu uma ac ao somativa daantraquinona e polis
sulfetos nao havendo portanto uma acao sinergetica
dos dois aditivos Os processos MCK e MBK apre

sentaram rendimentos cerca de 1 superiores ao do

processo kraft convencional

A adicao de antraquinona ao processo kraft con

vencional alem de terresultado numa ac ao protetora

aos carboidratos diminui a exigenciade alcali para

obterurn mesmo numero kappa 0 resultado final da

adicao de AQ foi uma menor degradacao dos carboi

dratos com conseqiiente aumento daviscosidade da

polpa Por causa da baixa temperatura 1560C do

longo tempo de cozimento cinco horas e da baixa

carga de alcali efetivoutilizada 14 8 0 processo

MCK causoupequena degradacao dos carboidratos

resultando numa polpa com viscosidade excepcio
nalmente alta 1 665 dm3kg 0 usode Sn tanto iso

lado comoem mistura com AQ demonstrou uma

consideravel acao protetora sobre os carboidratos

resultando em pol pas com elevadas viscosidades

1 557 e 1 574 dm3kg 0 proJesso MBK apresen

tou tambem aha viscosidade 1482 dm3kg mas

11 inferior a obtida pelo processo MCK

Apesar dediferentes cargas alcalinas teremsido uti

lizadas nos diferentes processos de polpacao 0 teor

de pentosanas das poIpas variou apenas ligeiramente
no intervalode 15 8 a 17 3 Provavelmente adisso

lucao durante 0 cozimento da principal hemicelulose

doeucalipto 4 0 metilglucuronoxilanas ocorreu em

diferentes intensidades nos varios processos Entre

tanto por causa da tendencia dessa hemicelulose de
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reprecipitar durante a fase final do cozimento todas

as pol pas apresentaram teores similares de pentosa
nas Deve ser observado que os menores teores de

pentosanas foram determinados nas polpas MCK e

MBK Por causadas caracteristicas desses processos

parte dolicorde cozimento era retirada durante 0 pro

cessamento eliminando parte das hemiceluloses que

poderiam reprecipitar no final do cozimento Como

conseqtiencia menores teores finais de pentosana fo

ramencontrados nessaspol pas

Os resultados apresentados na tabela 3 demons

tram que a adic ao de Sn tanto isolado como em

mistura comAQ foi prejudicial a alvura ao passo

que a AQ nao teve efeito significativo Os proces

sos kraft modificados resultaram nas polpas mais

claras tendo 0 processo MBK apresentado a al

vura mais elevada 39 6 ISO

Nao foi possfvel correlacionar diretamente 0 teor

desolidos do licor negro com a presenca de aditi

vos com a carga de alcali ou com 0 rendimento

dos processos Entretanto como era previsto 0

teor de material inorganico no licornegro foi dire

tamente afetado pel a carga de alcali utilizada para

alcanc ar 0 numero kappa 17 18 Outra caracte

rfstica detectada foi que 0 Sn causou reduc ao do

poder calorffico superior do licornegro enquanto
a AQ causouurn pequeno aumento

A lignina residual naspol paskraft kraft Sn e MBK

apresentou os teores mais elevados de acidos carbo

xflicos nas suas estruturas tabela 4 Nessas polpas
o teor degrupos carboxflicos foi de aproximadamente
04mmoles g enquanto para todos os outros proces

sos 0 teor de COOH foi cercade 25 menor ouseja
0 3 mmolesg Estudos adicionais realizados compol
pas kraft denumeros kappa 21 3 184e 134demons

traram que 0 teor de COOH nas ligninas residuais

aumentavacom a intensificacao do cozimento indi

cando urnaumento progressivo de reac6es de oxida

c aoda lignina kraft residual naspolpas

i

Deslignlflcaqao com oxlgenlo
A queda do numero kappa no estagio simples de

oxigenio variou de 38 I a 43 tendo 0 processo kraft
AQ Sn apresentadoo valor mais alto e 0 processo

MBK 0 mais baixo tabela 5 A mesma tendencia

I JIfi II MAIO 11999

foi observada noprocesso de esffigio duplo de oxige
nio Oq OP onde a queda do numero kappa variou

de 41 5 a 44 8 Vma vez que as condic6es dades

lignificacao comoxigenio inclusive adosagem de aJ

cali e 0 numero kappa inicial daspolpas foram man

tidos constantes a diferenc a de ate 4 9 na queda
do numero kappa entre as diferentes pol pas so pode
serexplicadapelas diferenc as nassuas composic 6es

qufmicas 0 conteudo dos principais grupos funcio

nais da lignina das diferentes polpas foi mais ou me

nos parecido Os dados analfticos quantitativos das

ligninas residuais isoladas dasdiferentes pol pas ta

bela 4 mostram que as ligninas extrafdas das polpas

kraft kraft Sn e MBK continham quantidades de aci

dos carboxflicos ligeiramente mais elevadas que as

demais polpas Nao obstante 0 teor de hidroxilas fe

nolicos totais nas ligninas das varias polpas se mos

TABELA 5 RESULTADOS DOS ESTAGIOS SIMPLES

E DUPLO DE DESUGNIFICA AO COM O2
Quecla do Queda de Ganho de Rencfllllelllo STI

POLPA Estcigio0 kappa q alvura ISO kg t polpa
Kraft 0 40 1 24 1 13 5 97 8 37 8

OQ OP 434 20 3 27 8 97 3 46 3

KraftAQ 0 40 2 23 3 13 5 97 6 38 7
OQ OP 42 5 20 9 247 97 1 47 2

KraftSn 0 41 3 24 0 12 3 975 39 6
OQ OP 44 1 17 9 24 0 96 9 48 6

KraftAQ S 0 43 0 26 0 12 8 97 8 38 5
OQ OP 44 8 16 8 204 974 47 6

MCK 0 39 5 24 0 127 97 6 374
DQ OP 424 17 5 21 9 97 1 47 3

MBK 0 38 1 204 12 3 97 4 38 1
OQ OP 41 5 16 6 21 2 97 0 47 9

I s61idos totais do lieor

Tabela 6 Teor de meta is nas varias polpas
AMOSTRA DE POLPA

Metal ppm Kraft K AQ K Sn K AQ Sn MCK MBK

Fe 414 48 1 34 9 51 0 21 3 17 9

Mn 14 0 18 6 15 6 20 8 6 8 7 2

Cu 22 2 19 3 17 0 19 5 54 8 2

Mg 393 512 491 531 430 444

Co 3452 3679 3976 4021 3567 3342

K 39 9 50 9 48 6 53 1 43 0 49 3

No 108 82 82 98 139 153
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Tabela 7 Resultados do branqueamento ECF ate 90 00
ISO pela sequencia ODEopDD

AMOSTRA DE POLPA

RESULTADOS Kraft K AQ K Sn K AQ Sn MCK MBK

NaOH1 kg t 344 34 5 33 9 34 2 33 5 33 5

H SO4 kg t 7 9 8 5 7 9 8 6 7 6 7 6

MgS04 kg t 4 4 4 4 4 4

0 kg t 20 20 20 20 20 20

HP kg t 3 3 3 3 3 3

CIO kg t 167 16 2 14 1 13 3 124 12 8

Vapor Mcallt 1 22 1 22 1 22 1 22 1 22 1 22
Rendimento do branq 95 3 954 95 7 95 6 957 95 5

Kg CIO unidade kappa 0 92 0 93 079 0 77 0 72 073
Numero de cor posterior 0 24 0 31 0 27 0 23 0 29 0 28

11 dm3 kg 866 897 1004 970 1119 1042

Rasgo a 40 SR mN m g 9 35 9 81 941 9 04 10 1 9 93

Tra iio a 40 SR N m g 93 8 99 5 99 0 99 3 100 967
Revolu oes PFI ate40 SR 2839 2438 2399 2346 2685 2516

Custos relativos de reagentes
I 117 116 107 104 100 101

Custos relativos de reagentes 123 120 109 106 100 102

Cor do efluente3 kg Pt t 6 9 6 0 8 2 8 6 8 8 8 9

DQO do efluente3 kg O t 17 2 205 22 0 20 5 20 3 18 0

DQO dorada3 kg O t 17 2 20 5 22 0 205 20 3 18 0

AOX do efluente3 kg t 0 307 0 294 0 245 0 238 0 212 0 213
lincluindo NoOHdo astagio 0 sam NaOH do astagio 0 3nos filtrados dos astagios DEopDD

i

trou marcadamente constante num valor aproximado
de 2 5 mmoles g Deve se notar que os grupos de hi

droxilas fen61icos presentes na lignina residual sao

considerados entre os sftios de maior reatividade du

rante a deslignifica ao comoxigenio
As diferen as nos teoresde lignina lixiviavel comaJ

cali e nas distribui 6es de peso molecular das varias

polpas podem possivelmente explicar as diferen as de

reatividade das polpas no estagio com oxigenio As

diferen as significativas nosperfis de metais alcalinos

terrosos e de transi ao encontradas para as varias pol
pas talvezpossam explicar tambem tais diferen as ta

bela 6 Os teores de metais de transi ao Cu e Mn

significativamente menores encontrados nas polpas
MCK e MBK podem explicar as menores quedas do

numero kappa observadas para essas pol pas nos esta

gios simples e duplo de oxigenio Esses metais foram

mostrados capazes de acelerar a rea ao com a lignina
durante 0 esmgio0 20 Nocaso docobre essa acele

ra ao ocorre aos custos da viscosidade da polpa 20
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o processo de estagio duplo de oxigenio produ
ziu em media uma queda do numero kappa 3 3

mais alta do que a do processo de estagio simples
Embora consistente esta diferen a nao e muito sig
nificativa quando se considera os custos operacio
nais e de capital muito mais elevados associados ao

processo de estagio duplo 0 desempenho fraco do

processo de estagio duplo pode ser atribufdo a des

trui ao dos sftios de rea ao no primeiro estagio 0

deixando estruturas nao reativas na lignina que per

maneceram estaveis na presen a de oxigenio e ou

per6xido no segundo estagio
A queda de viscosidade no estagio simples de oxi

genio foi de 204 a 26 sendo 0 menor valor encon

trado para a polpa MBK e 0 maior valor para a polpa
kraft AQ Sn Deve se notar que estas polpas tam

bem apresentaram a menor e maior queda do nume

ro kappa respectivamente No processo de estagio
duplo de oxigenio a queda de viscosidade variou de

16 6 a 20 9 Inesperadamente a amostra com a

maior viscosidade inicial MCK nao sofreu a maior

queda de viscosidade nos estagios simples e duplo
de oxigenio Isto pode serexplicado pelo baixo teor

de metais de transi ao presente nesta polpa tabela

6 Em media as quedas de viscosidade para os es

tagios de oxigenio simples e duplo foram 23 6 e

18 3 respectivamente Para valores dequeda do

numero kappa mais elevados 0 processo de estagio
duplo resultou em valores de queda de viscosidade

mais baixos do que 0 processo de estagio simples
Esta tendenCia tern sido relatadaem outros estudos

II 13 epode ser explicadapelo fato do processo

de estagio duplo sermais adequado a cinetica de des

lignifica ao com oxigenio 21

o ganho de alvura nos estagios simples e duplo de

oxigeniovariaram nas faixas de 12 3 a 13 5 e 204

a 27 8 respectivamente Ganhos de alvura mais

altos foram atingidos com as polpas kraft e kraft AQ
e mais baixos com pol pas MBK e kraft AQ Sn Os

processos de estagio simples e duplo resultaram na

media em ganhos de alvura ISO de 12 8 e 23 3

respectivamente Os processos de estagio duplo re

sultaram em ganhos de alvura mais elevados em vir

tude dos 3 kg t de HP2 aplicadosno segundo esta

gio de oxigenio Sendo urn nucIe6fi1o 0 anion de

I JV Il MAIO
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per6xido de hidrogenio leva ao aumento da alvura

mas e ineficiente na redu9ao do numero kappa
Os rendimentos dos estagios de oxigenio simples

e duplo para as diferentes polpas variaram nas faixas

de 974a 97 8 e 96 9 e 974 respeetivamente
o proeesso de polpa9ao influiu poueo sobre 0 rendi

mento 0 proeesso de estagio duplo de oxigenio pro

poreionou em media urn rendimento 0 5 menor

do que 0 de estagio simples Isto pode ser atribuido
a exposi9ao prolongada da polpa as eondi9oes aIca

linas noproeesso de estagioduplo 0 teor de s61idos

mais alto no lie or residual do estagioduplo de oxige
nio eorresponde a maior perda de rendimento neste

proeesso Apesar do proeesso de polpa9ao ter tido

poueo efeito sobre 0 teor de s61idos no lieor residual

estagios de oxigenio simples e duplo produziram re

sultados diferentes sendo que 0 ultimo produziu em

tomo de9 kg t mais s6lidos

dem expliear essas diferen9as debranqueabilidade
eneontradas No entanto este assunto requer inves

tiga90es adieionais umavez que aeidos hexenuro
nieos nao foram quantifieados neste estudo

As viseosidades finais das polpas refletiram as vis

eosidades das pol pas antes do branqueamento ten

do a polpa MCK 0 maior valor e as polpas kraft e

kraft AQ os menores valores Entretanto as viseo

sidades finais de todas as pol pas foram sufieiente

mentealtas para manteras propriedades de resisten

ciameeaniea das polpas em niveis aeeitaveis A pol
pa MCK apresentou as maioresresisteneias a rasgo

e tra9ao A maior exigeneia de energia de refino

medida pelo numero de revolu9oes noPH para atin

gir40oSR foi eneontrada para a polpa kraft e a me

norexigeneia para a polpa kraft AQ Sn

o rendimento do branqueamento e a estabilidade

daalvura nao foram signifieativamente afetados pelo



Tabela 9 Resultados do
branbeamento TCF a 90 0 ISO

pela sequencia OQ OP ZQP

AMOSTRA DE POLPA

RESULTADOS KraIt K AQ K Sn K AQ Sn MCK MBK

NaOH kg t 46 5 46 0 46 5 46 0 445 45 0

H2S04 kg t 16 2 16 2 16 2 16 2 16 2 16 2

MgS04 kg t 9 9 9 9 9 9
EDTA kg t 4 4 4 4 4 4

I O2 kg t 27 27 27 27 27 27

03 kg t 8 8 8 8 8 8
I

HP2 kg I 16 15 16 15 12 13

Vapor Mcalt 1 78 1 78 178 178 178 178
Rendimento do branq 95 0 95 1 95 2 95 0 95 2 95 2
Numero de cor posterior 0 15 0 16 0 14 0 17 0 15 0 12

11 dm3 kg 765 789 910 901 957 942

Rasgo 040 SR mN m2 g 942 9 12 9 05 9 00 10 1 9 54
Tra ao a 40 SR N m g 96 1 99 1 104 104 102 98 1
Revolu 6es PFI ate40 SR 2438 3029 3144 2868 3106 3337
Cuslo relotivo de reagentes 162 158 162 158 147 152
Cuslo relativo de reagentes2 170 167 170 167 153 158
Cor do eRuente3 kg PIt 4 1 3 9 4 0 4 1 4 0 4 2
DQO do efluenle3 kg O t 33 8 32 6 33 3 32 1 31 8 32 9

incluindo NoOH dos estogios OQ OP sem NoOH dos estogios OQ OPI 3nos filtradas
dos estogios ZQllPO

processa depalparraa A carda etluente medida na

etluente cambinada fai menar para as amastras que
necessitaram de mais dioxidade claro indicanda que
este axidante tern impacta pasitiva sabre a remarraa
decar Os valares de DQO naa faram afetadas pela
tipa de palpa enquanta as valares de AOX segui
ram a tendencia da demandade dioxida de claro sen

da a menar valar de AOX abtida para a palpa MCK

Os valares de DQO c1arada i e a DQO das filtra

das de estigias cantenda materia c1arada faram iden

ticas aas valares de DQO dasetluentes cambinadas
uma vez que tadas as filtradas da seqUencia DEa

pDD faram cantaminadas cam materia c1arada

Branqueamento Z ECF

Osresultadas dabranqueamento Z ECF pela seqUen
ciaOq OP ZE DD mastram que as palpas de menar

branqueabilidade canfarme medida pela cansuma de

dioxida de claro par unidade de kappa saa as kraft e

kraft AQ tabela 8 Estas palpas tarnbem apresenta
ramas menores viscasidades as maiares custas relati
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vas de reagentes de branqueamenta e as maiares car

gas deDQO e AOXnas etluentes E impartante lem

brarque a custa relativa referencial e a abtida nabran

queamenta ECF de polpa MCK tabela 7 As demais

amastrasdepolpa apresentaram branqueabilidades ren

dimentas custas de reagentes e cargas paluentes das

etluentes maisau menas parecidas A amastra MCK

branqueada apresentau a mais elevada viscasidade fi

nal devidaa suaalta viscasidade inicial a que se tradu

ziuem maior resistencia aa rasga

As diferenrras de branqueabilidade abservadas entre

as diferentespolpas saa diffceis de explicar As Iigeiras
diferenrras nas valares denllinero kappa das polpas ap6s
a pre branqueamenta i e apos as estagias
Oq OP ZE saapauca impartantes umavez que as

resultadas de branqueabilidade saa expressas emter

masde cansuma de CIOz porunidade dekappa Dife

renrras nas distribuirroes depesa malecular das ligni
nas residuais e nas teares de grupas de acida hexe

nuronica das diferentes palpas talvezpassa explicar
tais resultadas Alemdissa as maiores teares de me

tais de transirraa presentes nas palpas kraft e kraft
AQ em relarraa as autras palpas tabela 6 padem ter

afetada negativamente suas branqueabilidades pela
seqUencia Z ECF E interessante natar que a proces
sa Z ECF exigiu quantidades substanciais de reagen
tessensfveis a metais tais camaazoniae peroxida

Resultados do branqueamento TCF

Os resultados da branqueamenta TCF das seis

amastras de palpa pela seqUencia Oq OP ZQ PO

estaa mastridas na tabela 9 Pade serabservada que
as branqueabilidades das varias amastras canfarme
medida pela cansuma tatal deperoxida de hidroge
nia saa apenas ligeiramente diferentes senda as pal
pas MCK e MBK as mais faceis de branquear Este

fata pade serexplicadapelas menares teares de me

tais de transirraa presentes nestas palpas tabela 6

Oscustas das reagentes a reversaa dealvura a ren

dimenta de branqueamenta e a carga paluente das

etluentes variaram muita pauca entre as diferentes

palpas Embara as viscasidades finais das pal pas

variassem entre as diferentes amastras as proprie
dades de resistencia das palpas branqueadas se mas

traram semelhantes exceta na casa da maior resis

1 a Il MAla
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tencia ao rasgo dapolpa MCK Deve se notar que
as menores viscosidades foram obtidas com as amos

tras de polpas kraft e kraft AQ refletindo as meno

resviscosidades iniciais destas ultimas polpas

Branqueamento ECF X Z ECF X rCF

Natabela 10 esm apresentada umacompara ao dos

processos de branqueamento ECF Z ECF e TCF

usando os valores medios obtidos das seis amostras

de polpa 0 processo de branqueamento TCF pro

porcionou urn rendimento meio porcento abaixoda

quele do branqueamento ECF Este resultado se deve
as condi 6es severas utilizadas noesmgio PO da se

qUencia TCF Por outro lado as polpas TCF apresen
taram melhor estabilidade de alvura doque as polpas
ECF e Z ECF resultadoeste tambem atribuido ao es

tagio PO final severo As condi 6es de alta tempe
ratura e alcalinidade utilizadas noesmgio PO prova
velmente favoreceram a remo ao de grupos carboni

za da polpa sendo que esses sao os principais respon
saveis pela reversao dealvura A viscosidade final da

polpa obedeceu a ordem ECF Z ECF ECF refle

tindo a ordem de dosagens crescentes de ozonio e pe
roxido no processo de branqueamento Todavia as

viscosidades finais das polpas branqueadas ECF Z

ECF e TCF foramsuficientemente altas para nao pre

judicar a resistencia ou0 refino das polpas de maneira

significativa Em geral as polpas TCFapresentaram
resistenciasa tra ao ligeiramente maiselevadas e re

sistencias ao rasgo e beatability ligeiramente mais bai

I xos do que as polpas Z ECF e ECF As polpas Z

ECF apresentaram resistenciasa tra ao ligeiramente
menores Os custos relativos de reagentes e vapor

obedeceram a ordem TCF Z ECF ECF para to

das as polpas Os menores custos de reagentes e

vapor do processo ECF se devem a ausencia dees

tagios onerosos Q OP nesta seqUencia Estes esta

gios requerem reagentes de elevados custos e altas

temperaturas Os niveis de cor DQO clorada e AOX

dos efluentes combinados seguiram a ordem TCF

Z ECF ECF porque as dosagens de peroxido e

ozonio usadas no processo de branqueamento de

cresceram nesta mesma ordem enquanto a dosa

gem de dioxido de cloro aumentou Por outro lado

os valores de DQO do efluente seguiram a ordem

un II MAIO 11999

Z ECF ECF TCF 0 que reflete a presen a de

urnestagio PO final quente na sequencia TCF e

urnestagio Z brando na seqUencia Z ECF

Resumo de polpa o e branqueamento
Vma avalia ao dos varios processos de polpa ao e

branqueamento avaIiadosneste estudo visando deter

minar a combina ao mais adequada de polpa ao e

branqueamento para obterpolpa de madeira deeuca

lipto de aIta aIVllfa de aIta quaIidade comminimo custo

e minimo impacto ambiental se apresenta na tabela
II Deve se notar que muitos aspectos importantes
nao foram levados em conta nesta avalia ao incluin
do custos de capital e operacional dapolpa ao rea

gentes vapor e energia custos de capital do bran

queamento etc Vmaanalise economicamais profun
dateria deser feita para definir claramente a linha de

fibra ideal para uma fabrica nova 0 que dependeria
muito dascondi 6es locaisdoempreendimento 0que
se mostra na tabela II e 0 resultado de urn exercfcio

simples baseado em experimentos laboratoriais limi
tados cujo proposito nao e de indicar a linha de fibra

ideal para produzir polpa branqueada de eucalipto
Cada parfunetro tern conceito 0 para regular para
born e para muito born Baseado nesta classifi
ca ao e desprezando os custos dapolpa ao conclui

Tabela 1 0 Compara ao dos proces50s de branquea
mento ECF Z ECF e TCF a 9010 ISO para valores
medios das seis amostras de poIpas

PRoasso DE IIIIANClUfAMENTO

RESULTADOS ECF Z ECF TCF

Rendimento 95 6 954 95 1
NCP 0 27 0 27 0 15

11 dm3 kg 983 960 877
Indice de rasgo a 40oSR mN m2 g 9 61 9 99 9 37
Indice de tra iio a 40oSR N m g 98 0 93 5 100 6
Rev PFI ote400SR 2537 2659 2987
Custo relativo de reagentes

I 110 119 159
Custo relativo de vapor 100 131 147
Cor do eRuente kg PIt 7 9 64 4 0
DQO kg t 197 16 2 32 7
DQOc1orada2 kg t 197 3 0 0
AOX do eRuente kg t 0 251 0 116 0
sem NoOH do estogio siml les ou duplo de oxigenio2DQO medido openos nos iltrodos dos estogios D eEop
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Tebela 11 Resumo de polpa ao e branqueamento parauma polpa branqueada ate 010 ISO

PROCESSO DE POLPA AOPROCESSO
KraftPARAMETRO DE BRANQ K AQ K Sn K AQ Sn MCK MBK

Rendimento ECF 0
linha de fibra Z ECF 0

TCF 0

Carga para ECF 0
recuperas iio Z ECF 0

TCF 0

Carga para ECF 0 0 0caustificas iio Z ECF 0 0 0TCF 0 0 0
Custos do ECF

branq vapor Z ECF 0 0
reagentes TCF 0 0 0 0 0 0

Qualidade da ECF
polpo Z ECF

TCF

Carga ECF 0 0 0 0 0 0poluente Z ECF
TCF

HE

LEGENDA

Thermometer

m Manometer
g Valve

N2 Nitrogen
SG Grad Sight Glass I

VP Vaccum Pump
HE Host Exchanger
rxDigester
AT Accumulator Tank

i

Figura 1 Esquema
do sistema utlllzado
para slmular os

cozlmentos MCK
eMBK

se que os processos kraft AQ e MCK sao os mais atra

entes devido aos rendimentos totais e cargas para a

recupera ao associados aos mesmos Poroutro lado
a seqUenciade branqueamento Z ECF e a escolhi
da devido ao seu baixo impacto ambiental embo
ra essa tenha apresentado urn custo de branquea
mento mais elevado do que a seqUencia ECE A
altemativa TCF e a menos interessante devido ao

alto custo operacional do branqueamento

Conclusiies
o objetivo desta investiga ao foi determinar 0 efei

to doprocesso de polpa ao sobre a branqueabilidade
dapolpa e desugerir uma combina ao de polpa ao
branqueamento para obterpolpa de madeira de euca

lipto de alta alvura e de alta qualidade com baixocus
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to e minimo impacto ambiental Processos de polpa
ao e branqueamento disponiveis comerciaJrnente fo

ram avaliados e os resultados interpretados a luz do

desempenho do estagio 0 do consumo total de rea

gentes dos custos operacionais reagentes e vapor
do rendimento total das cargas para recupera ao e

caustifica ao e da qualidade da polpa e dos efluentes
de branqueamento Conclui se que as polpas produ
zidas pelos processos MCK e MBK sao as mais fadl
mente branqueadas de todas seguidas pelas polpas
kraft Sn e kraft Sn AQ independente da seqUencia
de branqueamento Alem disso se os custos da pol
pa ao sao desprezados as combina 6es depolpa ao
kraft AQ kraft Sn AQ ouMCKcom 0 branqueamen
to Z ECF sao as altemativas mais atraentes para se

produzirpolpa kraft de eucalipto branqueada
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