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palavras-chave

resumo

Elementos n&do Processuais, Cozimento ao Sulfito Acido, Pasta e Papel

O principal objectivo deste trabalho consistiu na identificagdo e quantificacdo
dos elementos ndo processuais (NPE’s) existentes no cozimento e no ciclo de
recuperacao de quimicos da fabrica Caima, que emprega o processo ao sulfito
acido a base de magnésio para a transformacdo da madeira de Eucalyptus
globulus em pasta para papel. Este trabalho incidiu na realizacdo de balancos
de massa aos NPE's de modo a identificar os pontos de purga e/ou de
acumulacdo. As amostras recolhidas de matéria-prima, pasta e filtrado ao
longo da linha de producéo, foram analisadas por ICP-MS para determinar o
contetdo de magnésio, de potassio, de calcio, de sddio e de silicio.

Os resultados obtidos mostram que os NPE's entram no processo
principalmente com a madeira, mas também em menor escala com a agua e
com os produtos quimicos. Verifica-se também que grande parte dos NPE’s
presentes no processo de cozimento saem com o licor grosso através de um
eficiente processo de lavagem da pasta crua, confirmando-se assim que 0s
NPE's s8o mantidos principalmente dentro do ciclo de cozimento e
recuperacdo de quimicos, ndo afectando significativamente o processo de
branqueamento de pastas. Verifica-se também que uma parte dos NPE’s é
separada na recuperagdo quimica através da lavagem das cinzas e da purga
do decantador e que outra parte entra novamente no processo de cozimento
juntamente com o &cido de cozimento. Com a realizacdo dos balancos de
massa em estado estacionario, verifica-se que os NPE's mais relevantes nas
seccBes analisadas sdo o magnésio, o calcio e o potassio, que entram
principalmente com as aparas de madeira e com o &cido de cozimento.
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The aim of this work was the identification and quantification of non-process
elements (NPE’s) existing in the cooking and chemical recovery cycle in a
magnesium acid sulphite pulping mill — Caima, that transforms Eucalyptus
globulus wood in pulp for paper production.

In a first stage raw materials, process water, pulp and filtrate samples were
collected along the production line and analysed by ICP-MS to determine the
contents of magnesium, potassium, calcium, sodium and silicon.

In a second stage mass balances of the principal NPE's were carried out to
identify the points of purging and/or accumulation.

The results show that NPE's enter the process mainly with the wood but also in
a smaller extent with fresh-water and chemicals. The NPE's are kept mainly
within the cooking and chemicals recovery cycle and do not affect significantly
the pulp bleaching process. This is due to the efficient pulp washing process
that enables the removal of a large portion of NPE's with the spent liquor.

In the chemical recovery cycle a part of NPE's are removed with the acid tank
purge and by washing the boiler ashes. Another part is recycled to the cooking
process together with the cooking acid.

The main conclusion of the performed steady state mass balances is that the
most relevant NPE's in the analyzed sections are magnesium, calcium and
potassium, which enter the process mainly with wood. To avoid accumulation
of these NPE’s further studies concerning the composition of recovery boiler
scales are needed.
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Cs Consisténcia da pasta

DP Grau médio de polimerizacao

ECF Livre de cloro elementar

ETAR Estacéo de tratamentos de agua residuais

FD Factor de diluigéo

ICP-MS Espectrofotometria de Massa com Fonte de Plasma de
Acoplamento Indutivo

MIM Fabrica com impacto minimo

NPE’s Elementos n&o processuais

Tad Toneladas de pasta seca

TCF Totalmente livre de cloro

Tod Toneladas de pasta absolutamente seca

Winzas,i Caudal de cinzas para 0 composto i

W Caudal da corrente i

Yi Composicéao elementar (ICP-MS) do elemento i
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Parte | Introducéo

A agua é um dos elementos mais importantes paidaahumana mas, apesar de
ser a substancia mais abundante do nosso plawstaljtimos anos tém surgido alertas
para uma possivel escassez das reservas de ageandwc futuro proximo. Nas
induUstrias de pasta e de papel, a agua é um reesssncial no processo de producéo,
tornando estas industrias grandes consumidoraguieeigeradoras de efluentes. Estas
indUstrias sofrem portanto fortes pressdes legiakate ambientais e exigéncias
econdmicas crescentes.

No sentido de permitir um desenvolvimento sustestité Homem tem vindo a
desenvolver praticas que permitem a proteccdoomsecvacdo da Natureza. A reducéo
dos consumos de agua € um exemplo de tais pr&ipassa essencialmente pela sua
reutilizacdo ou reciclagem. O fecho dos circuitttgrnos das fabricas € uma solucéo,
que permite diminuir os consumos de agua bem casrzandais de efluentes a serem
tratados. Contudo, o fecho dos circuitos numa ¢alile pasta para papel além de exigir
um controlo rigoroso do processo também requer gestio eficaz dos elementos ndo
processuais (NPE’s Non Process ElementsSabe-se que estes elementos entram no
processo principalmente com a madeira e, em mesgalee com a agua e com 0S
produtos quimicos [1]. Para além da determinacéorigem, também o destino destes
elementos ao longo do processo deve ser monitariz&kralmente os NPE’s
concentram-se principalmente no ciclo de cozimesémdo removidos em parte no
circuito de recuperacdo de quimicos. Dependendsudasolubilidade em agua e na
fixacdo sobre a pasta, os NPE’s que entram no gsoae branqueamento saem com 0s
efluentes de branqueamento ou com a pasta.

Neste trabalho pretende-se identificar e quaatifics elementos ndo processuais
presentes no processo de producdo de pastas t=alpslo método ao sulfito acido. A
escassez de estudos referentes ao processo &o, gufiamente com a necessidade da
fabrica Caima compreender estes fendbmenos justfiocportunidade desta dissertacao
que pretende fazer uma sintese dos dados recolmdoémbito do projecto “
Biorefinaria: elementos ndo processuais no circdéaecuperacao” desenvolvido em
parceria pela Universidade de Aveiro e pela Cainiradgstria de Celulose, no periodo
de Janeiro 2006-Dezembro 2007. No ambito desteeqimjforam realizadas 3

amostragens das correntes de pasta e de filtrad@&brica Caima, que usa 0 processo

Maria Goreti Martins 1
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de cozimento ao sulfito acido a base de magnésm péransformacédo da madeira de
Eucalyptus globulugm pasta para papel. O trabalho de recolha esandliimica foi
realizado no ambito do projecto “Biorefinaria” pelbolseiros Sandra Magina, Tiago
Quinta e Lidia Pouseiro. Este trabalho incide ralizacdo de balancos massa aos
NPE’s existentes no cozimento e no ciclo de re@agaer para identificar os pontos de
purga e/ou de acumulacgao.

Esta dissertacdo esta dividida em duas partesrirAejppa parte consiste numa
introducé@o onde se destacam os seguintes capifijl@asmadeira como fonte de pasta
incluindo uma abordagem sobre a morfologia da madern sua composi¢cao quimica,
2) os processos de producdo de pasta com destague processo ao sulfito 4cido, 3)
as fontes de elementos néo processuais e 0s &S €fo processo de producao de
pasta ao sulfito acido, 4) a utilizacado de simulagd@rocessuais na industria da pasta e
do papel. Na segunda parte apresentam-se os oesuaperimentais e sua modelacgéo;
no capitulo 5 apresenta-se um diagrama detalhagoodesso, com a identificacdo dos
pontos de amostragem, e uma breve descricdo daxlotmjias de amostragem e
analise dos NPE’s, no capitulo 6 apresentam-sesodtados experimentais e a analise e
discusséo dos resultados obtidos através de balalggcanassa aos NPE'’s, incluindo a
simulacdo da caldeira de recuperagéo com o progfampen Plus. Finalmente termina-

se com o capitulo 7 de conclusdes e propostaglo&tio futuro.

2 Maria Goreti Martins
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Importancia da Industria Papeleira

A designacdo “industria papeleira” é dada ao cdojule processos relacionados
com a producao de pasta e papel. Na realidade¢ivadade desta indUstria expande-se a
quase todo o ciclo de vida dos produtos de paptndo envolvida desde a producéo
de matérias-primas até ao tratamento dos prodotéisnde vida através da reciclagem.
Esta-se, portanto, perante um tipo de indUstri@atacteristicas Unicas no panorama
industrial portugués e mundial.

A importancia da floresta e do sector florestalRontugal € inquestionavel devido
a extensao territorial ocupada, a relevancia dagofes econdmicas, ambientais, sociais
e culturais associadas e ainda devido a naturezmdisstria transformadora que,
baseada num recurso natural e renovavel, assegurst@ncia de produtos reciclaveis e
reutilizaveis gerando emprego e riqueza. A floresigpa 38% do territorio de Portugal
continental, apresentando diferentes taxas de iaagdo nas varias regides do Pais,
sendo que o pinheiro bravo, o eucalipto e o sabredo as espécies com maior
importancia [2].

As matérias-primas mais utilizadas no fabrico destgpacelulésica sao
essencialmente madeiras de resinosas e folhosady seespécie mais utilizada em
Portugal oEucalyptus globulusApesar da relevancia econémica nacional destersec
o conhecimento desta espécie era até ha bem pancsdastante escasso [3]. Sabe-se
actualmente que, do ponto de vista processuduaalyptus globulusecessita de
condicbes menos drasticas de cozimento e branguéameando comparado com
madeiras de folhosas da mesma espécie, levandulianentos de producdo superiores
[3].

Portugal é actualmente o segundo maior produtondml de pasta kraft
branqueada a partir da espéEiecalyptus globulusdesempenhando igualmente uma
posi¢cdo importante no comeércio Europeu de papel papressao escrita. O sucesso
desta actividade deve-se essencialmente as exaxleatacteristicas papeleiras das
fibras celulosicas desta espécie e a qualidadepdpéis a partir delas produzidos.
Portugal €, assim, um dos paisedJd#&#o Europeiaonde o sector florestal assume uma

grande importancia no PIB [3].
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1 Madeira — Fonte de Pasta

A maioria das fibras celulésicas utilizadas na pgde de papéis de impresséo e
escrita tém origem em madeiras de folhosas ouagssncuja morfologia e composicao
quimica sera descrita neste capitulo. Este conle@tomé importante porque a madeira,
em particular a madeira proveniente de folhosasgsapta elevada variabilidade de
composicao e estrutura, afectando significativamenseu comportamento durante a
transformacé&o industrial em pasta celuldsica.

As espécies de eucalipto, designadameniealyptus globulusucalyptus grandis
e Eucalyptus urograndiséo as principais fontes de fibra curta na Peldrbarica e na
América Latina, enquanto que no norte da Europspéae folhosa mais utilizada é a
Bétula Nos ultimos anos espécies Aeacia ganharam igualmente importancia como
fontes de fibra celuldsica na Asia [4]. Outras ésnttais como o algodéo e o linho, que
sao constituidos quase por 100% de celulose, tanploéiem ser usadas para produzir
pequenas quantidades de papel de melhor quali®ddé [celulose ndo se limita ao
reino vegetal, pode também ser produzida por algubwtérias, fungos e algas,

embora estas fibras ndo tenham uso comercial gan@dacéo de pasta [6].

1.1 Morfologia da madeira

A madeira é composta por fibras ocas, possuindoparetle celular constituida por
celulose, hemiceluloses e lenhina. Estas fibramwana sua forma de acordo com as
suas funcdes: proporcionar resisténcia mecanicav@rea desempenhar funcbes de
transporte de liquidos e de armazenamento de nigisiecConsoante o tipo de tecido que
a constitui, a madeira pode ser dividida em seftepalistintas: a medula, o cerne, o

borne, o cambio, a casca interna e externa, Figura

Casca Casca
externa nferna

Figura 1: Estrutura da madeira (adaptado de [7]).
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A medula localiza-se na parte central da arvor@resanta-se como uma banda
escura no centro do caule ou ramos, representasdecalos formados durante o
primeiro ano de crescimento. O xilema ou madeirar@posto pelo cerne, parte interna
geralmente de cor mais escura, e pelo borne, pai® externa e de cor mais clara. O
processo de divisdo celular que da origem ao enesttd da arvore tem lugar na zona
cambial formando-se anéis de crescimento dependdm@stacdo do ano. Esta zona é
composta por uma fina camada de células vivaslaséloeristematicas, situada entre o
xilema e a casca [7].

Tanto as madeiras de resinosas como as de folpodas ser usadas na producgéo
de pasta celuldsica, no entanto, estas apresentarfologias muito distintas. As
madeiras de resinosas sdo compostas por traquedoslmente designados por fibras
(90-95%), raios de parénquima radial e de traquefddiais (5-10%) e parénquima
longitudinal (1-5%). J& as madeiras de folhosasce@gtituidas por células libriformes
e traqueidos (40-70%), vasos (20-30%), raios dénpgaima radial (5-10%) e por
parénquima longitudinal (5%). Os traqueidos témurg;do de suporte mecanico e de
conducao dos nutrientes, as células de parénquenaandazenamento dos nutrientes e

0s vasos a fungao de transporte de fluidos [7].

1.2 Composicao quimica da madeira

A composicao quimica da madeira ndo pode ser dafioom precisdo para uma
dada espécie de arvore, pois esta varia com a garéevore (raiz, tronco, ou ramos)
tipo de madeira, localizacdo geogréfica, idadepale condi¢cdes do solo. Existem dois
grandes componentes macromoleculares presenteadara a lenhina (18-35%) e os
polissacarideos (65-75%). Materiais de baixo pesolecnlar, tradicionalmente
designados extractaveis, bem como, componentegéimgos (cinzas) estdo também

presentes na madeira em menor quantidade (4-1Q%) [8

1.2.1 Celulose

A celulose desempenha um importante papel no daglaiéxido de carbono na
terra. O primeiro passo na sua formacéo é a reatdotossintese: a partir de agua e
diéxido de carbono produz-se glucose que é tratespeorpela seiva até ao tecido
cambial. A celulose [7] € o principal componentdriggral da parede celular,

Maria Goreti Martins 5
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localizando-se predominantemente na parede ceBdaundaria, sendo também o
principal componente estrutural do papel.

A estrutura da celulose pode ser analisada atrdeésonhecimento das suas
propriedades a nivel: i) molecular, analisando mpmasicdo quimica, a presenca de
grupos funcionais, a massa molecular e as inteegagdra- e inter-moleculares; ii) e a
nivel supra-molecular, através do estudo da agéegdes cadeias de moléculas, da
estrutura cristalina e das fibrilas elementares,dfo origem a macrofibrilas [9].

A celulose é caracterizada por ser um homopolis&heza linear constituido por
unidades d@-D-glucopiranose unidas por ligacddd - 4), Figura 2. O grau médio de
polimerizacdo (DP) da celulose na madeira é deaac000-10000, enquanto que nas
pastas celuldsicas € da ordem de 1000-3000 devibgrmdacdo durante os processos
de isolamento [3]. Cada unidade ii®-glucopiranose € composta por grupos hidroxilo
nas posicoes C(2), C(3) e C(6). Para além destmjaia de celulose possui mais dois
grupos hidroxilo terminais com propriedades difegeno hidroxilo do C(1) que é um
aldeido com propriedades redutoras e o grupo hidrde C(4) na outra extremidade
da cadeia que é um alcool e por isso é nao redutor.

HaCOH oH_|_ L HtoH

~0 HO

] HO

HO-**Ho A,COH HO

Figura 2: Estrutura molecular da celulose [7].

A sua forma caracteristica linear favorece com agigrupos hidroxilo de cadeias
poliméricas adjacentes estabelecam pontes de Bmimgntra-moleculares, entre
grupos hidroxilos da mesma cadeia, e inter-moleesjacom grupos hidroxilo de
cadeias diferentes, fazendo com que as cadeiaslWlese se organizem em diferentes
niveis hierarquicos estruturais.

A presenca dos trés grupos hidroxilo nas posicd@y, ©(3) e C(6) em cada
unidade deB-D-glucopiranose € responsavel pela estrutura de filonila elementar,
constituindo o primeiro nivel de organizacdo supdecular das fibras de celulose [3]
[8]. A agregacdo de cadeias de fibrilas elementargsniza-se em microfibrilas,
separadas por zonas constituidas por celulose armorparacristalina (que possui um
grau de organizacao intermédio entre celuloseatinst e amorfa), bem como por

hemiceluloses. As microfibrilas, por sua vez, oigam-se em macrofibrilas, separadas
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por uma matriz de lenhina e hemiceluloses. Globafejena celulose é possivel

distinguir zonas cristalinas que se alternam comag@morfas, sendo que a proporgéao

de celulose cristalina presente na parede celakwfidras de madeira situa-se entre 60-
70%.

A estrutura cristalina da celulose tem sido caraada por difraccdo de raio-X e

por métodos baseados na absorcao da radiacaoeimfrela polarizada [3]. A celulose

cristalina pode apresentar diferentes polimorfagarelo identificados pelo menos

quatro formas diferentes (celulose | — IV).

o

Celulose I: Nas madeiras a célula nativa de celulose é daspdt uma célula
unitaria composta por quatro unidadespe®-glucopiranose, Figura 3. A unidade
de repeticdo na areskaé a celobiose e todas as unidadeg-eglucopiranose
estdo em conformidade deslocadas 180° em relacadziédhas para ter uma
estrutura linear. A orientacdo das cadeias deas®uhativa € ainda um objecto de
estudo, no entanto foi estabelecido que todas @siasade celulose nativa estdo
orientadas na mesma direccdo, ou seja, sao pataféla havendo formacao de
pontes de hidrogénio entre as cadeias de celuthaeemtes, apenas forcas van der
Waals [7].

103 nm
atas
]

h
g°
D+
[
i

a2 =081 nm

Figura 3: Célula unitaria da celulose cristalina [7].

A celulose pode adoptar outras estruturas crisigloom alteracdo das dimensdes

dos eixos e dos angulos entre elas, dependendtradasientos quimicos que lhe séo

aplicados

0

Celulose II: A celulose | pode ser convertida em celulose H pecipitagcdo com
solventes apropriados apoés a dissolucao da celylosequando sujeita a solucbes
fortemente alcalinas (14-18% de NaOH ou KOH, paj.€ékata-se de uma forma
regenerada da celulose | em que as cadeias ténongnsacao anti-paralela. Neste
polimorfo existe uma maior facilidade em formar f@snde hidrogénio inter-

moleculares, devido a disposicdo das cadeias nkaaéiitaria comparada com a da
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celulose |, levando a que seja termodinamicameniis astavel pelo que ndo pode
ser reconvertido a celulose I [7].
o Celulose Ill e IV sado estruturas produzidas quando a celulose $@lsubmetidos

a certos tratamentos quimicos e aquecimento.

1.2.2 Hemiceluloses

Ao contrario da celulose que € um homopolissacarids hemiceluloses séo
heteropolissacarideos ramificados de baixo peseaular tipicamente com um grau de
polimerizacdo da ordem de 100-200. A D-glucose, ahwse, D-galactose, D-xilose, L-
arabinose, acido D-galacuroénico, acido 4-O-metgteuronico, acido D-galacturonico
e pequenas quantidades de L-ramnose e L-fucoseosaprincipais monomeros
constituintes das hemiceluloses [7]. Devido a astauramificada de natureza amorfa e
ao baixo peso molecular as hemiceluloses sdo gsliem solugbes alcalinas a
temperaturas elevadas, tornando-se muito maisveensi degradacdo quimica do que a
celulose. As hemiceluloses estdo intimamente lgadeelulose sendo um componente
estrutural da planta.

As hemiceluloses representam 20-30% do peso secopadaira, contudo, a sua
natureza e abundancia relativa difere com o tipmddeira. Nas resinosas predominam
as galactoglucomananas (15-20%) e as arabinoghaxitanas (15-10%) enquanto que
nas folhosas a fraccdo de hemiceluloses € coustitudssencialmente por
glucuronoxilanas (15-20%) e uma pequena quantidadgucomananas (1-4%) [3]. As
galactoglucomananas séo polimeros ramificados esraqeadeia principal € composta
por unidades de manose e glucose unidas por liggi{de~4) e a cadeia lateral é
composta por unidades de galactose, unidas pogOkgen(1—6), acetiladas nas
posicdes O(2) e O(3). As glucuronoxilanas sédo paids constituidos por unidades de
xilopiranose unidas por ligaco@¢1—4), estando algumas destas unidades acetiladas
nas posi¢cdes O(2) e O(3), possuindo ramificagdespdoacidoa-D-metilglucuronico

unidas por ligactes(1—4).

1.2.3 Lenhina

A lenhina representa 17-33% do peso seco da maderaim dos componentes
integrantes dos tecidos das plantas, além das ékemoses e da celulose, sendo o
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segundo componente organico mais abundante no reggetal. A lenhina é
responsavel pela estrutura coesa entre as fibrasatkeira servindo como agente
endurecedor das fibras, bem como, barreira a daggiadenzimatica da parede celular.
A sua formacéo, lenhificacdo, ocorre a medida gudaso crescimento da madeira. A
lenhina esta presente em concentracdes superafdasnela média e em concentracdes
inferiores na parede secundaria, no entanto, devidspessura da parede celular 70%
da lenhina esta presente na parede secundar®07] [

A lenhina € um composto polimérico, amorfo e a#tata ramificado, constituido
por unidades de fenilpropano. Séo trés os mondémeresursores envolvidos na
biossintese da lenhina: o alcool p-cumarilico,c@d@ll coniferilico e o alcool sinapilico,
Figura 5, todos derivados do alcool cinamilicoeEsterivados do alcool cinamilico, na
forma de radicais fenoxilo e suas formas de ressn@mareagem entre si aleatoriamente
através de mecanismos de polimerizacao radicaarié@hica, dando origem a estrutura

macromolecular da lenhina.

Y — %HzUH [|:HEOH |EH2|:JH
Bi— ﬁH [H EH
e 1
fH‘/
6 —» |
5 —» |
/ OCH;  HyCD OCH,
OH
:’—‘;lcoolp cumarilico Alcool conferﬂlco Alcoal smapﬂ.tco

Figura 4: Precursores basicos na formacao da molécula dméefit].

Devido ao seu elevado conteddo aromético, a lendgmasenta cor acastanhada e é
quimicamente diferente dependendo das espécievales e do local de crescimento.
No caso das madeiras de resinosas, a lenhina Eceds®nte composta por unidades
de alcool coniferilico, originando lenhinas congtas maioritariamente por unidades de
guaiacilpropano (G). J& para as madeiras folhogedimerizacdo entre os precursores
ocorre com predominio do alcool sinapilico, sobomwiferilico, levando a formacgao de
lenhinas com proporcdes variaveis de unidades atbag/do guaiacilpropano (G) e do
siringilpropano (S). Em ambas as madeiras aparegeamtidades minoritarias de
unidades de p-hidroxifenilpropano (H), provenientesalcool p-cumarilico [3] [11].

A madeira deeucalyptus globulupossui uma lenhina do tipo S/G, incluindo uma
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pequena fraccao de unidades H, com proporc¢des o6 de 2-3:12-16:82-86 [3]. A
elevada propor¢éo de unidades S é confirmada fieltear de grupos metoxilo.

1.2.4 Extractaveis

Os componentes extractaveis ndo contribuem pasdrati@ga da parede celular e
representam 4-10% do peso seco das espécies derangde crescem em climas
temperados [7]. Estes podem ser divididos em trépog: compostos terpénicos,
compostos fendlicos e lipidos. Muitos destes ebdwais funcionam como
intermediarios no metabolismo da arvore, como vaseenergéticas ou como parte do
mecanismo de defesa das arvores contra o ataquebimito, contribuindo assim para
as propriedades da madeira, tais como, a cor, b @@oresisténcia a deterioracdo. A
solubilidade dos extractaveis em varios solventasm@& medida do conteddo dos
componentes extractaveis, sendo a maioria soluvelselventes neutros. Nenhum
solvente € capaz de remover todo o material edrakt podendo estes provocar

problemas de processamento com algumas espéaiesddéra.
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2 Processo de producéo da pasta de papel

Todos os processos utilizados no fabrico de pasam objectivos idénticos [3]:

) Libertar as fibras de celulose da lenhina envolvesém as afectar,
maximizando o rendimento em fibras Gteis — procegsdeslenhificacdo ou
cozimento;

i) Branquear as fibras pela remocéo e/ou descolo@gdenhina residual e
outras estruturas cromoforas.

O comportamento das diferentes espécies nos poscessdeslenhificacdo e de
branqueamento depende essencialmente da sua co&wpagiimica e morfologia.
Assim, o0 conhecimento da composicdo e estruturanigai dos componentes da
madeira, bem como das suas transformacdes dumpi®aessos de producéo de pasta
é crucial para a definicdo e optimizacdo das c@ediprocessuais, reducao de custos de
producdo e do impacto ambiental, bem como parareato da qualidade do produto
final [3]. A prética industrial mostra, por exemplgue diferentes folhosas requerem
diferentes condigGes processuais no cozimento érawqueamento para se atingir,
respectivamente, o mesmo grau de deslenhificacde brancura. Em particular, o

Eucalyptus globulué conhecido pela sua facilidade de cozimento galegneamento.

2.1 Preparacao da madeira

Depois das arvores serem cortadas em toros conenddms bem definidas,
consoante a unidade fabril, o tipo de matéria-primaa finalidade do produto
pretendido, os toros sdo levados para a fabricavédr de transporte maritimo,
ferroviario ou rodoviario. Apos a entrada na faridetermina-se o volume de solidos,
0 peso, a massa especifica e a humidade da madeira.

A remocdo da casca ou descascamento € o passmipatlicomum a todos os
processos de producgéo de pasta e tem como fungliarsa casca dos toros, sendo a
casca utilizada posteriormente como fonte de eamangi central de biomassa [3]. A
razao para a sua remocao deve-se ao facto de seratenal altamente colorido e ndo
fiboroso, e a sua presenca contribuir para o aumel@ocompostos inorganicos
indesejados. Os toros com casca passam, entaoJnpodescascador onde lhes é
removida a casca num processo a seco, produzindocasta com elevado poder

calorifico (combustivel para a geracédo de vaponergea eléctrica), ou hum processo
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hamido, o que acelera o processo de descascamendm o subproduto produzido tem
menor poder calorifico requerendo um passo de satagtes da combustédo na central
de biomassa.

Os toros sdo depois lavados e destrocados origihapdras ou estilhas com
dimensdes uniformes, Figura 5, permitindo uma egfosmais rapida e uniforme da
madeira ao contacto com o0s produtos quimicos e oomnapor no processo de
cozimento. A Ultima etapa do processo de prepardgdoadeira é a crivagem, que tem
como objectivo evitar o aparecimento de aparas diomnsdes inadequadas nas etapas
seguintes. As aparas sao condicionadas em pilhaa pasteriormente serem

encaminhadas ao digestor.

DESCASCADOR

MADEIRA
COM CASCA

ESTROCADOR
5

Dl
MESA DE LAVAGEM
MADEIRA DESCARGA DA MADEIRA (ﬁ

SEM CASCA CRIVAGEM SILHO DE ESTILHA
Figura 5: Preparacdo da madeira (adaptado do diagrama dafCaim

2.2 Cozimento

O principal objectivo do processo de cozimento d@sa remocao da lenhina da
madeira e na individualizacdo das fibras para postetilizacdo no fabrico de papel. A
libertagdo das fibras pode ser realizada tanto igaicbmo mecanicamente ou através
da combinacao destes dois tipos de tratamentogjaldbPara efectuar a separacdo das
fibras os processos quimicos necessitam da ac¢foodaetos quimicos, enquanto que
0S mecanicos recorrem a accao fisica. Na praticayés de processos quimicos é
possivel remover grande parte da lenhina, no emttarhbém é degradada e dissolvida
alguma quantidade de hemiceluloses e de celulaeada com que o rendimento em
pasta seja menor relativamente aos meétodos mesan@s inconvenientes dos
processos mecanicos sao 0s elevados custos eoesgpBcessarios para efectuar a

separacao das fibras.

12 Maria Goreti Martins



Modelacéo da Circulacdo de NPE’s na Producéo de Batulosica

Tabela 1: Tipos de tratamentos e rendimentos para a prodig@asta crua [7].

Tipo pasta Rendimento (%9
Quimica 35-60
Semiquimica 70-85
Quimico-mecanica 85-95
Mecanicas 93-97

No processo quimico-mecanico [3] sdo aplicados yiosd quimicos sobre as
aparas, previamente ao processo mecanico convahail@nmodo a reduzir a madeira a
uma suspensao de fibras em agua. Ja nos procemsdguisnicos as aparas sao
submetidas a um tratamento quimico, mais intensoqu® no processo quimico-
mecanico mas menor do que nas pastas quimicas.

Tal como foi referido anteriormente, o objectivosdurocessos de cozimento é a
degradacéo e dissolucédo da lenhina libertando-fibras da estrutura da madeira. Este
processo pode ser facilitado com a ajuda de predyuomicos para suavizar, reduzir ou
eliminar a quantidade de lenhina presente, podemdoclassificados com base nas
diferentes formas de alcancar este objectivo, emnegsos alcalinos, neutros ou acidos
[12]. Praticamente todos o0s processos quimicogattupao de pasta a escala mundial
ainda sao baseados nos processos ao sulfito elfato kraft), Tabela 2. Destes o
altimo predomina a nivel nacional bem como a nimahdial, devido a resisténcia da

pasta obtida bem como ao eficiente ciclo de reagaderde quimicos [13].

Tabela 2: Processos quimicos de producgao de pasta [3].

Kraft Sulfito
H>SOy, M(HSG)
Reagentes NaOH, NaS M- Ca2+, Mgz", N, NH"
Tempo de cozimento (h) 2-4 3-7
pH do licor 12-14 1-5
Temperatura de cozimento (°C) 150-170 130-170

2.2.1 Processo kraft

Actualmente o processo kraft ou sulfato é o praxescalino mais aplicado na
producdo de pasta para papel, substituindo quaseqgoopleto o processo de soda,
devido a sua superior deslenhificacdo, resultansoanpasta de maior qualidade. Tem
como vantagens poder ser aplicavel a qualquedgpespécie de madeira, produzir uma

pasta resistente e apresentar um eficiente cicleecigperacédo de energia e produtos
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quimicos. O licor de cozimento para cada lote deagpé obtido principalmente a partir
dos produtos quimicos recuperados do cozimenteianf&4]. A pasta obtida por este
processo contém teores de lenhina elevados, codfetima cor mais escura a pasta,
necessitando de condi¢cdes de branqueamento maiscadsaque degradam as fibras
celulésicas e levam a uma reducdo do rendimekgovariaveis mais importantes no
processo kraft sdo: a qualidade das aparas, asgutages do licor branco e variaveis
de controlo do cozimento tais como o tempo, a teatpe e a velocidade de difuséo do
licor de cozimento na madeira [12].

Antes de se iniciar a impregnacgao das aparas cboorode cozimento estas sao
normalmente pré-vaporizadas, para retirar o aredoirsterior e substitui-lo por vapor,
facilitando assim a penetracédo do licor. O digest@ntdo preenchido com licor de
cozimento quente (80°C-100°C) para submergir asaap®epois da impregnacao estar
completa [15], da-se inicio a etapa de cozimenteegndo o contetdo do digestor até a
temperatura méxima de 160°C-170°C, quer com vapectd quer por aquecimento
indirecto, por circulacédo do licor do digestor aé®s de um permutador de calor. A
temperatura de cozimento € mantida até que o gradedlenhificacdo desejado seja
atingido. No processo kraft o licor de coziment@ofl branco) € uma solucao
fortemente alcalina (pH~14), em que as espéciegaactdo OHe HS contendo
também pequenas quantidades de,0@, NaSO, NaS0; NaCl e CaCo@
dissolvidas, provenientes sobretudo do processoedeperacdo [14]. Os seguintes

equilibrios prevalecem no licor branco [15]:

NaOH+H, 05 Na'+OH™ +H,0 (1)
Na,S+H,05 2Na"+S* +H,0 (2)
S +H,05 HS +OH"~ (3)
HS +H,0 S H,S+OH" (4)
Na,CO,+H,05 2Na"+CQOZ + H,0 (5)

Comparando o processo kraft com o processo adeaseda, a presenca da espécie
activa HS acelera a velocidade de deslenhificacdo devider ars agente nucleofilico
mais forte que OHestabilizando a celulose, obtendo-se pastas camone®e danos nas
fibras e, consequentemente, fibras mais resistgrites

Apds o cozimento, o conteudo do digestor é desgado no tanque de
descompressadlpw tank onde se da a desintegracdo das aparas obteralpasta

crua. De seguida, Figura 6, a pasta resultanteva&da para remover os produtos
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guimicos e as substancias de madeira dissolvidaagleada e seca, sendo a pasta

armazenada em fardos até ser transportada pdveacafde papel.

Aparas
NaiOH Digestor
Nazs
Forno de Pasta
cal /
Caustificacio Lavagem
Cal
OH
o ead /‘4.’:'2 A Na,COy Licor
g Naps negro

Evaporacio
de noiltiplo
efeito

Combustio

Naz S{h Naz Cﬂg

Figura 6: Recuperacao e reconversdo dos produtos quimicesnesso kraft (adaptado de [7]).

O licor resultante do processo de cozimento égdesdio por licor negro e é
composto pelos constituintes da madeira, que falegnadados e dissolvidos, e por sais
inorganicos. Os elevados custos dos produtos goasmiempulsionaram o
desenvolvimento de uma tecnologia para a sua remgfee em combinagcdo com o
processo de geracao de energia, representada edopaenente na Figura ® licor
negro resultante do cozimento kraft, com um teosdaielos de cerca de 14% a 18%, é
concentrado numa sequéncia de evaporadores atéourde sélidos de 60-70%, sendo
de seguida queimado numa caldeira de recuperagp ¢hde a partir do calor
produzido se gera vapor e energia. A massa furidideada ap6s a combustéosmelt
contendo essencialmente carbonato de sodigQ®) e sulfureto de soédio (N8), é
dissolvida em agua dando origem ao licor verde.[EHte segue para a fase de
caustificacdo onde é tratado com hidroxido de cbara converter o carbonato de

sodio em hidroxido de sddio através das equac@gesnses:

CaO+H,O - Ca(OH), (6)
Ca(OH), +Na,CO,5 2NaOH+CaCQ, (7)
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Esta etapa de caustificacdo tem como funcéo camverlicor verde em licor branco,
uma solugdo aquosa de NaOH e;®lae simultaneamente produzir uma lama de
carbonato de calcio para posterior calcinacdo nwofde cal e reutilizacdo como oxido

de célcio.

2.2.2 Processo ao sulfito

O processo de cozimento ao sulfito acido [17], yexes referido como bissulfito
acido, foi e continua a ser amplamente utilizadoa pa producdo de pastas de alta
qualidade, representando actualmente 10% da prodiedastas celulésicas a nivel
nacional. As principais razdes para a utilizacaguiresso ao sulfito séo: o elevado
rendimento, 0s baixos custos dos produtos quimigbkzados no cozimento
comparados com 0s processos alcalinos, e a elévadeura da pasta crua permitindo
assim que as pastas possam ser usadas com potagissese branqueamento. No
entanto, apresenta como desvantagens o facto @elegnado para apenas um numero
limitado de espécies de madeira e a pasta prodwsgdaelativamente mais fraca
comparativamente com a pasta obtida pelo procea#d18].

As condi¢Bes necessarias para efectuar o cozinantulfito variam de acordo
com o tipo de espécie de madeira, 0 grau de deftaxgdo desejado e a velocidade de
difusdo dos produtos quimicos na madeira. O nomprdoesso ao sulfito deriva da
utilizagdo da solugéo de bissulfito em solu¢bebate de calcio, magnésio, sédio ou
amonio, no processo de deslenhificacdo. Existerravdnodificacdes do método ao

sulfito que séo designadas de acordo com o pHcdodie cozimento, Tabela 3.

Tabela 3: Condigdes e métodos do processo ao sulfito (adapta [7]).

Reagentes T max. Rendimento

Método pH Bases alternativas activos (°C) tmax (M) em pasta (%)

cd’, Mg, Na',

Sulffito acido ~ 1-2 B HSO;, H*  125-145 3-7 4555
4
Bissulfito 35 Mg? N, NH,* HSO;, H*  150-170 1-3 50-65
Sulfito neutro - o N&, NH,* HSO;, SO2~  160-180 0,25-3 75-90
(NSSC) 3 4 3 1]
Sulfito alcalino  9-13 Na* SO HO~  160-180 35 45-60
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A composic¢éo do licor de cozimento no processsudiito € geralmente expressa
em termos da quantidade de,SQtal, livre e combinado [17] [18], podendo asgéles
ser expressas em percentagem da seguinte forma:

SO, total: Pode ser determinado por uma titulacdo com iodetpotassio e € expresso
em percentagem de 2QContabiliza as espécies,®0; + H,SO; + SGQ onde M
designa as bases CaMg?*, Na ou NH,".

SO, livre: Representa o SQealmente livre e metade do S€mbinado na forma de
bissulfito: HSO; + SG. E determinado por titulagdo com NaOH, e mede tdo
acido sulfuroso mais metade do bissulfito. E exgwesn % de SO

SO, combinado: E dado pela diferenca entre o S0tal e o SQlivre, M,SO; , sendo
também expresso em % de SO

SO, verdadeiramente livre: Representa o Sem excesso da quantidade requerida
para formar o bissulfito e é dado pela diferencieen SQ livre e 0 SQ

combinado.

Os factores mais importantes a considerar nalesdal base do processo ao sulfito,
dependem do rendimento, da qualidade das pastaseéictEncia do processo, assim
como da eficiéncia da penetragcdo do licor nas apada recuperagdo de quimicos [19].
O processo ao sulfito acido usando a base de daélcion processo dominante até ao
ano de 1950. Apesar de ter como vantagens o basto e a grande disponibilidade do
carbonato de calcio (CaGp tem inumeras desvantagens em relacdo a outras

alternativas, destacando-se as seguintes [5] [18]:

1. O facto do calcio ser soluvel apenas a pH baixb) (lhtroduz dificuldades

durante a preparacao do licor de cozimento;

2. A recuperacdo quimica é complexa tornando-se peemi@vel. Os principais
produtos inorganicos da combustéo, sulfato e eulfi calcio, ndo permitem a
recuperacao prética tanto da base como do enxofre.

Devido a estas desvantagens, a aplicacado da basdciefoi substituida por bases de
magnésio, sédio ou amonio que contornaram muitataslaificuldades, permitindo
aumentar a propor¢cao de S€dmbinado no licor de cozimento. Assim a preparalgi
licor de cozimento com estas bases tornou-se raaikdara os processos ao sulfito
acido, bissulfito, sulfito neutroNSSC — Neutral Sulfite Semi-Chemjcal sulfito

alcalino, oferecendo uma maior versatilidade openat de pH que ndo € possivel
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obter com o calcio. No cozimento ao sulfito acigiealquer pH dentro da gama de 1 a 2
pode ser alcancado controlando a razéo entre,di8® e o SQ@ combinado, para uma

elevada percentagem de S®re. Ja o processo bissulfito é realizado a ptlee3 e 5 e

0 acido de cozimento contém, predominantemente bh@slfito (HSGQ;) e para os
processos com pH superior predomina o i&o sulfo;( ) [13].

A base de sddio pode ser aplicada em qualquer darp& no processo ao sulfito,
podendo-se usar tanto NaOH ou NaCl comgOXla para formar o acido de cozimento.
Esta base tem varias vantagens que compensam &sn@gens econdmicas,
destacando-se [19]:

1. O facto do sodio ser facilmente solGvel em todaama de pH apresentando
assim uma grande versatilidade;
2. A eficacia no cozimento, facilitando o processddnqueamento da pasta.
Para além do custo, a base de magnésio tem s@ifis vantagens no cozimento
ao sulfito devido a sua natureza quimica, pernutiodbter uma pasta de elevada
gualidade, tornando-se uma das bases mais aplicadas
A base de amoénio é muito semelhante a de sodiaala grande solubilidade dos
sais de amonio em agua, fazendo com que a conc@&otde S@combinado no acido
de cozimento possa ser mais baixa, fazendo cono tg@po de cozimento seja menor
e o rendimento superior. No entanto, a pasta ndogbeada tem uma cor um pouco
mais escura do que com a base de magnésio.

A Tabela 4 apresenta sumariamente as principa&cteaisticas das quatro bases
mais utilizadas no processo ao sulfito.

Tabela 4: Comparacao entre as diferentes bases usadas msgvan sulfito [18].
Célcio Magnésio Sodio  Amobnio

Velocidade de deslenhificagao Baixa Razoavel Elevadlevada
Gama de aplicabilidade de pH <2 <5 1-14 1-14
Rejeitados formados Alguns Alguns Poucos  Poucos
Recuperacao e regeneracdo de quimicos
Base N&o Sim Sim N&o
SO, N&o Sim Sim Sim

As pastas obtidas pelo processo ao sulfito adidoctaras sendo por isso pastas
gue podem ser facilmente branqueadas, no entatéopcesso requer elevado tempo
de cozimento. No caso da empresa em estudo nociddste trabalho é usada a base

demagnésio, sendo de seguida descrito o processarzaaento aplicado a este caso.
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2.2.2.1 Descricao geral do processo ao sulfito acido

O acido de cozimento (licor) do processo ao sulitcdo é composto por uma
mistura de acido sulfuroso livre £6I0;) e acido sulfuroso combinado na forma de iao
bissulfito (HSQ). De modo a obter uma producdo econdémica e umta [EaBn
qualidade, no processo ao sulfito 4cido € necesgéricontrolo rigoroso na preparacao
desta solucéo, na quantidade e na composicao dagéj3]. A preparacdo do acido de
cozimento comeca pela obtencéo do dioxido de eeX8@) que é feita pela oxidacéo

do enxofre elementar (S), dissolvido em agua, priodio-se HSO;:

S+0,5S0 (8)
SQ +H,05 H,SQ(SO.H,0)SH*"+HSQ SH'+SQ" (9)

A reaccdao (8) € exotérmica, ocorrendo a tempemmnatativamente elevadas (1100°C),
devendo o caudal de ar ser muito bem controladmat#o a prevenir a transformacao
de SQem SQ que provoca a corrosao dos equipamentos.

Para minimizar os custos do processo é necessamplementacdo de um ciclo de
recuperacao e reconversao de quimicos, tal comuesm@no processo kraft. Assim, a
preparacdo do acido de cozimento é efectuada esttwrao acido de cozimento
recuperado do cozimento anterior. Este acido, miewée da torre de absorcdo, €
composto por S@combinado, com um teor superior ao teor de B@e, assim como
Mg(OH), que ainda nao reagiu, outros compostos inerteeprentes do MgO e ainda
outros elementos presentes na madeira, tais caliei,célcio, ferro, cobre, aluminio
e manganés [20]. Antes da sua reutilizacdo o agi@mviado para o clarificador de
acido (decantador), onde se procede a remocdao ldosemos em suspensao, e de
seguida € enviado para as torres de reforco onietiticado com SQ@. O licor de
cozimento assim obtido € uma solugéo fortementdaa@H 1-2, com um excesso de
SO, livre em solugéo:

Mg(OH), + SO, (excessp - Mg(HSQ,), + SQ (20)

Tal como se descreveu anteriormente para o prokesfipa fase inicial do processo ao

sulfito também envolve uma primeira etapa de degseas corte dos toros de madeira.
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As aparas obtidas sdo introduzidas no digestorodéscio por gravidade e sob vacuo,
para proporcionar o seu melhor empacotamento. Be@idse sdo pré-vaporizadas, para
retirar o ar do seu interior e substitui-lo por eapacilitando assim a penetracao
uniforme do acido de cozimento durante a fase geagnacao. O acido de cozimento é
adicionando ao digestor dando-se inicio ao procdssoozimento com uma fase de
impregnacdo, Figura 7, que envolve a penetracadifeisfio dos produtos quimicos do
licor de cozimento nas cavidades da madeira, sentd boa impregnacdo um preé-

requisito para um bom cozimento [7].

RECUPERAGAO DE SO,

ENCHIMENTD DE ESTILHA

BLOWT

'I‘ ait l
)

DIGESTORES (COZIMENTO)

AcIDO DE
COZIMENTO

RECUPERACAO DE GAS

F

Figura 7: Processo de produgédo de pasta crua (adaptadogtardeda Caima).

O conteudo do digestor € aquecido, num sisten@rdglacdo com vapor quente,
até a temperatura de 125-140°C, controlando-sessdo do gas no topo do digestor
com uma vélvula de alivio automatica. A medida @uéemperatura e a pressdo
aumentam o acido é rapidamente absorvido pelasspArutilizacdo de temperaturas
maximas relativamente baixas (130-140°C) e um ldagmo de cozimento (3-7h) séo
tipicos do processo ao sulfito acido e destinama-savitar reacces indesejaveis de
policondensacao da lenhina. O tempo de cozimentwrrdalmente definido em funcéo
do grau de deslenhificacdo desejado. Quando faltamn1,5 horas para o final do
cozimento o aquecimento € interrompido e a pressagradualmente reduzida
recuperando-se o gas rico em,3i@ertado para uso em cozimentos posteriores.

A suspenséo de pasta proveniente do digestoéé dascarregada para o tanque de
descompressadlow tank, dando-se a separacao das fibras. A pasta csudtamete
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passa por dois crivos, de modo a serem removido$oe 0s incozidos, e enviada para
as etapas seguintes de lavagem, branqueamentagese{l5]. O licor fino obtido da
lavagem da pasta crua € enviado para a unidadecdparacédo dos produtos quimicos.
Geralmente, o processo ao sulfito acido produz pesta facilmente branqueavel,
sendo possivel produzir uma pasta com uma elevatd@lra com dois ou trés estagios
de branqueamento.

As variaveis que mais afectam o processo de cowamd5] sdo sobretudo: as
aparas de madeira (tipo de espécie de madeiradadel das aparas, dimensfes das
aparas), o acido de cozimento (escolha da bas, eare S@livre/ SO, combinado) e
o controlo do cozimento (temperatura e tempo dévezo, pressdo). O cozimento ao
sulfito € sensivel ao tipo de espécie de madesar @rocessada; espécies com baixo
teor em extractaveis sdo as Unicas espécies queampser usadas com seguranca no
cozimento ao sulfito acido, devido a fraca capaigdgue este processo apresenta para
dissolver extractaveis. A espessura e o comprimgagoaparas também sao factores
decisivos para a obtencdo de uma pasta com quejidaas a variavel mais importante
no processo ao sulfito € o valor de pH. A escokhdake (Ca, Mg, Na, e NHdepende

do método ao sulfito que se pretende aplicar c@nfioi jreferido, Tabela 3.

2.2.2.2 ReaccOes dos componentes da madeira no processcaamento

A madeira sofre alteragfes significativas logo g@eénicia o contacto com o acido
de cozimento, durante a impregnacdo, aumentandoediden que a temperatura
aumenta. Em simultaneo com a dissolucdo da lerthimdém sdo removidos alguns
polissacarideos da madeira durante o cozimentenAinia, presente em toda a parede
celular encontra-se em maior concentracdo na lamél#ia (70-82%) e decresce em
direccdo ao lumen [15], enquanto a celulose sengrec@m maior concentracdo na
parede secundaria.3Como ja foi referido anteriormente, o objectivas gprocessos de
cozimento é remover a lenhina presente na parddircdibertando assim as fibras
com o menor possivel de danos. As principais rescqgde ocorrem durante o processo
de cozimento sé&o [13]:

1. A combinacao do bissulfito livre com a lenhina protido acido lenhosulfonico

relativamente insollvel;

2. Devido a presenca da base, ocorre a formacao sldesdiosulfonatos que séo

mais sollveis;
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3. Transformagdo da lenhina em fragmentos molecula@s pequenos e mais
solaveis devido as reacc¢des de hidrélise &cida;
4. Hidrélise das hemiceluloses e sua transformacaagrares solluveis.
Estas reaccOes sdo desejaveis, excepto a hiddalsseemiceluloses que resulta numa

reducao do rendimento.

Reaccdes da lenhina

Quando as aparas de madeira sdo impregnadasonadéccozimento da-se um
conjunto complexo de reacc¢des, que provocam aftesaguimicas e fisicas, levando a
libertacdo da lenhina das fibras celulésicas daeim@dEmbora a lenhina no seu estado
natural seja insoluvel em agua, quando é conveditenhosulfonatos adquire outras
propriedades, sem grandes alteracbes na sua estngm na sua massa molecular,
tornando-se soluvel em agua. Um critério fundanigratea o sucesso da dissolucdo da
lenhina é que pelo menos um terco de todos os gifepdpropano estejam sulfonados.

A reaccdo responsavel pela deslenhificacdo nomzo#d ao sulfito acido é a
sulfonacédo. Durante o cozimento o carbono na posicda unidade de fenilpropano,
Figura 8, pode reagir com ides bissulfito ou soifbem como com o didxido de
enxofre, dando origem a clivagem da ligagh®-R e a sua sulfonacdo [17]. Sob
condicbes acidas o carbonm assume a nhatureza de um carbocatido e reage

imediatamente com o ido bissulfito em solucao, ltasdo numa extensa sulfonacao,

Figura 8.
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Figura 8: Reaccao de sulfonacao da lenhina [7].
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As reacc¢Oes de condensacao competem com a sudpnasultando na formacéao
de ligacbes-c entre as estruturas da lenhina, Figura 9, prowdzcam aumento do peso
molecular dos lenhosulfonatos. Estas ligacdes asistentes a hidrolise acida inibindo

ou retardando o progresso da despolimerizacadmtinke o que as torna indesejaveis.

Figura 9: Reaccéo de condenagéo da lenhina [7].

Reaccdes dos polissacarideos

N&o é possivel evitar a despolimerizagcdo dos saalaxideos da madeira durante o
cozimento ao sulfito &cido devido as reacc¢des delise das ligacbes glicosidicas que
ocorrem mais facilmente nas hemiceluloses, devidwataireza amorfa, do que na
celulose. A estrutura cristalina da celulose pmtagia despolimerizacdo, sendo que
apenas uma pequena parte da celulose é dissaiidafectando significativamente o
rendimento [7]. Com o progresso da hidrélise as ibelmoses sdo gradualmente

hidrolisadas a monossacarideos que se dissolvditonade cozimento.

2.2.2.3 Recuperacéo dos produtos quimicos do cozimento

O circuito de recuperacdo de quimicos e energmtese obrigatorio para todos 0s
processos de cozimento e tem como finalidade reaups reagentes de cozimento, de
modo a tornar 0os processos economicamente vidMéis dos aspectos econdémicos, a
combustdo das substancias organicas é vantajosando de vista ambiental, devido a
eliminacdo de grande parte dos efluentes com patgpaluidor e sua transformacéao
em vapor e energia. A recuperacdo quimica no psocae sulfito envolve 6 passos
[21]:

Lavagem da pasta;

Concentracéao do licor fino;

Queima do licor grosso;

Recuperacéo da energia libertada na combustacato li

Regeneracao dos produtos quimicos do cozimento;

o a0k~ wbn e

Recuperacao de subprodutos.
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Para além dos sélidos orgéanicos resultantes dadisgfio e dissolu¢cdo da madeira,
o licor fino contém uma grande diversidade de catgminorganicos. Uma parte do
licor fino [21] pode ser usada para o fabrico dépsadutos, tais como, etanol,
proteinas, levedura, baunilha e lenhosulfonatosy eestante licor € evaporado e

incinerado numa caldeira de recuperacéo, Figura 10.

Aparas

Pasta
Chairador E

Condensa-
-dor de

superficie

Condensados
FETAR

.G"-

Gases ""--.
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Evaporagio
de rodltiplo
efeito

Caldeira de
IECUpPEAGED

Energia
para rede

Figura 10: Processo de recuperacdo de quimicos [18].

Uma grande parte do licor de cozimento é recupepmia drenagem das aparas
e/ou da pasta, quer directamente a partir do digéstlief) quer através do tanque de
descompressad\ pasta de seguida € lavada e o licor diluidocéiperado. Para uma
boa combustdo o licor € concentrado numa sequélecevaporadores, até um teor de
sélido de 50-65% [7], recuperando-se ao longo dogaso gases ricos em S0 vapor
que sai de um efeito € usado como fonte de catargafeito seguinte.

No caso do processo ao sulfito usando a base dmésia, ha um ciclo de
recuperacdo bem desenvolvido, iniciando-se commnabustdo do licor grosso e na
separacao das cinzas. Nesta fase pretende-secquabastao das substancias organicas
seja feita de uma forma completa, de modo a queasiem residuos, aproveitando-se
o calor gerado por este processo. Os compostosageéasio e enxofre contidos no licor
sdo recuperados sob a forma de MgO e,3@ndo que 90-98% do magnésio é

convertido em oOxido de magnésio e o restante éneisdmente sulfato de magnésio
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[18]. A corrente de ar introduzida na caldeira de&ecuidadosamente controlada para
evitar um excesso de oxigénio, de modo a preveokidacdo do sulfito a sulfato. A
temperatura também deve ser controlada de mode @asjgases que saem da camara
de combustdo estejam aproximadamente 1300°C, getargssim que as cinzas estao
livres de carbono. As cinzas, maioritariamente costgs por MgO, sdo captadas pelo
electro-filtro [21] e de seguida transferidas pama tanque onde se procede a sua
lavagem de modo a remover os NPE’s, evitando-smassua acumulacédo ao longo do
sistema. Eventuais perdas de magnésio sdo compsnsaich unmake-upde MgO. O
MgO de seguida € hidrolisado formando Mg(@Hue é introduzido nacrubber
absorvendo Sgyerando Mg(HSE),.

MgO+ Hzo - Mg(OH)z (11)
Mg(OH), +2S0, - Mg(HSQ), +H,0 (12)

2.3 Branqueamento da pasta

O branqueamento € um processo quimico com o olgede branquear as pastas
cruas, através da degradacdo ou remocao seleetistrdituras cromoforas preservando
0s polissacarideos, ou seja, com este processengesse eliminar essencialmente a
lenhina residual, produtos de degradacdo de podsskos, residuos de casca e
compostos inorganicos, que conferem cor as pastasagas e mecanicas.

A designacdo das varias etapas do branqueamesiémias, esta associada aos
agentes quimicos oxidantes utilizados; estes paagm cloro (estagio C), o hidréxido
de sédio (estagio E), o hipoclorito de sodio (est&f), o didxido de cloro (estagio D),
[22].

Estagio C: O cloro em agua é hidrolisado em varias formageddendo do pH, sendo

o equilibrio representado pela equacéo:
Cl,+H,05 2H" +OCI" +CI~ (13)

O cloro néo é selectivo para a lenhina, podendaeca degradacdo de polissacarideos
através da sua utilizacdo [21]. O cloro reage cotanhina por substituicdo de um
atomo de hidrogénio por um atomo de cloro, por &agd da lenhina e em menor

extensdo por adicdo do cloro a ligagdo duptC. A lenhina ndo é removida em
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elevado grau neste estagio sendo necessario ar@gébicom um estagio de extraccao
alcalina.

Estagio E: A extraccdo alcalina utiliza uma solucdo aquosahidedxido de sodio
(NaOH) para remover a lenhina solubilizada no @st@gou H, estando presente numa
ou em mais fases nas sequéncias de branqueamemémagdo da lenhina também
pode ser melhorada através da adi¢cdo de oxidai$esoimo o oxigénio e/ou o peroxido
de hidrogénio [15].

Lenhina—Cl +NaOH - Lenhina— OH + NaCl (14)

Estagio H: Este estagio de branqueamento utiliza uma solagéosa de hipoclorito de

sédio (NaClO) ou célcio (Ca(Clg)) formados pelas seguintes reaccoes:

2Ca(OH), +2Cl, - Ca(ClO), +CaCl, +H,0 (15)
2NaOH+Cl, — NaClO+NaCl+H,0 (16)

Neste estagio € adicionado um excesso de basegpeara pH seja elevado e assim
garantir que o hipoclorito (OQlé a espécie activa fazendo com que a lenhina seja
continuamente extraida. O ido hipoclorito € um artd forte que quebra as ligacdes C-
C da estrutura da lenhina, sendo mais selectivooquero molecular, mas menos
selectivo do que dioxido de cloro. Consequentementeipoclorito tem vindo a ser
substituido pelo didxido de cloro [21].

Estagio D: Uma solugdo de dioxido de cloro (G)Gem &gua é o agente activo neste
estagio e é obtida pelo tratamento de uma solugéosa de clorato de sodio com

diéxido de enxofre [21], segundo a reacc¢ao:

2NaCl, + SO, - 2CIO, + Na,SQ, (17)

O dioxido de cloro é um oxidante electrofilo, atea predominantemente anéis
aromaticos fendlicos com grupos hidroxilo livreenTuma elevada selectividade para a
lenhina, sendo muito Gtil para o branqueamentolitaeas etapas onde a lenhina esta
presente em baixa concentragao.

Estagio P: O branqueamento com perdxido de hidrogénigDgHindo € muito comum
em pastas quimicas [15]. O ido nucledfilo de pei@xie hidrogénio (HO é um

oxidante que reage principalmente com grupos cédyatestruindo assim as espécies
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croméforas; ndo € suficiente para provocar a desleacdo pelo que o perédxido é
apenas um agente complementar a outros agenteardgibamento.

Estagio O: O oxigénio (Q) [3] é usado como oxidante nas sequéncias de
branqueamento em muitas fabricas de pasta, pedmitiestender” a deslenhificacdo
iniciada no processo de cozimento. A chave pardliaagdo de Qfoi a descoberta de
gue pequenas quantidades de magnésio devem essEnf@s para proteger 0s
polissacarideos da extensa degradacdo. Uma dagpprinmotivacdes para a utilizacao
deste estagio é permitir a substituicdo das seqaei@E ou CEH, produzindo uma
menor carga de residuos toxicos.

Estagio Z: Outro oxidante que pode ser utilizado no procetsdranqueamento € o
ozono (Q) que € um oxidante muito forte, atacando tantar@ss aromaticos como as
ligacdes duplas nas cadeias laterais, resultanaa efectiva deslenhificacéo.

De modo a obter uma maior brancura das pastasizadé uma combinacdo de
reagentes em varios estagios. Actualmente, no gsocé&raft o branqueamento é
predominantemente realizado por tratamento da pastearias etapas de oxidagcdo com
diéxido de cloro em meio acido, processo ECElemental Chlorine Freealternando
com etapas de extraccdo com uma solugcdo aquosa@e,Npodendo ser descrito por
uma sequéncia de operacdes do tipo DEDED. As semsédo tipo ECF tém custos
baixos e sdo caracterizadas pela alta eficiéncialiddo de cloro. As sequéncias
totalmente livres de cloro (TCF Fotally Chlorine Freg sdo uma alternativa
ambientalmente preferivel ao branqueamento coro dorCO (ECF). No processo ao
sulfito usam-se sequéncias TCF, sendo possiveljbean as fiboras em apenas dois

estagios de branqueamento, sendo o primeiro E(©)&egundo EP, Figura 11.
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Figura 11: Processo de branqueamento para uma sequéncia d&fgdo do diagrama da Caima).
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3 Fontes de elementos ndo processuais (NPE’s) e sefestos nos
processos de cozimento

Apesar do papel ser um recurso essencial paranaridade, nos ultimos anos as
induUstrias de pasta e papel tém sofrido fortesspessecondmicas e ambientais devido a
serem grandes consumidoras de agua e geradorafiudates. As industrias tém
respondido a estas pressfes com solugbes que e desimples controlo dos
efluentes a programas de prevencédo da poluicdioy dd minimizar os impactos das
suas actividades sobre o meio ambiente [23].

O conceito de fabrica com impacto minimo posgiVéM — minimum-impact mi)l
insere-se nesta estratégia. MIM néao significa ziescargas de efluentes mas sim uma
fabrica cujos efluentes tém um impacto nulo ou ménisobre o meio ambiente. As
fabricas com MIM prevéem uma utilizacao Optima desérias-primas, a reducao das
emissOes atmosfeéricas, da agua usada e dos repitaozidos, bem como a producao
de electricidade. Numa fabrica de pasta e papehoeito MIM traduz-se [24], [25]:

o Numa reducao significativa do consumo de agua,zieda consequentemente

o caudal de efluentes a enviar para a estacdo atemento, levando a
conservacao de uma fonte limitada que € a agua;

o Na maximizacdo do rendimento das matérias-primasgduzindo papel de

elevada qualidade e que seja facilmente reciclavel,

o Na maximizagdo da producdo energética a partiiatadssa;

o Na minimizacao dos desperdicios, do consumo dgienerdas emissdes para a

atmosfera.

Nas ultimas décadas os esforcos desenvolvidosreduair o consumo de agua e o
fluxo de efluentes, sem diminuir a eficiéncia dogarsso, tém-se baseado na reciclagem
e reutilizacdo de diversas correntes de &agua, o tgoe causado problemas de
acumulacdo de elementos ndo processuais (NPE's8)gb&m dos limites admissiveis
nos circuitos de cozimento, branqueamento e reagferde quimicos [26] [27]. A
realizacdo de estudos que permitam identificar antificar os NPE’s no processo de
producdo de pastas celulésicas pelo método actoswdfio relativamente escassos
comparados com 0s que existem para o processo Wrati melhor compreenséo dos
processos envolvidos na producdo de pasta e papubinada com a aplicacdo das

novas tecnologias e a utilizacdo de computadonesypaver as alteracées no processo,
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esta a proporcionar as bases para uma transicasleedida para fechar os circuitos
das fabricas. Para o processo kraft ja foram padbiis muitos artigos sugerindo formas
de investigacdo e identificacdo de necessidades giangir esta meta, [26] a [32].
Relativamente ao processo ao sulfito ainda existdamgo caminho a percorrer nesse
sentido [1].

Na Tabela 5 apresentam-se os principais NPE’s dmno os efeitos nefastos da

sua acumulacéo verificados no processo kraft.

Tabela 5: Principais elementos ndo processuais existentpsaresso e as suas consequéncias [30].

Elementos n&o processuais (NPES) Consequéncias

Decomposicéo do peréxido de hidrogénio
Manganés (Mn), Ferro (Fe), Cobre (H»0,), provocando o aumento do consumo de
(Cu), Cobalto (Co) produtos quimicos e diminui¢cdo da qualidade da
pasta.
Potéssio (K), Cromio (Cr), cloro (Cl) Corroséo @oglipamentos e tubulacdes
Célcio (Ca), Aluminio (Al), Silicio
(Si), Bario (Ba), Manganés (Mn),
Magnésio (Mg)
Cadmio (Cd), Cobre (Cu), Niquel
(Ni), Chumbo (Pb), Arsénio (As),
Mercurio (Hg), Zinco (Zn), Crémio
(Cr)

Fosforo (P), Nitrogénio (N)

Incrustacdes — principalmente na caldeira de
recuperacao, evaporadores e lavadores

Problemas ambientais — elevada toxidade devido
ao facto de serem metais pesados; aumento do
nivel de inertes

Problemas ambientais, crescimento
microbiolégico (nutrientes)

Os NPE’s sdo elementos quimicos presentes no gsoade producdo de pasta
celulésica mas que ndo desempenham um papel cmmiaircuito de cozimento,
branqueamento ou recuperacdo de quimicos. Nosmsistale “fabrica aberta” a
presenca de NPE's ndo era tdo importante, umauesap retirados naturalmente do
processo com o produto, efluentes de branqueanserdm o licor fino. J& nos sistemas
de “fabrica fechada” a presenca dos NPE's provogaalacdes nos circuitos da fabrica
trazendo uma série de efeitos adversos sobre cegmoc[27] [30]. As principais
consequéncias da acumulacdo dos NPE's (Tabelaribara-se a nivel operacional,
diminuindo a eficiéncia do processo, aumentandmmsemo de produtos quimicos,
causando corrosdo e formacdo de incrustacbes nopaetgntos 0 que aumenta a
frequéncia de entupimento de tubagens e consequemte aumenta o tempo de
paragem da fabrica. Além disso, também diminui @idade da pasta. Assim torna-se

indispensavel estudar a origem dos NPE’s, bem casmoconsequéncias da sua
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acumulagdo no processo. A monitorizagdo adequadaN®RE’s, a minimizacdo das
entradas no sistema e a realizagdo de purgas,es&méntas indispensaveis para
diminuir os seus efeitos no processo [28] [29].

No processo kraft sabe-se que a maior parte dé&SsNi*esentes na producéo de
pasta de papel sédo introduzidos com as aparadiquentam os digestores (60%), com
os produtos quimicos utilizados durante o proc€35%), com a agua da rede utilizada
no processo (5%) e uma pequena parte esta assécietradacdo dos equipamentos
[30]. O destino destes elementos depende da cogdurde diversos factores, incluindo
a concentragcdo dos compostos organicos e inorgan@e correntes do processo e a
quimica desses NPE’s [31].

A madeira contém pequenas quantidades de com@sngmrganicos, raramente
superiores a 1% do peso seco da madeira, designamloxinzas, que provém
principalmente de uma variedade de sais depositaaoparedes celulares e no lumen.
Estes depdsitos sdo essencialmente compostos p@ismntais como carbonatos,
silicatos, oxalatos e fosfatos, sendo o compongrgtilico mais abundante o calcio
seguido do potassio e do magnésio [7]. Estes elesiepresentes nas aparas de
madeira em concentracbes superiores a 50 ppm s&sifidados como macro-
elementos; nesta classe incluem-se ainda Na, S, &ldMentos presentes em
concentracdes inferiores a 50 ppm, como por exe@pldVin, Fe e Al, sdo designados
micro-elementos. Além destes a madeira contém ®@iementos tais como o Cr, Ni,
Co, Ti, Mo, Ba e 0 V normalmente presentes em qgiaaés inferiores a 5 ppm.

Uma outra fonte de NPE’s é a casca da madeira&nplodconter 2-5% de sélidos
relativamente ao peso seco da casca. Enquantosgeiernentos provenientes da casca
podem ser eliminados do processo, pela utilizagidotbs sem casca, 0s elementos
presentes na madeira séo dificeis de controlagndkgmdo do tipo de matéria-prima, da
proveniéncia geogréafica da madeira e da quantidedautrientes presentes no solo
[30].

Os NPE’s associados aos reagentes e a agua ssifaoeas de serem controlados,
podendo ser reduzidos através da utilizacdo deenéeg quimicos com elevado indice

de pureza ou a utilizacao de técnicas com elevagactdade de retencdo de ides [30].

No processo kraft os NPE’'s mais importantes saaalcio (Ca), introduzido
maioritariamente com as aparas de madeira e, erarmgeantidade, através da agua da

rede fabril; o sddio (Na) e o potéassio (K), intraidios no processo com a madeira e
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com o0s quimicos utilizados, constituem uma partgoitante das cinzas; o magnésio
(Mg) e o silicio (Si), que também séo introduzigssencialmente com as aparas de
madeira [29].

Praticamente todos 0s processos quimicos de [@HEodig pasta a escala mundial
ainda sdo baseados nos processos ao sulfito elfato qliraft), sendo que destes o
altimo predomina a nivel nacional bem como a nimahdial. Deste modo, a analise
dos NPE’s no processo ao sulfito continua a setesma pouco abordado. Destaca-se o
trabalho de anélise do processo e dos elementograéessuais numa fabrica de pastas
celulésicas a base de bissulfito de magnésio esldipor Patet al [1]. Neste artigo
analisou-se o fluxo dos NPE’s ao longo da linhapdeducéo, tendo-se realizado
amostragens de matéria-prima, pasta e filtrado rahvéca alema que usa 0 processo
bissulfito de magnésio para a transformacdo da insade faia. Foram recolhidas
amostras em 20 pontos de amostragem e mediram-a@esntracdes dos elementos
manganés, ferro, cobre, aluminio, potassio, magnésidio e enxofre por ICP. No
momento da amostragem a producédo era de 455 tasdl@dpasta branqueada por dia,
para um consumo de 1000 toneladas de madeira.

Este artigo demonstrou que é possivel realizanigas de massa coerentes para 0s
elementos inorganicos, descrevendo-se seguidarmasnpeincipais conclusées para 0s
diversos elementos em estudo [1].

A quantidade de magnésio que entra no processoca de 3,7 kg/Ton pasta, em
gue as aparas de madeira de faia contribuem comag®&3% e a agua da rede com
1,2%, sendo que a maior fonte deste elemento adeéatido de cozimento (96,6%),
devido a esta fabrica usar a base de magnésioeparpgdo do acido de cozimento.
Grande parte do magnésio é separada da pastaperada com o licor grosso (96,3%),
verificando-se a presenca de apenas 285 g/Tongle paduzida. O potassio e o calcio
sao os elementos presentes em maior quantidadgaess de madeira de faia, cerca de
2,4 kg/Ton pasta e 1,7 kg/Ton pasta, respectivaan@dvido aos sais que 0 potassio
forma terem uma boa solubilidade é facilmente &ktraas fibras através das diversas
etapas de lavagem e recupera-lo com o licor gré@sagua da rede usada nesta unidade
fabril contribui de uma forma significativa pargpeesencga do calcio no processo (1,5
kg/Ton pasta), assim como o acido de cozimentok@/®on pasta). Cerca de 91% do
calcio e 86% do potassio sao separados da pasteuperados com o licor grosso.
Relativamente ao manganés, este entra essencialw@nt o acido de cozimento (1,2

kg/ton pasta) e com a madeira de faia (423 g/t@stap@, em menor quantidade com a
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adgua. E um dos elementos presentes em grande dpagmtho acido de cozimento,
sendo possivel remové-lo eficazmente da pastaéstidas diversas etapas de lavagem e
recupera-lo com o licor grosso, como acontece camrestantes elementos. No
branqueamento e nos efluentes 0 manganés estatprese quantidades relativamente
pequenas. Para o elemento cobre foi desprezaveh arsalise, uma vez que a sua
concentracdo nos diversos pontos de amostragemroma® pouco significativa.
Relativamente ao ferro e ao aluminio também n&ovesficam quantidades
significativas destes ao longo do processo de @ytione branqueamento.

E de referir que neste artigo ndo foram analisadasfeitos da presenca dos NPE’s
no ciclo de recuperacdo de quimicos. No ambitoedéstbalho os elementos néo
processuais mais relevantes no processo ao satfito e que interessam eliminar do

circuito sdo: o sodio, o potassio, 0 magnésioldaé o silicio.
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4 Simulacao na Industria de Pasta e Papel

A simulacdo, uma actividade fundamental nos psmsede engenharia, consiste na

concepcdo de um modelo matematico para descrevesistema operacional e na

utilizacdo desse modelo para conduzir experiémyias para efeitos de compreensao do

comportamento do sistema perante diversos cenguispara avaliacdo de estratégias

alternativas para o desenvolvimento ou funcionameatsistema [33]. E importante ter

em mente que um modelo de simulacéo € apenas umeérapcdo da realidade, com

um determinado nivel de precisao [34].

Existem 4 niveis principais a aplicar para a ngs@d de um problema de simulacéo
[33], Figura 12:

1)

2)

3)

4)

Definicdo — Conversao do diagrama de processo num diagransanuilacao;
identificacdo das operacfes unitarias e dos conmpesi€uimicos existentes no
processo.

Introducdo de dados Desenho do diagrama de fluxos, especificanddaiau
composi¢des e outras variaveis associadas as tE@réa entrada no processo;
seleccdo do modelo termodinamico a aplicar paraloculd das propriedades
termodinamicas; definicdo da sequéncia computaktiona

Execucdo- A simulacdo € bem sucedida quando os critéosatvergéncia
estdo cumpridos, tanto ao nivel do diagrama deoflugomo das diversas
unidades que o compdem.

Resultados— A simulacdo do problema conduz a um grande nuinuer
resultados, em que os mais importantes sdo o®nektdas correntes e das
unidades que dao informacdo acerca dos balancosnaksa e energia
efectuados. O outro tipo de informacéo a reterasagraficos e tabelas com as

propriedades fisicas dos diversos componentes.
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Diagrama do
process

4

Andlise do Diagrama da
problema simulacao

A 4

Introducao
de dados l
» Execucac
A 4
Convergéncia |« Analise dos
resultado

A

Optimizacéo

Figura 12: Metodologia a aplicar numa simulacéo em estadeiesig@rio [33].

Na industria de pasta e papel a simulacdo éad#éizm quatro niveis tipicos: sector
florestal (regional, nacional e internacional), pmmativos, na fabrica e no processo.
Numa féabrica de pasta e papel a simulacao poddiseada para os seguintes fins [34]:

1. Seleccdo de equipamentos, no planeamento da ca@acido processo e
também no planeamento da capacidade de armazemament

2. Globalmente a optimizagcdo da fabrica pode ser fatiizando modelos
econdmicos. Os processos de controlo também poeéembtidos utilizando
modelos de simulacdo, por exemplo, a determinagd@amhcentracbes para
determinados elementos quimicos do processo etimizgzdo da energia, etc.
Especialmente no fecho dos circuitos das fabrjpadem ser feitos estudos dos
efeitos da acumulacdo dos diferentes elementosicpsnma recirculacdo das
correntes.

Neste trabalho o principal interesse é direccionaai@ a fabrica e em particular
para o processo de recuperacdo mais precisamenatea paldeira de recuperagao de

quimicos.
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4.1 Simuladores

Para a construcdo de um modelo matematico é neicessaplicacdo de uma
ferramenta computacional. A folha de calculo apresse como sendo a aplicacéo de
software mais acessivel, permitindo com granddidade e rapidez implementar os
modelos. Devido a sua grande versatilidade, toengusise sempre a primeira escolha,
no entanto, também apresentam riscos e limitacdasetudo quando aplicadas a
modelos mais complexos onde é preciso tratar gsavmalemes de dados. Deste modo,
para a elaboracdo de um modelo de maior complexidachprescindivel a utilizacdo
de um simulador de processos comercial. Na Tahetpri@senta-se uma compilacao
dos principais softwares comercializados. Tanto BMS como MASSBAL foram
desenvolvidos especialmente para a industria dea pagpapel e permitem efectuar
balancos de massa e de energia com grande faeili@adimulador GEMS também foi
integrado nas grandes industrias de pasta e pepelp um sistema protétipo das
caldeiras de recuperacédo e dos evaporadores dploréfieito [34].

Actualmente ja existem programas desenvolvidog@ipos para as caldeiras de
recuperacao de fabricas de pasta kraft. Para odmgoocesso ao sulfito € mais uma
vez de salientar a dificuldade que existe em enaoeste tipo de informac&o. Abo
Advisor trata-se de um programa baseado no Windows quecoemo funcao prever
uma grande variedade de fendmenos que ocorrem aldsiras de recuperacdo de
quimicos. Este programa foi desenvolvido pela Usidade de Abo, e como todos os
programas de simulacdo, Abo Advisor oferece a possibilidade de melhorar o
desempenho das caldeiras, de modo a aumentarterspa de vida e rendimento, bem
como diminuir os problemas ambientais. Os dadosss@cios introduzir, para a
realizacdo dos célculos sdo apenas alguns par&metrfuncionamento da caldeira e a
composicao do licor grosso [35].

A principal actividade da simulagdo nos processosrjenharia € a construcéo de
fluxogramas. Este termo é geralmente usado no xiontespecifico de programas
computacionais para resolver balancos de massaeealgia, no estado estacionario,
assim como a realizagdo de estimativas de cust@s pa processo quimico [34].
Actualmente os fluxogramas s&o usados na concepdeia@ovos processos, na
optimizacao de tecnologias existentes, na gest@pel@cdes e controle de processos, e

ainda em investigacao e desenvolvimento.
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Tabela 6: Simuladores mais comercializados para 0s procelgseagenharia.

Fornecedor

Software

Aplicacbes

Aspen Tech
Cambridge-MA/USA

Aspen Plus

Aspen Dynamics

Fluxograma, dimensionamento, custos.

Simulacdo em estado dinamico.

Realizagdo de célculos para aumentar a produtigjdad

Maximizar a produtividade projectando novos prooges® equipamentos mais

Chemstations [36] [37] ChemcCad eficientes:
Houston-USA ~ . oo : . .
Reducao de custos através da optimizacdo dos poscesquipamentos existentes;
Avaliacdo do impacto ambiental de processos nouga existentes.
Hysys Combina simulag&o no estado estacionario com sgéalao estado dinamico
Hyprotech . _ . _
Calgary-Canada MASSBAL E utilizado mundialmente para a resolugéo de pnoatediversos, nomeadamente| na
induUstria de pasta e papel, tendo como base aaegab de balancos de massa e energia.
Prosim [38] ProSim E um software poderoso para construgdo de Fluxamgade facil utilizagdo e com uma
Toulouse-France elevada eficacia.
E um simulador de estado estacionario, que reaigraosos balancos de massa e
energia para uma vasta gama de processos;
Simulation Science [39] Pro |l Pode ser aplicado para projectar novos process@valiar configuracdes alternativas
Los Angeles-USA dos processos ja existentes;
Modernizacdo e renovacdo das instalacfes existentesnbém avaliar e cumprir
regulamentacdo ambiental;
WinSim [40] Design I E um simulador para processos em estado estaciogéd pode ser aplicado em
Houston-USA Fluxograma e em dimensionamento.
Imperial College [41] PROMS Sl_mu~la(;éo em dinamico; : ~
London-UK g Dispde de uma elevada capam'da'de para a modelagapratessos complexos
nomeadamente a concepgao e optimizagao de operagdes
GEMS E um simulador com o propoésito geral da resolugibalancos de massa e de enefgia.

Universidade de Idaho [34]

Para além do médulo do estado estacionario estdagior tem também o médulo
estado dinamico.

e
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A arquitectura de um fluxograma é determinada psteatégia de célculo usada,
tendo sido nos ultimos anos desenvolvidas trésdalgens [33]:

1. Sequencial-modular — Os calculos séo efectuadosinigade em unidade
seguindo as sequéncias de calculo, ou seja, sioméa operacdo unitaria de
cada vez; um processo com recirculagcdo pode semyEsto numa ou em
diversas sequéncias de calculo. As vantagens destégia sdo sobretudo a
facil programacao e o facil controlo de convergénizinto ao nivel das unidades
como do fluxograma. No entanto, tem dificuldadesteatar sequéncias muito
complexas e ndo se adequa a simulacao de sistémasabs com recirculagéo.

2. Equacéo-orientada — A solugdo do problema é olpiida resolucao simultanea
de todas as equacdes do modelo. Esta estratégiatajosa para sistemas com
recirculacdo mas tem como inconveniente a maigculiifade em programar a
simulagéo.

3. Simultanea-modular — A estratégia de resolucacapasiss combinacdo das duas
abordagens anteriores, em que, sdo simuladas &sdaperacdes unitarias de

uma so vez.

Neste trabalho ir-se-a utilizar o simulador decpssos Aspen Plus, que sera

descrito em maior pormenor seguidamente.

4.1.1 Aspen Plus

O Aspen Plus € uma ferramenta (til para simulardiges para uma ampla
variedade de tarefas de engenharia quimica. Bstelaglor permite executar tarefas
simples como descrever propriedades termodinangieasma mistura de etanol/agua,
ou tdo complexo como predizer o comportamento da umdade petroquimica de
larga escala. Os engenheiros estdo constantemeste ahamados para prever o
comportamento dos sistemas, e em particular osnbeges quimicos, devem ser
capazes de prever as accdes de espécies quimegmo€essos de simulagcdo com
Aspen Plus, permitem assim, prever o comportama&#oum processo usando
conhecimentos basicos da engenharia, tais comodoslale massa e de energia.

Devido ao elevado rigor deste simulador é possivellar o comportamento real

de um processo. Deste modo, o Aspen Plus poderauadeelhorar o desenho de um
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projecto e a aumentar a rentabilidade das instedagdexistentes. Com o Aspen Plus é
possivel alterar as especificacdes interactivametass como configuragdo dos
diagramas de fluxo, condi¢cbes de funcionamento,posigdes e analisar alternativas
processuais [42] [43]. Um processo pode ser traduaum modelo de simulacédo do
Aspen Plus executando os seguintes passos [42]:
1. Definir o fluxograma do processo:
o] Definir o funcionamento das unidades do processo.
o] Definir as correntes das diferentes unidades dcessm.
0  Seleccionar o modelo a partir da biblioteca de rosddo Aspen Plus
para descrever cada unidade de operacéo.
2. Especificar os componentes quimicos no procesdes E®mponentes podem
estar nas bases de dados do Aspen Plus ou podecessario defini-los.
3. Especificar os modelos termodinamicos que repraseas propriedades fisicas
dos componentes e das misturas do processo.
4. Especificar os caudais dos componentes e conditgiesodinamicas (por

exemplo, temperatura e pressao) das correntesnaendhcao.
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Parte II Resultados e discussao

5 Procedimento Experimental

Neste trabalho pretende-se identificar e quantificaelementos ndo processuais, e
realizar os respectivos balancos de massa, nad&Bdima, que emprega o processo de
cozimento ao sulfito acido a base de magnésio pamsformar a madeira de
Eucalyptus globuluem pasta de papel. O trabalho de recolha e amtdseorrentes de
pasta e filtrado foi realizado no ambito do praje¢Biorefinaria: elementos nao
processuais no circuito de recuperacéo” pelos inots&andra Magina, Tiago Quinta e
Lidia Pouseiro. No momento das amostragens a pé@odul pasta branca era

aproximadamente 317,62 Tad/dia para um consumaadeina de 971,78 Ton/dia.

5.1 Método de recolha e andlise das amostras

Para se estudarem os NPE’s existentes ao londiohdade producdo da fabrica
Caima, foram realizadas amostragens das principaigentes industriais, tendo-se
recolhido amostras em 11 pontos fundamentais d&c#fFigura 13). Em cada ponto
de amostragem foram feitas trés colheitas, uma aa turno (00-8h;8-16h;16-24h),
preparando-se de seguida uma amostra composta cpdiea um dos pontos de
amostragem. Ao longo do projecto Biorefinaria foresalizadas trés amostragens em
estado estacionario; duas antes de uma paragedabdeaf nos meses de Setembro e
Outubro de 2006; uma depois do arranque da fakeiaNovembro de 2006 [20]. No
ambito deste trabalho foram tratados os dadoshiglosl na amostragem de Setembro
de 2006, visto aquele periodo ser 0 mais representdos problemas existentes na
fabrica.

No diagrama da fabrica, Figura 13, identificamase operac¢des unitarias, as
correntes processuais e 0os pontos de amostragamidade industrial Caima, e na
Tabela 7 identifica-se o tipo de amostra recolledas analises efectuadas para cada

ponto de amostragem.
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Figura 13: Diagrama do processo de producéo de pasta eldaleicecuperacgdo de quimicos (adaptado do diagiar@aima).
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Tabela 7: Pontos de amostragem ao longo do circuito [20].

Pontos de Localizacao Amostra recolhida Andlises efectuadas
amostragem
I Parque de madeiras ) Aparas 1,2
Il Acido do tanque 5 Acido de cozimento 1,3
1l Prensa DPA Pasta a saida prensa 1,2
Agua de lavagem da
v Prensa DPA , DPA 1
Vv Prensa DPA Agua deoverﬂowdo 1
tanque de filtrado
Vi Saida dos Licor grosso 1,2
Evaporadores
VII Electro-filtro ) Cinzas 1
VIlI Agua da rede fabril 1
Entrada da torre de ¢ *
IX absorcio de SO ,,Agua de Mg(OH) 1,2
X Tanque apos electro- Agua de lavagem de 1
filtro cinzas
Xl Decantador de acido 4 iy, ge cozimento 1,2
(clarificador)

1) Andlise elementar por ICP-MS; realizada no Labiio Central de Andlises da UA
2) Teor de matéria seca e teor de cinzas; detetiminas laboratérios do Caima
3) SG Total, SQ combinado, S@livre; determinado nos laboratérios do Caima

* “MgO depois de ser hidrolisado”

A amostra ] refere-se as aparas recolhidas no parque de maatdefabrica Caima,
que foram reduzidas a serradura de modo a facditaua analise. Aamostra ||
recolhida nos tanques de armazenamento do acideprésentativa do &cido de
cozimento alimentado ao digestor. Janaostra Ill refere-se a pasta que sai da prensa
DPA, que tem como destino o processo de branquaam&mnamostras Ve V dizem
respeito a agua de lavagem da pasta e ao excesftueletes no tanque de filtrado,
respectivamente. Este excesso gera-se devido rerdjte dos factores de diluicdo na
prensa DPA e no lavador horizontal, e tem comoirtest estacdo de tratamentos de
agua residuais (ETAR) da fabrica.

O licor fino que sai do lavador horizontal, reante da lavagem da pasta crua, vai
para o processo de evaporagdo dando origem ao diomso,amostra V] que é
alimentado a caldeira de recuperacéo (circuiteedeperacédo de quimicos), sendo que a
amostra Vllcorresponde as cinzas captadas pelo electro/fitsultantes da queima do
licor grosso na caldeira. Estas cinzas séo lavadsseguida hidrolisadas convertendo
0 MgO em Mg(OH), amostra IX,que é enviado para scrubberabsorvendo SO

gerando o Mg(HSg),. A amostra Xrefere-se a agua que sai do tanque de lavagem das
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7z

cinzas e é enviada para a ETAR. O ultimo ponto mlestragem,amostra X| diz
respeito a purga do decantador de acido de cozimprd se encontra apés a torre de
absorcéo de SO

A amostra VllIrefere-se a 4gua da rede utilizada na unidadg. fabr

Algumas amostras foram analisadas de imediatdabmsatérios da Caima, para
determinacdo do teor de matéria seca e cinzasorQléematéria seca foi determinado
por pesagem, até peso constante, apos secagenestufaaa 105+2°C. O teor de cinzas
foi determinado por pesagem ap6s queima numa rauBRt+ 25°C (teor a 525°C) e a
800°C (teor a 800°C). Estes resultados sédo apaekenha Tabela 8.

Para o acido de cozimento determinou-se o te@@enas suas varias formas. A
quantidade de SPlivre e total foi determinado por titulacdo com Q¥ e Ki,
respectivamente. O S@ombinado foi determinado pela diferenca entr®©gtstal e o
SO livre, tal com se referiu na descricdo do processaulfito (capitulo 2.2.2). Estes
resultados séo apresentados na Tabela 9. A aplisentar foi realizada, para todas as
amostras, por ICP-MSrductively Coupled Plasma Mass Spectromeiry).aboratério
Central de Analises da Universidade de Aveiro.
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6 Anadlise e discussao dos resultados

6.1 Resultados experimentais

Na Tabela 8 apresentam-se os resultados obtidasopteor de matéria seca e de
cinzas, a 525°C e a 800°C. Na Tabela 9 apresemam-gesultados referentes ao teor
de SQ nas suas varias formas presente no acido de catzimia Tabela 10 e na
Tabela 11 apresentam-se os resultados da and@iserghr para os elementos presentes

em maior concentragao nos diversos pontos de aagestr.

Tabela 8: Teor de matéria seca e de cinzas para as respgeatiastras [20].
Aparas Pasta DPA Licor grosso Agua de Mg(OH), Decantador de &cido

0) (D) (VD (1IX) (XD
Teor seco
2105°C (9%) 687 32.2 597 995 99,3
Teor cinzas
2 5250C (o) 2110 0,390 10.4 73.3 73.1
Teorcinzas ) g 0,350 10.6 71.9 64.4

a 800°C (%)
Nota: Ao longo deste trabalho todos os valores a negefierem-se a dados que foram fornecidos,
ja os valores com formatacao normal séo os resdtadtidos apos tratamento.

Tabela 9: Teor de S@nas suas varias formas, assim como a percentagdhg@ e o pH [20].

. . SO, (%)
. - MgO (% H
Acido d?”():ommento Total Livre Combinado g0 (%) P
7,34 5,46 1,88 1,18 1,60

Tabela 10:Analise elementar (ICP-MS) dos principais NPE’'sspreées nas amostras recolhidas,
resultados expressos em mg de elemento por graciazie

Amostra Na Mg Si K Ca
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
Aparas (1) 7,90 28,5 22,4 62,0 258
Pasta (lll) 34,5 158 13,6 8,60 134
Agua lavagem DPA (IV) 46,6 15,1 44,8 4,28 41,8
Agua de overflow (V) 61,8 240 8,76 18,7 37,4
Licor grosso (VI) 5,90 336 2,40 23,8 15,4
Cinzas electro-filtro (VII) 10,0 451 6,30 44,5 31,6
Agua da rede (VIII) 47,1 14,6 3,83 5,23 41,1
Agua de Mg(OH) (I1X) 4,00 460 4,70 12,7 27,8
Agua lavagem cinzas (X 45,4 71,9 8,42 6,99 22,7

Nota: Os valores destacados referem-se aos mais impestda cada amostra.
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Tabela 11:Analise elementar dos NPE’s presentes no acidezienento, resultado expressos pgipor
litro de acido [44].

Amostra Na (ug/l) Mg (ug/l) K (ug/l) Ca (ug/l)
Acido de cozimento (I)  1,16x10° 1,27%10’ 3,35x10° 3,0%10°
Decantador de 4cido (XI) 1,15x10° 1,22¢10 - --

O &cido de cozimento recolhido no tanque de arn@amento,amostra I| &
maioritariamente constituido por magnésio (93,68éjuido do potassio (2,5%) e do
calcio (2,3%), contendo ainda uma quantidade poatvante de sédio (0,9%). Ja a
amostra X] correspondente a purga do decantador de acidogorestituida
essencialmente por magnésio (98,9%) e uma pequemdidpde de sodio. Estas duas
amostras continham na sua composi¢céo vestigioxide éulfurico, o que limitou a
sensibilidade do equipamento em relacdo a estezeptes (Na, Mg, K e Ca). Além
disso, as amostras de acido foram analisadas FME sem separacdo das fraccdes
soluvel e insoluvel, o que gera um factor de irmztporque a fraccdo soluvel € toda
contabilizada enquanto que a fraccao insollvel pedsub-contabilizada. Deste modo,
estes valores ndo podem ser assumidos como va®sEdos mas Sim como uma
estimativa, pelo que para estes elementos assutmassacerteza entre 10 a 20% [44].

O elemento presente em maior quantidade nas agarasadeiraamostra ] € o
calcio (68,1%), seguido do potassio (16,4%) e dgmésio (7,5%), ja a pastamnostra
[ll, contém maioritariamente magnésio (45,3%) e ca(8®,4%). Comparando a
composicdo destas duas amostras, verifica-se umjuenimento da presenca de
magnésio na pasta, cerca de cinco vezes superipresente nas aparas, devido ao
processo de cozimento em causa ser a base de noagrésfica-se também, que a
concentracdo do célcio e do potassio diminuem deforma significativa na pasta com
as etapas de lavagem, cerca de 48% e 86% respeetitea Na agua de lavagem da
prensa DPAamostra I\ 0os elementos presentes em maior quantidade simlio
(30,5%), seguido do silicio (29,5%) e do calcio,42%) e na agua deverflow, amostra
V, os elementos mais representativos sdo o magiésjd%) e o sodio (16,8%).
Comparando estas duas amostras verifica-se quesageam da pasta pela prensa DPA
contribui para uma lavagem eficaz da pasta, fazedwoinuir de uma forma
significativa a concentracdo do magnésio. O licaysgo,amostra V] € composto
essencialmente por magnésio (87,6%) e por potd68, assim como as cinzas

resultantes da sua queimamostra VI] também contém essencialmente magnésio
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(83%) e potassio (8%). Nammostras Il e Xlcontinua-se a verificar também esta

tendéncia do magnésio se apresentar como sendmerdgb dominante.

Comparando o processo kraft com o processo aitosaétido é possivel evidenciar
algumas diferencas. No processo kraft o licor denecento é uma solugéo fortemente
alcalina (pH~14), constituida essencialmente pardiido de sddio (NaOH) e sulfureto
de sodio (NgS), como ja foi referido anteriormente, enquante guicor de cozimento
do processo ao sulfito acido (pH~1-2) € compostoumaa mistura de acido sulfuroso
livre (H,SGs) e acido sulfuroso combinado na forma de ido HissHSOs). Devido a
utilizagdo da solugédo de bissulfito em solu¢bebae de calcio, magnésio, sédio ou
amonia, no processo de deslenhificacdo, sendo gu@ahmica em estudo aplica-se a
base de magnésio, faz com que este elemento gstgante de uma forma mais
significativa no processo ao sulfito que no procekgaft. Relativamente a pasta
produzida pelo processo ao sulfito &cido, tal cofab referido acima, contém
maioritariamente os elementos magnésio e calciaojgprocesso kraft, verifica-se a
predominancia do calcio e do potassio na pasta §29jdo que o magnésio se encontra
em concentracdes relativamente baixas. Para alérautistancias organicas resultantes
da degradacao e dissolugdo da madeira, o licosgrosntém uma grande diversidade
de compostos inorganicos. No caso do processo &nafassa fundida formada apds a
combustdo, emelt,contém essencialmente carbonato de s6digGNg e sulfureto de
sédio (NaS), enquanto que no processo ao sulfito acido apéembustdo tem-se
essencialmente MgO e §3endo que 90 a 98% do magnésio é convertido &t de

magneésio e o restante é essencialmente sulfat@geéasio.

6.2 Balancos de massa aos NPE'’s

O diagrama da unidade fabril da companhia de @sdutlo Caima foi dividido em 3
seccOes, definidas em funcdo das amostragensacsdiz para facilitar o estudo da
presenca de elementos ndo processuais (Figura 14):

0 A Seccéo linclui o digestor, o crivo de nés e incozidos€itgjdos), o lavador
horizontal, a prensa DPA e a unidade de evaporggédransforma o licor fino
em licor grosso (Figura 15);
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Figura 14: Diagrama do processo de producéo de pasta eldaleicecuperacdo com indicagéo das 3 seccdesddefipara efeitos de realizagdo dos balangos deamas
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0 A Seccdo llinclui a caldeira de recuperacao, onde se proaegieeima do licor
grosso, e o electro-filtro (Figura 18);
0 A Seccao lll corresponde ao processo de producédo de éacido zimerdo,
compreendendo a torre de absorcdo deeS®decantador de acido (Figura 19).
A estratégia aplicada neste trabalho consistiudantificar as varias entradas e saidas
de cada seccdao, realizando-se balancos de massasgtoparciais para cada elemento

em estudo.

6.3 Seccao | — Cozimento, Crivagem, Lavagem e Evaporaga

Nesta primeira seccado analisa-se 0 processo dRigi#o de pasta, que inclui o
cozimento da madeira, a crivagem da pasta cruaseaalavagem, Figura 15. Este
balanco também inclui uma parte do ciclo recuperad@ quimicos, a evaporacao,
porque o “licor fino” ndo foi analisado n&o podersBy considerado uma corrente de
entrada na segunda secc¢do. Para os rejeitadosvedgeon da pasta (ndo analisados)

considerou-se a hipotese de a sua composicaouseriglas aparas de madeira.

Aparas

Prensa de

“ai Agua de B
Caixa de avagem
(.‘hlchd; Lavagem S-" ) |®
Crivagem dends — yigriulica —
Pasta DPA
Lavador Horizontal @ )
~ 7 R0}
Acide de / @ TR N M § @ e @ ‘
cozimento (:?) \ | |
- N T | o -©\ / (rzD
® ® B T e ®
Rejeitados .
| Licor b Overflow
Ir v o
Digestores kﬂ/
(Cozimento) e 3
@ Tangue de
Pasta filtrado
Recuperagiio de S0, lavada
Condensados
sujos ¢ limpos Licor
fino
e 1®
EFO8SH
P —
| '.':
]

Recuperagio
de 50,

Figura 15: Fluxograma para Seccao 1 cozimento, crivagem dos nds, lavagem da pastaevaporacao.

Como base de calculo usou-se 1 dia de operacdo®enhecidos os caudais das
correntes 1, 2, 3, 4, 7, 26 (corresponde ao t@alamhdensados dos evaporadores, que

englobam os condensados sujos, limpos e ricos e TDela A.1) e com base na
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producéo diaria da fabrica Caima (Tabela 12), ¢atam-se os caudais das correntes 5,
6 e 27 (S@recuperado do digestor) com base nos seguintesypestos:

a) durante o processo de branqueamento sdo removidosimmadamente 5% de
lenhina da pasta; para um caudal de pasta diarcea de 317,6 Tad, temos
que:

W, =317,6% 105=3335Ton/ dia

b) para o lavador horizontal o factor de diluicdo €d®l, a consisténcia da pasta a
entrada € de 3,32% e a saida de 17,9%; para aadd&# o factor de diluicdo &
de 4,27, a consisténcia da pasta a entrada é 8&41a saida de 33,6%; uma
tonelada de pasta acabada tem aproximadamente WD&) e humidade,
obtendo-se um caudal de pasta seca de 285,7 Tod/dia

O balanco global na prensa DPA é dado por:
W4 +W21 :WZO +W5 (18)
Sabendo que a consisténcia € dada por:

W ( pastaseca, Ton)

Cs(%) =
) W (suspensadon)

x100 (19)

Substituindo na equacao (18) resulta que:

1 1
W,, =W(pastase@)| ————
0 =W(P )(03,21 CS,SJ

W,, = 7757Ton/ dia

Estabelecendo o balanco global ao tanque de diuieénos que:

Woo =Ws +W,, + W,

Com

1 1
W,, =W/(pastasec)| —— —
2 =W(p )(CSZI CS,24J

1 FD
W,, =W(pastassec) ——— -1 |+W/(pastasec) x —--
23 (p )(CS,24 j (p ) 09
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Vem que:
W, =5727Ton/ dia

O caudal de aparas utilizado diariamente é, emianédrca de 971,8 toneladas,
para um caudal acido de cozimento de 1427 tonelamlapue da origem a 333,5
toneladas de pasta crua lavada e a 1 toneladagai@des, Tabela 12. Conhecido o
caudal de cada corrente determinou-se o caudaindascatravés do teor de cinzas a
525°C e do teor de matéria seca presente em catla ¢ amostragem, Tabela 8. Para
a agua de lavagem da pasta, usou-se o valor fdmgela empresa para o teor de
sélidos dissolvidos totais a 180°C (440,0 mg/l).

W,

cinzasi

=W, xTeor sewm,i xTeorcinzasi (20)

Para o caso das correntes de condensados e @agdpee Sgeste calculo ndo foi
efectuado uma vez se assume que sao correntesdqueontém na sua coOmposicao
NPE’s. De modo a fechar o balanco global das cjresd®nta-se que o caudal de cinzas
do acido de cozimento corresponde apenas ao temxide de magnésio nele presente,

devido a ndo ter sido efectuada esta analise.

Tabela 12:Caudais massicos das diversas correntes parad@sseozimento, lavagem, etc.

Corrente Amostra W; (Ton/dia) W inzas (TONn/dia)
§ 1 Aparas (1) 971,8 14,0
g 2 Acido cozimento (Il) 1427 16,8
c s
w 4 Agua (VIII) 1786 0,786
3 Rejeitados (1) 1,000 0,0144
" 5 Pasta (Ill) 333,5 0,418
g 6 Overflow DPA (V) 572,7 0,793
3 7 Licor grosso (VI) 546,5 33,9
26 Condensados 1918 --
27 SQ recuperado do digestor 812,3 --
Acumulacéo 0 -3,53

Para a lavagem da pasta é fornecido um caudabue de 1786 toneladas que
entram na prensa DPA, sendo parte do efluente gersado na lavagem da pasta no
lavador horizontal e o restantavérflon) encaminhado para a ETAR da fabrica Caima,
como ja foi referido anteriormente. Todo o efluergsultante da lavagem da pasta do

lavador horizontal, licor fino, é enviado para esmoradores onde vai ser concentrado
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de modo a facilitar a sua queima na caldeira degpeyacao até um teor de sélidos cerca
de 50-65%. Neste processo véao ser recolhidos ceades sujos e limpos, que tém
como destino a ETAR e alguns gases ricos em @@ vai dar entrada na torre de
reforco de S@

Através do caudal de cinzas existente em cadartere dos respectivos valores da
analise elementar, foi possivel determinar a gdadé de cada elemento presente em

cada ponto de amostragem. O balanco a cada elesrargstudo é feito considerando:

zWelementoentra - zWeIementosai :\/ariagéo (2 1)

Com base no diagrama de processo para esta s&tgé@ 15, é possivel escrever o
balanco de massa, considerando as entradas edas sai processo de cozimento, na

crivagem, na lavagem da pasta e na evaporacao:

W, +W, +W, -W, -W, —W, -W, =Variacdo (22)

Os resultados obtidos para os elementos em est@bo, magnésio, silicio,
potédssio e calcio encontram-se na Taldi@aTodos os valores foram convertidos de

Jelementddia para gementéTad de modo a facilitar a analise.

Tabela 13:Resultados do balango de massa efectuado aogpiBielementopara esta sec¢ao

(Ton/dia) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad)
@ 1 14 348 1257 988 2735 11380
©
g 2 1325 484 52979 -- 1397 1289
c
L 4 0,78 115 37 11 11 103
% 3 0,014 0,36 1,3 1,0 2,8 12
ke 5 0,42 45 208 18 11 176
(‘,)5 6 0,79 154 600 22 47 93
I 34 631 35912 257 2544 1646
Acumulacéo 117 17553 702 1538 10845

Nota: O caudal apresentado nesta tabela para a coZemfere-se ao caudal de acido de cozimento
e nado ao caudal de cinzas, devido aos valores ds@amlementar estarem expressopgrpor litro de
acido.

A quantidade de sédio que entra com a madeirane c@cido de cozimento é
relativamente baixa comparada com os restantesertes1 Analisando o resumo do
balanco para o sédio, Figura 16 a), verifica-segraede parte do sédio que entra nesta

seccao sai com o licor grosso, cerca de 76%, ejpeas 45 g/Tad sai com a pasta para
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0 processo de branqueamento, mostrando que as etleagdavagem sao fundamentais
para a sua remocédo. Verifica-se uma acumulacacopignificativa de sédio, cerca de
117 g/Tad.

O teor de magnésio que entra na seccao | € cer64,8 kg/Tad, em que as aparas
de madeira contribuem com apenas 2,3% do totalatpésio que entra nesta seccao,
Figura 16 b). A maior fonte deste elemento advém &bido de cozimento,
representando cerca de 97,6%, que pode ser expliaddo a fabrica Caima, usar a
base de magnésio na preparacdo do acido de comimeomno ja foi referido
anteriormente. Do total de magnésio que entra restedo 66,2% saem com o licor
grosso e vao para a caldeira de recuperacao decgsinRelativamente ao excesso de
agua gerado proveniente da prensa DPA, sdo perdigesas 1,1% do total do
magnésio que entra, visto estas aguas terem costnalea ETAR o que néo é
significativo. A quantidade de magnésio que sai eopasta para 0 branqueamento é
muito pequena, cerca de 0,4% do total que entrta eecdo. Com a 4gua usada na
lavagem da pasta sao introduzidas apenas 37 gdad0s e 0s rejeitados contém
quantidades de magnésio relativamente pequenas. &osalizacdo do balanco de
massa a este elemento verifica-se uma variacadivjaosie cerca de 17,5 kg/Tad,
representando 32,3% do magnésio que entra neg&@osé&tsta acumulagao significativa
de magnésio pode ser explicada devido a formacécdestacdes, principalmente nos
evaporadores. Um ponto que sera importante expdonatrabalhos futuros € a recolha
de amostras de incrustagdes, de modo a confirres esultados.

Relativamente ao elemento silicio ndo foi posdieehar este balanco nesta secgcéo
devido a néo estar disponivel a analise elementegspondente ao acido de cozimento,
Figura 16 c). Tal como acontece com 0s restantegpastos inorganicos, grande parte
do silicio sai com a lavagem da pasta entrandanapsira a parte de recuperacao.
Mesmo sem o balanco de massa estar fechado vesdfica existéncia de uma
acumulacéo de silicio nesta sec¢gd@d02 g/Tad, o que ndo € muito significativa. A
presenca deste elemento é responsavel também moustacdes (vidrados)

nomeadamente nos evaporadores e na caldeira geeracéo.
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Aparas Licor gross,
348 g/Tad I > 631 g/Tad
Seccao |
Acl] |j‘oziment Balango ao Na  [._Pasta 45 g/Tad
484 g/Tad )l Acumulag&o = Overflow,
117 g/Tad o> 154 g/Ta
115 o/Ta oclVagem_ ._Rejeitados g 36 /14
Aparas, Licor gross
1257 g/Tad ] > HH 35912 g/Tad
Seccao |
Ac. Coziment Balango ao Mg Pasta 208 g/Tad
52979 g/Ta Acumulacéo = Overflown
17553 g/Tad =~ po—— > 600g/Tad
37 giTac Ag.Lavagem LRejeitado 9 3 4/Taqg
Licor gross
Aparas [“:I 257 g/Tad
1257 g/Tad HH Seccéo | i
Balango ao Si Pasta 18 g/Tad
Acumulacéo = Overflow
s Lavader 702 g/Tad jo—— > 22¢g/Tad
11 g/Tad L2 | Rejeitado__ 1,0 g/Tad
Aparas Licor gross
2735 g/Ta ”H i 2544 g/Tad
Seccao |
Ac. Coziment Balanco 2h K Pasta 11 g/Tad
1397 g/Tad Acumulacao = Overflow
11 g/Tad Ad-L2vagem fejelados 2,8 g/Tad
Aparas Licor gross
11380 g/Tad HH 7 HD\_> 1646 g/Tad
Seccao | bast
) : 176 g/Ta
1289 afT Acmﬁloziment 23325?&2;0(:? [“:"::> e
g/ta > o Overflow
10845 g/Tad o 93 g/Tad
103 g/Tadgn-2vader. LRejeitado 45 o7

Figura 16: Resumo do balanco @&eccéo 1a) sodio, b) magnésio, c) silicio, d) potassjaécio.
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7

O potassio € um dos elementos inorganicos presamtenaior quantidade nas
aparas de madeira, 2,7 kg/Tad, representado cer6@% do total de potassio que entra
nesta seccao, Figura 16 d). Relativamente ao d@®doozimento, entram quantidades
expressivamente mais baixas de potassio compacada® presente nas aparas, cerca
de 33,7%. Estas duas correntes tornam-se assiraradeg responsaveis pela introducéo
deste elemento nesta seccdo do processo. A sepadacdpotassio da pasta €
relativamente eficaz, sendo que cada uma das etdpadavagem contribui
significativamente para a sua remocéao, fazendo goencerca de 61,4% do potassio
gue entra nesta sec¢ao saia com o licor grosscogan@cesso de recuperacéo, tal como
acontece com os restantes elementos. Verifica-segu a pasta sai apenas 11 g/ Tad,
0 que ndo € muito significativo. Com a realizacaddlanco de massa a este elemento
verifica-se uma acumulacdo de aproximadamente pHak, que também é
responséavel pela formacéo de incrustacdes nasdnba&gnos equipamentos.

O célcio é o elemento presente em maior quantigadeaparas, representando
cerca de 89% do total de calcio que entra nestgdsed-igura 16 e). A quantidade
introduzida com o acido de cozimento provenientepducesso de recuperacdo de
quimicos é cerca de 1,3 kg/Tad e a agua utilizada p lavagem da pasta introduz
apenas 103 g/Tad. Da quantidade total de célcioegtra nesta seccdo apenas 12,9%
sai com o licor grosso para a caldeira de recuperde quimicos e uma quantidade
relativamente pequena segue com a pasta para aspoocde brangueamento,
representando apenas 1,4% do total que entra sest@o. Os nds e o0s rejeitados
contém também quantidades relativamente pequenaglde. Com a realizacdo do
balanco de massa a este elemento verifica-se unmecda positiva de cerca de 10,8
kg/Tad, que também pode ser explicado devido adoéim de incrustacdes, neste caso

nos lavadores e principalmente nos evaporadores.

6.3.1 Simulac&o da concentracdo do acido de cozimento

Devido a incerteza associada a determinacdo dpasigdio de Na, Mg, K e Ca,
procede-se de seguida a uma simulacdo fazendo sac@ncentracado destes elementos
em mais ou menos 10% e 20%. Na Tabela 14 apresaetas composi¢oes assumindo
um aumento de 10% e 20% e na Tabela 15 apreseptasiresultados da acumulacéo
para cada um dos elementos para estes dois cascsndXo apresentam-se as tabelas

(da Tabela A.2 & Tabela A.5) com os céalculos inéelios efectuados nesta simulacao.
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Tabela 14:Composicao dos elementos Na, Mg, K e Ca no acidmzienento assumindo um aumento de
+10 e +20% devido a incerteza associada ao mémdoalise elementar por ICP-MS.

Naqg/) Mg a/l)  K(ug/l)  Caug/l

Acido cozimento 1,16x10° 1,27%10’ 3,35¢<10°  3,09<10°
Acido cozimento +10% 1,240 1,40¢10’ 3,6810°  3,40<10°
Acido cozimento +20% 1,340 1,510’ 40100  3,71x10°

Tabela 15:Resultados do balango de massa efectuado aogpiBielementopara esta sec¢do

Na (g/Tad) Mg (g/Tad) K (g/Tad) Ca (g/Tad)

Acumulagéo 117 17553 1538 10845
Acumulagéo +10% 165 22851 1678 10974
Acumulagéo +20% 214 28149 1818 11102

Analisando os resultados da Tabela 15 verificanadsgracdes significativas no

valor da acumulacao para alguns elementos, conueeta:

)] Para o sédio a acumulacdo aumenta de 117 g/Tadlparg/Tad e 214
g/Tad, representando uma variacdo de mais 41% er82pectivamente.
Apesar do aumento ser elevado, continua a repegsamn valor pouco
significativo para o processo.

i) Para o magnésio a acumulacdo passa de 17,5 kgérad2p,8 kg/Tad e
28,1 kg/Tad, o que representa um aumento de 30,2%0,d%,
respectivamente. Este acréscimo na acumulacdoofazqtie a presenca
deste elemento seja cada vez mais importante ¢amtrdevido aos
problemas que advém da sua presenca.

i) Para o potassio a acumulacédo passa de 1,5 kg/Tadlpakg/Tad e 1,8
kg/Tad, representando uma variacdo de mais 9,1% 8e2%l
respectivamente. A variacdo deste elemento torna&s&€m pouco
significativa para o processo.

iv) Para o calcio a acumulacédo passa de 10,8 kg/Tadlj9e® kg/Tad e 11,1
kg/Tad, apresentando um aumento de 1,2% e 2,4%eatsgmmente.
Apesar dos valores de acumulacdo serem elevadasgscimo verificado

com esta simulagdo ndo € muito significativo.

Na Tabela 16 e na Tabela 17 apresentam-se as smd® e 0s resultados da

acumulacéo para cada um dos elementos assuminddionimaiicdo de 10% e 20%.
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Tabela 16: Composi¢éo dos elementos Na, Mg, K e Ca no aadmdimento assumindo uma
diminuigdo de -10 e -20% devido a incerteza asdac@® método dandlise elementar por ICP-MS.

Na (ug/l) Mg (pg/l) K(ug/)  Ca g/l

Acido cozimento 1,16x10° 1,27%10’ 3,35¢10° 3,09¢10°
Acido cozimento -10% 1,040 1,14x10’ 3,0x10° 2,78x10
Acido cozimento -20% 9,240 1,010’ 2610  2,4%10

Tabela 17:Resultados do balango de massa efectuado aogpigielementopara esta sec¢do

Na (g/Tad) Mg (g/Tad) Si(g/Tad) K (g/Tad) Ca (g/Tad)

Acumulagéo 117 17553 702 1538 10845
Acumulagéo -10% 68 12255 702 1398 10716
Acumulagéo -20% 20 6957 702 1259 10587

Relativamente a simulacdo em que a incertezaiassoesta entre -10% a -20% em
relagdo ao valor exacto, verifica-se um decrésadmealor da acumulagdo da mesma
ordem de grandeza do verificado na simulacdo amteior exemplo, para o sédio
verifica-se que o valor exacto da concentracdoedestmento pode estar entre
1,04x10°ug/l e 9,2&10%ug/l. Para estas concentracdes, a acumulacdo pas$a7d
g/Tad para estar entre 68 g/Tad e 20 g/Tad, rep@es#o uma diminuicdo do valor da
acumulacéo de 41% e 82% respectivamente, fazemda@uae o sodio seja um elemento

cada vez menos significativo nesta secgao.

6.4 Seccao Il — Caldeira de recuperacéao

A caldeira de recuperacdo tem como funcédo quednior grosso, obtido apds o
cozimento, Figura 17. Numa caldeira de recuperagdpossivel observar alguns
acontecimentos importantes nomeadamente a evapodac@gua presente no licor
grosso e a combustéo dos constituintes da madeieafporam degradados e dissolvidos,

durante o processo de cozimento.

Electro-Miliro
F .
* [l
Licor e
0SS0 councracio
T Cineay de S0,
.

(1)

Caldeira de
recuperagio

Figura 17: Diagrama da caldeira de recuperacéo.

Maria Goreti Martins 55



Modelacéo da Circulacdo de NPE’s na Producéo de Batulosica

Na primeira abordagem feita nesta seccdo, comsiclx que o caudal de cinzas
gue esta presente no licor grosso € igual a quatgide cinzas que sdo captadas pelo
electro-filtro provenientes da caldeira recuperaga@e resultados obtidos para este

balanco encontram-se na tabela seguinte.

Tabela 18:Determinacdo da variacdo de cada elemento na c@fterecuperacao.

Corrente Wcinz(?18 Na Mg Si K Ca
(Ton/dia) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad)
7 34 631 35912 257 2544 1646
8 34 1069 48204 673 4756 3377
Variacao -438 -12291 -417 -2212 -1731

Analisando os resultados da variagéo, verificgegepara todos os elementos existe
geracdo, ndo estando tal facto previsto. Comoijdlifo anteriormente a caldeira de
recuperacdo é um ponto critico da fabrica Caima quplica a sua paragem
periodicamente para limpeza, sendo portanto peegse o balanco de massa dé uma
variagao positiva, traduzindo a acumulacéo dest@semtos na caldeira.

De seguida realizou-se uma segunda abordagem emseqeonsiderou que sendo o
magnésio o elemento mais significativo, ou seg® entra em maior quantidade, a sua
variacao é nula, Tabela 19.

Tabela 19:Determinac¢éo da variagdo de cada elemento nesgiacsec

Corrente Wcinze}s Na Mg Si K Ca
(Ton/dia) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad)
7 34 631 35912 257 2544 1646
8 25 796 35912 502 3543 2516
Variacao -166 0 -245 -1000 -870

Para este caso o caudal de cinzas captadas peloodiltro passa a ser de 25
Ton/dia. Analisando os resultados obtidos verifeague todos os elementos, excepto o
magnésio, ainda tém uma variacdo negativa, ou s@da se continuava a gerar
compostos inorganicos no interior da caldeira.

Uma terceira abordagem foi feita, consideranda@yse n&o existe variagao de
potdssio na caldeira de recuperacdo, visto esteo selemento presente em maior

guantidade no licor grosso a seguir ao magnéstmel@20.

56 Maria Goreti Martins



Modelacéo da Circulacdo de NPE’s na Producéo de Batulosica

Tabela 20: Determinacéo da variacdo de cada elemento nestacse

Corrente Wcinzés Na Mg Si K Ca
(Ton/dia) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad)
7 34 631 35912 257 2544 1646
8 18 572 25781 360 2544 1806
Variacao 59 10131 -104 0 -160

Para este balanco ja se verifica a acumulacdddie & de magnésio dentro da
caldeira de recuperacao, verificando-se no entpata o silicio e para o calcio uma
geracao destes produtos.

Com base nos resultados obtidos desta simulagidica-se que o caudal de
cinzas captado pelo electro-filtro € muito inferéar caudal de cinzas presente no licor

grosso, confirmando a acumulacédo de NPE’s na caldeirecuperacéo.

6.4.1 Simulac&o na caldeira de recuperacao

As caldeiras de recuperacgéo apresentam generitam@blemas operacionais, tais
como emissfes gasosas e depdsitos nas superkciesndferéncia de calor, os quais
obrigam a paragens regulares para limpeza, comfoi jéeferido anteriormente. A
acumulacdo de NPE'’s pode resultar numa reducéaxdade transferéncia de calor, e
eventual entupimento da caldeira assim como o aion@Encorrosdo. Os processos de
corrosdo sao razoavelmente bem conhecidos nassaveregidoes das caldeiras.
Contudo, néo se pode predizer com exactiddo as tde&acorrosdo em cada regido,
sendo necessario efectuar medi¢cdes de amostraslipas permitindo estabelecer taxas
de corrosdo médias e planear as manutences ceaed@ncia [45].

As influéncias causadas por mudancas das condag@é®balho dificiimente séo
estimadas com meétodos simples, devido a elevadgleritiade dos sistemas de
recuperacdo. Estes problemas podem ser resolidgogs de simuladores. Também foi
objectivo deste trabalho implementar um modelo matEo para a caldeira de
recuperacdo e utilizad-lo no planeamento e na a@&iade melhorias no ciclo de
recuperacado. A ferramenta utilizada na implemenwptagite modelo de simulagéo foi o
Aspen Plus para os processos em estado estacionario

O licor grosso é uma suspensao constituida por, &gumaponentes inorganicos,
lenhina e outros compostos organicos retirados ddeira durante o processo de

cozimento. A composicdo exacta do licor grosso népeala espécie de madeira, do
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rendimento e do tipo de cozimento aplicado, comfoijéeferido anteriormente. Para o
caso da fabrica em estudo, o licor grosso é cafdhtitpor 56,8% de sélidos e por uma
fraccdo liquida de cerca de 43,2% que € maiontemde composta por agua. A
composicao quimica da fraccdo solida é apresem@dabela 21, podendo verificar-se

gue os lenhosulfonatos séo a fraccdo dominanteidsedas cinzas.

Tabela 21:Com posicdo quimica da fraccdo sélida do licor §pd46].
Licor grosso (%) Composicao corrigida (%)

Cinzas (NPE’s) 13,8 16,5
Lenhosulfonatos 32,9 28.1
Aclcares 91 11,2
Outros (Extractaveis, etc) 1,0 1,0

TOTAL (Teor de solidos) 56,8 56,8

Uma vez que os lenhosulfonatos presentes nodim®so ndo sao puros, contendo
compostos inorganicos (8,2% de cinzas) e algunsaags (6,3%) [46], para efeitos de
simulacdo a composi¢cdo do licor grosso foi cordgatravés da subtraccdo destes
compostos, Tabela 21. A composicdo elementar dofoselfonatos puros €

apresentada na Tabela 22.

Tabela 22:Analise elementar dos lenhosulfonatos [46].
Lenhosulfonatos (%)

C 45,0
H 6,70
S 8,51
O 39,8

Os acUcares sdo constituidos essencialmente pmse x{(GH100s), rhamnose
(CeH1205), arabinose (€H100s), mannose (6H120¢), galactose (§H:20s), fucose
(CsH1205) e glucose (6H1206). De modo a facilitar a definicdo destes composims
Aspen Plus, estes foram agrupados nos trés ac(uaesntes em maior quantidade:
CeH120s, CsH100s € GH1206, Tabela 23.

Tabela 23:Composicéo dos acglcares [46].
Composicéao (%9

CsH1205 0,266
CsH100s 7,25
CeH1206 3,66
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As reaccgdes que ocorrem durante 0 processo deustéiobdestes trés acucares sao

dadas por:
C,H,,0,+60, - 6CO, +6H,0 (23)
C,H,,0, +50, - 5CO, +5H,0 (24)
2C,H,,0,+130, - 12CO, +12H,0 (25)

Para as cinzas considera-se que 0s elementos si@agedcio, potassio, silicio e
sédio sdo os mais significativos para o procesedo3 estes elementos entram sobre a
forma de sais na caldeira, que na presenca de eata presenca de oxigénio dao
origem aos 6xidos correspondentes e & libertac&@OgdePara o caso do magnésio este
pode entrar sobre a forma de MgSQue de seguida é dividido quando a temperatura e

o tempo de residéncia séao suficientemente elevdeéas;ordo com a equacao [13]:

2MgSQ +C - 2MgO+2SQ, +CO, (26)

A principal varidvel operacional numa caldeira @euperacdo, Figura 18, € a
quantidade de ar fornecido; tal como ja foi referahteriormente, a corrente de ar
introduzida na caldeira deve ser cuidadosamenteatada para garantir a combustao
completa das substancias organicas contidas nodrosso e permitir a separagao e
conversdo integral dos compostos a base de mageésizxofre em MgO e SO
respectivamente. Outras variaveis que também pediectar a operacéo da caldeira séo
a composicao, o teor de solidos e a temperatutecalogrosso, assim como a pressao

do pulverizador [13].

Figura 18: Representacédo esquematica de uma caldeira de racéapg47].
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Para o caso em estudo, injectam-se diariament® 5diéeladas de licor grosso na

caldeira de recuperacao, sob a forma de goticalasia temperatura de cerca de 100°C.

Alimenta-se ar aquecido a 600-700°C, sendo a tanparde operacdo da caldeira de
1300°C.
De seguida apresentam-se 0s principais passoza@asi na implementagdo do

modelo de simulagéo usando o Aspen Plus:

1.

Definicdo da caldeira como sendo um simples reactortendo duas correntes
de entrada correspondente ao licor grosso e aau@raede saida que representa

todos os produtos resultantes da combustao.

. Definicdo dos componentes do processo, recorrenolasé de dados presente

nos Aspen Plus, identificando-se o tipo de compasgim como a sua férmula
molecular. Para os elementos que ndo se encontesarpes nesta base, como

por exemplo os lenhosulfonatos, foi necessariondéfi

. Definicdo das especificacOes das correntes dedentrmmeadamente o caudal,

a temperatura, a pressdo assim como a composicémdds os componentes

presentes nas correntes.

. Definicdo das condi¢cdes operacionais do reactoneaodlamente a temperatura e

a pressao.

. Definicdo das propriedades, tendo sido escolhidooconodelo ELEC-NRTL.

Este software dispde de uma base de equacOes trémmchs, devido as
caracteristicas especificas do licor grosso, ampséolhida foi tratar o sistema

como electrdlitos.

. Definicdo das reaccdes estequiométricas dos paisciconstituintes do licor

grosso, nomeadamente dos agucares, dos lenhosaf@ndas cinzas.

O programa estava definido para efectuar balangosndssa e de energia, no

entanto com os dados definidos e por falta de tem@o foi possivel concretizar este

objectivo. Com a realizacdo desta simulacdo pretese sobretudo dar inicio a um

caminho que ainda se prevé ser longo, dado quieenista falta de informacéo acerca

dos processos de simulagdo sobretudo para o poogaesaulfito. Destaca-se o trabalho

de modelacdo efectuado para uma unidade de absdec&®D) de uma fabrica que

aplica o processo de cozimento bissulfito de magnésalizada por Steinei tal[48].
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6.5 Seccdao lll — Lavador de cinzas, Scrubber e decantadde acido

Como referido anteriormente a fraccdo solida deglg por cinzas,
maioritariamente composta por oOxido de magnésiparsglo do caudal de gas
proveniente da caldeira de recuperacédo, atravésedtro-filtro, vai ser encaminhada
para uma série de tanques onde se procede a sgeitae a sua hidrélise dando origem
ao Mg(OH}, que € de seguida introduzido scrubberdando-se a absor¢cédo do ;SO
gerando-se assim o Mg(H®Q Figura 19. Com esta etapa é possivel extrairdgran
parte dos NPE’s do sistema com a agua de lavagsmimzas. De seguida, o acido de
cozimento passa para o decantador de acido ondesede a sua purificacdo através
de um processo de sedimentac¢édo, resultando em wdi@d@mente um caudal &cido de
cozimento de 1325 fre 33,6 m de lamas (corrente 14) que tém como destino a ETAR

da fabrica Caima.

Recuperagio de 50y

Cinzas

Mz0 nove Agua D;‘*‘a‘;‘::id:“'
j L ! 1 :
f !1 \ @ Acido de
— cozimento
Mg(OH),

SpUa e Serubber @

lavagem das
cinzas

Figura 19: Diagrama da lavagem das cinzas, torre de absorgéaantador de &cido.

Sendo conhecidos os caudais das correntes 14 (€abgla 24), assim como a
composicao elementar do magnésio (Tabela 11), deten-se o caudal de cinzas

presente na corrente 12, assumindo que nao existeuacao na torre de absorcao.

Tabela 24:Dados necessario a determinacéo do caudal de dazamrente nimero 12.

Corrente Amostra W; (m*/dia)
14 Decantador de acido (XI) 33,6
15 Acido cozimento (Il) 1325
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_ Wi, ><YMg 14 +Wis ><YMg 15

Wcinza - (27)
s12 Yoo 12
W, =375Ton/dia

cinzas12

Relativamente a agua da rede utilizada na fal¢aiena, o valor fornecido para o
teor de sélidos dissolvidos totais é de 440,0 mg@/Make-upusado para compensar as
perdas de magnésio é de cerca de 6 Ton/dia, Tabekstabelecendo o balanco global
as cinzas nesta seccao, é possivel determinamaladel cinzas da corrente 11 (agua de

lavagem das cinzas):

W,

cinzas12

W,

cinzasll —

W = 258Ton/dia

cinzasll —

W,

cinzas8

+W, +W,

cinzas9 cinzas10

(28)

Através do caudal de cinzas existente em cadartere dos respectivos valores da
analise elementar, foi possivel determinar a qdadé de cada elemento presente em
cada ponto de amostragem. Com base no diagrant@ckspo para esta seccao, Figura
19, escreveleceu-se o balango de massa, consideaarahtradas e as saidas no lavador

de cinzasscrubbere no decantador:

W +Wo + Wi, =W, —W, —~W,; =Variacao (29)
Tabela 25:Determinacdo da variacdo de cada elemento nest@acsec
Wiinzas Na Mg Si K Ca
Cormente  onidia)  (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad) (g/Tad)
9 8 34 1069 48204 673 4756 3377
©
g 9 6,0 - 18890 - -- --
. 10 0,11 16 5 1 2 14
@ 11 2,58 33 3738 38 103 226
> 14 33,6 12 1291 -- -- -
@ 15 1325 484 52979 -- 1397 1289
Variacao 556 9091 636 3257 1876

A quantidade de sédio que entra nesta seccdo aguénipalmente das cinzas,
representando 98,5% do total de sodio que entralisamdo o resumo do balancgo para
este elemento, Figura 20 a), verifica-se que grpade do sédio presente nesta secgéo
permanece no acido de cozimento entrando novanmenfgocesso, cerca de 44,6%.

Tanto através do processo de lavagem das cinzas avavés do decantador de acido
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ndo € removido uma quantidade significativa degddirificando-se uma acumulagéo
também pouco significativa deste elemento, cercab@ey/Tad.

O teor de magnésio que entra na seccéo lll é & &,1 kg/Tad, em que as
cinzas contribuem com 71,8% evake-upcom 28,1% do total de magnésio que entra
nesta secc¢do, Figura 20 b), saindo cerca de 78@% @ &cido de cozimento.
Relativamente a agua de lavagem das cinzas e a plarglecantador de acido sdo
perdidos respectivamente 5,6% e 1,9% do total dgnésao que entra nesta seccao.
Com a realizacdo do balanco de massa a este etenezifica-se uma variacao positiva
de cerca de 9,1 kg/Tad, representando 13,5% doésmgque entra nesta seccdo. Esta
acumulacdo significativa de magnésio pode ser eagii devido a formacgdo de
incrustacoes.

Relativamente ao elemento silicio ndo foi posdieethar este balanco nesta seccéo
devido a ndo estar disponivel a analise elementaegpondente ao acido de cozimento
e a purga do decantador, Figura 20 c). No entarifioa-se que a quantidade de silicio
que entra com as cinzas é relativamente baixaaadec673 g/Tad. Mesmo sem o
balanco de massa estar fechado verifica-se a egigt&@e uma acumulacdo pouco
significativa de silicio nesta sec¢c&§36 g/Tad).

O potassio é o segundo elemento inorganico quee@pam maior quantidade
juntamente com 0 magnésio nas cinzas, 4,8 kg/Ealds cerca de 29,4% do potassio
que entra nesta seccao com o acido de cozimehitmrteo acontece com 0s restantes
elementos Figura 20 d). Com a realizacdo do baldagoassa a este elemento verifica-
se uma acumulacdo de aproximadamen8?2 kg/Tad, visto ndo estar disponivel a
analise elementar correspondente a purga do delcauata acido.

A quantidade de calcio que entra nesta seccadkgdl4d, provém essencialmente
das cinzas, tal como acontece com os restantegries) Figura 20 e), saindo grande
parte com o acido de cozimento (1,3 kg/Tad). Comatizacdo do balanco de massa a
este elemento verifica-se uma variacao positiveatea de 1,8 kg/Tad, que pode ser

explicado devido a formacé&o de incrustacfes nag&ns e nos equipamentos.

Maria Goreti Martins 63



Modelacéo da Circulacdo de NPE’s na Producéo de Batulosica

Figura 20: Resumo do balanco @&eccao Il a) sédio, b) magnésio, c) silicio, d) potass)a;&cio.
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7 Conclusdes e proposta de trabalho futuro

Com este trabalho pretendeu-se identificar e dfint os NPE’s existentes no
cozimento e no ciclo de recuperacdo de quimicofabiaca Caima, que emprega o
processo ao sulfito acido a base de magnésio paransformacdo da madeira de
Eucalyptus globulusem pasta para papel. Este trabalho incidiu naizeg@o de
balancos de massa aos NPE’'s de modo a identifisapomtos de purga e/ou de
acumulagao.

Dos resultados alcancados para a seccao |, que andigestor, os crivos de noés e
incozidos, o lavador horizontal, a prensa DPA enidade de evaporacéo, verificou-se
gue o elemento que se acumula em maior quantidadma&gnésio seguido do calcio,
representando cerca de 17,5 kg/Tad e 10,8 kg/Tsppecgvamente. A presenca do
magneésio no processo € essencialmente devido do dei cozimento, que contribui
com cerca de 98% do total que entra, jA o calctlaesobretudo com as aparas de
madeira, cerca de 89%. Em relacdo ao potassiogestelemento inorganico presente
em maior quantidade nas aparas de madeira, 2,adkgrépresentado cerca de 66% do
total de potassio que entra nesta seccao. Comizag do balanco de massa a este
elemento verifica-se uma acumulacédo de 1,5 kg/Tadto o s6dio como o silicio ndo
estdo presentes em quantidades muito relevantediversas correntes desta seccao,
verificando-se que com a realizacdo do balanco assana acumulacao destes também
€ pouco significativa. Verifica-se que grande pastes elementos saem com o licor
grosso, para o processo de recuperacao de quirfagzesdo com que a pasta contenha
guantidades pouco significativas destes elemes@gjo uma lavagem eficaz um pré-
requisito para que isto aconteca. Na realizacate dedanco assumiu-se a hipétese que
a composicdo dos rejeitados resultantes da crivageynal a das aparas de madeira,
sendo importante em trabalhos futuros verificaua weracidade através da recolha de
uma amostra. De modo a possibilitar uma andlise detialhada nesta seccao, também
sera relevante recolher informacdo em novos patgaamostragem, nomeadamente do
licor fino e da pasta crua antes da lavagem. Nestgdo também ndo foi possivel
introduzir no balanco a correntelief por falta de informacéo, sendo também relevante
em trabalhos futuros recolher uma amostra destarder

Na secc¢do Il analisou-se o0 ponto mais critico fdhsicas de pasta e papel, a
caldeira de recuperacdo. Com base nos resultadodo®ma simulacdo efectuada

verificou-se que o caudal de cinzas captado peldreHiltro € muito inferior ao caudal
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de cinzas presente no licor grosso, confirmandamasspresenca de um ponto de
acumulagdo com muita relevancia.

Relativamente a seccéo lll, correspondente acepsacde producdo de acido de
cozimento, compreendendo o lavador de cinzas;robbere o decantador de acido,
verificou-se que o elemento que se acumula em ma@ntidade é o magnésio seguido
do potéassio, representando cerca de 9,1 kg/Ta8l lkegBlad respectivamente. Tal como
acontece na seccao I, tanto o sodio como o sii@mestdo presentes em quantidades
muito relevantes nesta secc¢éao, verificando-se wma@acao pouco significativa, 556
g/Tad e< 636 g/Tad, respectivamente. A maior fonte dos NRtEsta seccdo, sao as
cinzas, verificando-se que grande parte deste elesesaem com o0 acido de
cozimento, entrando hovamente no processo comimenio seguinte.

Com este trabalho verifica-se que os NPE's madévaetes sdo o magnésio, 0
calcio e o potassio, sendo as principais conseipgda acumulacao verificadas a nivel
operacional, causando corrosdo e formagao de tacfes nos equipamentos o0 que
aumenta a frequéncia de entupimento de tubagermsnsequentemente aumenta o
tempo de paragem da fabrica. Em trabalhos futueod sambém relevante efectuar
recolhas de amostras das incrustacdes formadasreesicoes de modo a possibilitar a
confirmacéo dos resultados obtidos.
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Anexos

Anexo A: Tabelas auxiliares.

Tabela A.1: Diferente tipo de condensados recolhidos nos ewaslpoes.

Total condensados (i)

Condensados limpos ()

Condensados sujo ()

Condensados ricos Sm°)

1918

11741

379,9

364,0

Tabela A.2: Resultados do balanco de massa efectuados aomaiinelementos, para a seccao |,

assumindo um aumento de 10%.

Corrente | Winzas (ton/dia) | Na (g/Tad) | Mg (g/Tad) | Si(g/Tad)| K (g/Ta) | Ca (g/Tad)

§ 1 14 348 1257 988 2735 11380

g 2 1325 532 58277 0 1537 1418
“ 4 0,78 115 37 11 11 103
” 3 0,014 0,36 1,3 1,0 2,8 12
3 5 0,42 45 208 18 11 176
& 6 0,79 154 600 22 47 93

7 34 631 35912 257 2544 1646

Acumulacdo 165 22851 702 1678 10974

Tabela A.3: Resultados do balanco de massa efectuados aomaiinelementos, para a seccao |,

assumindo um aumento de 20%.

Corrente | Winzas (ton/dia) | Na (g/Tad) | Mg (g/Tad) | Si(g/Tad)| K (g/Ta) | Ca (g/Tad)
§ 1 14 348 1257 988 2735 11380
g 2 1325 581 63575 0 1677 1547
. 4 0,78 115 37 11 11 103
” 3 0,014 0,36 1,3 1,0 2,8 12
3 5 0,42 45 208 18 11 176
& 6 0,79 154 600 22 47 93
7 34 631 35912 257 2544 1646
Acumulacgéo 214 28149 702 1818 11102
Tabela A.4: Resultados do balanco de massa efectuados aoppiinelementos, para a seccéo |,
assumindo uma diminui¢éo de 10%.
Corrente | Winzas (ton/dia) | Na (g/Tad) | Mg (g/Tad) | Si(g/Tad)] K (g/Ta) | Ca (g/Tad)
§ 1 14 348 1257 988 2735 11380
g 2 1325 436 47682 0 1258 1160
u 4 0,78 115 37 11 11 103
" 3 0,014 0,36 1,3 1,0 2,8 12
3 5 0,42 45 208 18 11 176
& 6 0,79 154 600 22 47 93
7 34 631 35912 257 2544 1646
Acumulacao 68 12255 702 1398 10716
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Tabela A.5: Resultados do balango de massa efectuados aogppitnelementos, para a seccéo |,
assumindo uma diminuicdo de 20%.

Corrente | Winzas (ton/dia) | Na (g/Tad) | Mg (g/Tad) | Si(g/Tad)| K (g/Ta) | Ca (g/Tad)

3 1 14 348 1257 988 2735 11380

g 2 1325 387 42384 0 1118 1031
u 4 0,78 115 37 11 11 103
" 3 0,014 0,36 1,3 1,0 2,8 12
3 5 0,42 45 208 18 11 176
& 6 0,79 154 600 22 47 93

7 34 631 35912 257 2544 1646

Acumulacao 20 6957 702 1259 10587
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