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RESUMO

PAULA, Kauana Rafael de (2017). Analise da Sulfidez no Processo Kraft em uma
Industria de Celulose. 2017. 80 pg. Trabalho de Conclusdo de Curso — Departamento
de Engenharia Quimica, Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Ponta Grossa,
2017.

A industria de celulose brasileira € uma das industrias que mais da retorno
financeiro para o pais, pois possui os mais baixos custos de produ¢ao do mundo. Nos
ultimos anos, estas industrias tém investido em tecnologias direcionadas para minimizar
o consumo especifico de madeira para produgido de celulose e de insumos quimicos.
Estes investimentos também s&o utilizados para minimizar do processo a eliminagao,
para a atmosfera, de compostos reduzidos de enxofre, denominados TRS (Total
Reduced Sulfur), como também para maximizar o uso de biomassa e madeira para
geracao de energia. Além dos investimentos em tecnologias, € preciso realizar um
estudo sobre as variaveis do processo que mais influenciam nestes fatores. Torna-se
imprescindivel identificar qual o comportamento destas variaveis no processo e quais
parametros tornam-se ideais para que modificagdes em seus valores nao acarretem
novos problemas. Uma das variaveis mais importantes no processo da polpacao kraft é
a sulfidez. Esta variavel esta presente no licor branco, responsavel pelo cozimento dos
cavacos dentro do digestor, seus teores influenciam o consumo de insumos quimicos
do processo, o consumo de madeira, a emissdo de gases contendo enxofre e a
geragao de energia. O presente trabalho tem como objetivo avaliar, por meio de um
estudo de caso, o impacto da sulfidez no processo de polpagao kraft do tipo Lo-Solids®
de madeira de eucalipto. Para isto, foram coletados dados do processo com sulfidez
entre 32 a 42% e com numero kappa de 18 + 1. A partir destes dados, relacionou-se a
sulfidez e o numero kappa, a viscosidade, o rendimento no digestor continuo, o
consumo de insumos quimicos no processo, 0 consumo especifico da madeira,
emissdes de gases TRS e a geragdo de energia. Algumas dessas analises foram
realizadas com o auxilio do software estatistico Minitab-18, utilizando analise de
regressdo linear simples e multipla. Ao final do estudo, foi realizada uma analise
econdmica do processo para descobrir qual o melhor indice de sulfidez a ser trabalhado
na industria capaz de diminuir o custo sem perder a qualidade do produto final. Apos
todas as analises concluiu-se que a melhor sulfidez a ser utilizada no processo € de
38,5% e 39,5%.

Palavras-chave: Sulfidez. Consumo Especifico de Madeira. Insumos Quimicos.
Polpacao kraft do tipo Lo-Solids®. Numero kappa 18+1.



ABSTRACT

PAULA, Kauana Rafael de. Analysis of Sulfidity in the Kraft Process in a Pulp Industry.
2017. 80 pg. Final Project — Department of Chemical Engineering, Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2017.

The Brazilian industry of pulp is one of the most industries that gives great
financial returns to the country because of the lowest production costs in the world. In
the past years, these industries have been investing in technologies aimed to reduce the
specific consumption of wood and chemical inputs for pulp production. These
investments are also used to minimize the disposal of Total Reduced Sulfur — TRS -
gases to atmosphere and also maximize the consumption of biomass and chips for
power generation. Besides investing in technologies, it is necessary to study about the
variables of the process that have most influence at these factors. So, it is important to
identify their behavior at the process and to figure out which value will show a great
performance without bringing new issues. One of the most important variable in the
cooking process is the sulfidity. It is a process variable present in the white liquor, which
is responsible for the cooking of the chips inside the digester, and interferes basically in
the consumption of chemicals inputs of the process, in the consumption of the wood, in
the gases emission and in the energy generation. The objective of the present work is to
evaluate, through a case study, the impact of the sulfidity in the pulping process for
eucalyptus wood using the technology of Lo-Solids® type. For that, some analyzes of
cellulosic pulps were performed with sulfidity between 32 to 42% and kappa number of
18+1. From the collected data, it was studied the relationship between sulfidity and
kappa number, viscosity, yield, consumption of chemicals inputs, specific consumption
of wood, TRS emission and energy generation. Some of them were made with the aid of
Minitab-18 statistic software, using the linear regression analysis simple or multiple. In
addition, an economic analysis was carried out regarding the cost of the wood, oil cost,
soda cost and lime cost to conclude the best sulfidity value to be worked in the industry,
reducing the cost without losing the quality of the final product. After all results obtained
from the analyses, it was concluded that the good sulfidity to be used in the industry are
38,5% and 39,5%.

Key-Word: Sulfidity. Specific Consumption of Wood. Chemicals Inputs. Lo-Solids®
Pulping Process. Kappa Number 18+1.
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1 INTRODUGAO

Em 2016, o Brasil foi considerado o quarto maior produtor de celulose do
mundo com um volume de produgdao de 18,77 milhdes de toneladas, ocupando a
lideranga no ranking de producgao de fibra curta; onde 67% desta producdo é destinada
a exportacdo conforme dados divulgados pela Industria Brasileira de Arvores (Iba)
(VALOR, 2016).

No caso da producdo de celulose, o processo mais utilizado pelas industrias
brasileiras € o processo kraft. Este processo baseia-se na utilizacdo de soda caustica e
sulfeto de sdédio para dissolver a lignina da madeira em vasos sob temperatura e
pressao, denominados digestores. A polpa marrom que é obtida no cozimento é
submetida a tratamentos quimicos para melhorar a segregacdo da polpa e obter a
deslignificacdo completa de suas fibras, o que garantira a eficiéncia da produgcdo no
decorrer do processo. Com o proposito de otimizar este processo, diversos estudos
estdo sendo realizados para o aprofundamento no conhecimento do processo nas suas
diversas etapas e também no desenvolvimento continuo de diversas tecnologias que
visam o aumento da produtividade sem perder a qualidade e reduzindo custos,
mantendo e ampliando a competitividade do setor.

Nas ultimas décadas, as principais modificagdes do processo kraft foram
realizadas para obter uma maior eficiéncia na deslignificacdo, sendo alcangada pela
uniformizacdo da carga de alcali e diminuicdo da temperatura no digestor, além da
diminuigdo do impacto ambiental. Essa modificagdo € conhecida como processo de
deslignificacdo modificada do tipo Lo-Solids® que, além dos beneficios acima citados,
garante uma maior eficacia na recuperagcdo dos insumos quimicos utilizados no
processo. Porém, mesmo com as mais modernas tecnologias para o processo kraft
modificado ainda ha formagdo de compostos reduzidos de enxofre, TRS (do inglés
Total Reduced Sulfur) como o metilmercaptana, o dimetilssulfeto, o dimetildissulfito e o
sulfeto de hidrogénio, que sao responsaveis pelo odor no processo e corrosao
(JUNIOR; MCDONOUGH, 2001).

Uma maneira de viabilizar a redugao de custos do processo das industrias de
celulose € por meio do estudo das variaveis que mais causam impacto no processo de

producdo da polpa celulésica. Estas variaveis possuem influéncia direta nas emissdes
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de poluentes e na qualidade da polpa, tanto na viscosidade quanto nas caracteristicas
quimicas, na branqueabilidade e nas propriedades fisicas (SILVA, 2001).

Perante a diversos estudos relacionados ao processo de polpacao kraff,
descobriu-se que uma das variaveis mais importante para obtengao da polpa celuldsica
€ a sulfidez, pois possui influéncia ndo sé nas propriedades da polpa, como também na
emissdo de gases poluentes para a atmosfera, no consumo de insumos quimicos e no
consumo de energia do processo.

A sulfidez é expressa como a porcentagem do sulfeto de sédio em relagao ao
alcali ativo e, segundo Silva (2001), para estudos que envolvem a variagao da sulfidez é
preciso atentar-se a concentracdo dos ions OH- provenientes do hidréxido de sodio e
do sulfeto de sédio, pois se a carga de alcali efetivo do processo n&do for mantida
constante para diferentes indices de sulfidez, a concentragdao de OH" pode mascarar
seu efeito.

Neste contexto, este trabalho propde realizar um estudo de caso na linha de
eucalipto de uma industria de celulose brasileira para identificar qual € a melhor sulfidez

para se trabalhar durante o processo de polpacao kraft.

1.1 OBJETIVO GERAL

Compreender a influéncia da sulfidez dentro do processo de polpacao kraft para
o eucalipto, propondo melhorias nas condigdes de operagao e redugao de custos para a

industria.

1.20BJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Identificar as etapas industriais do processo de fabricagao de celulose;
e Realizar levantamento de dados para analise do rendimento do processamento
do eucalipto no digestor; para o consumo especifico da madeira e para a

viscosidade da polpa celulésica para as variagdes de sulfidez no processo;
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e Verificar a eficiéncia da queima do licor negro na caldeira de recuperagéo e na
emissao de gases poluentes resultantes do processo de produg¢ao da polpa para
as variagdes de sulfidez no processo;

e Efetuar levantamento de dados quanto ao consumo e compra de insumos
utilizados no processo para as variagdes de sulfidez no processo;

e Averiguar a sulfidez que viabiliza a redugao de custos do processo de produgao

de celulose kraft.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 PROCESSO KRAFT INDUSTRIAL

O processo de producao de celulose kraft foi desenvolvido pelo quimico aleméao
C. J. Dahl em 1879. Na polpacgao kraft, a madeira é reduzida a cavaco para facilitar a
penetracdo dos reagentes no cozimento em um digestor com hidroxido de sodio
(NaOH) e sulfeto de sédio (Na2S) em pH alcalino. Este processo quimico tem como
fungdo dissolver a lignina’, agente ligante das fibras na madeira, liberando as fibras
com o minimo de degradagao dos carboidratos (celulose? e hemicelulose?®). O principal
objetivo do processo € preservar a resisténcia das fibras para obter uma polpa
celulosica forte com rendimento entre 50 a 60% (CASTRO, 2009).
Segundo Foelkel et. al. (2009), as principais vantagens do processo sao:
» Maxima eficiéncia energética;
» Menor tempo de cozimento;
» Capacidade de recuperacao eficiente de todos os produtos quimicos
utilizados no cozimento.
As principais etapas para a producdo de celulose s&o: preparo da madeira;

cozimento; depuracgao; branqueamento e recuperagao do licor branco (Figura 1).

L Lignina é um polimero amorfo, cuja estrutura principal vem da polimerizacdo dehidrogenativa. E
considerada um dos materiais mais resistentes na natureza. Esta associada junto com a celulose e
hemicelulose, conferindo a rigidez ao conjunto de fibras de celulose (CASTRO, 2009).

2 Celulose é um polimero linear de glicose de alta massa molecular formado por ligagdes B 1,4
glicosidicas, insoluvel em agua, sendo o principal componente da parede celular da biomassa vegetal
(CASTRO, 2009).

3 Hemicelulose ¢ um grupo de polissacarideos, constituido de varios tipos de unidades de agucares que

podem ser definidos como soluveis em alcali, também localizado na parede celular da biomassa vegetal
(CASTRO, 2009).
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Figura 1- llustragdao do Processo Kraft
Fonte: Adaptado de Valmet Foward (2017).

2.2 PREPARO DE MADEIRA

Quando a madeira chega ao patio das industrias de celulose, esta passa pelo
descascador a fim de eliminar as cascas das toras. As cascas possuem baixo teor de
fibras, consomem reagentes e pioram a qualidade da pasta celulésica. Além do mais,
constituem cerca de 10 a 20% da madeira total processada e sao utilizadas como
combustivel para geragao de vapor para o processo (CASTRO, 2009).

ApoOs o descascador, as toras passam por um processo de lavagem e sao
enviadas aos picadores. O objetivo desta etapa é reduzir a tora em fragmentos,
denominado cavacos, para facilitar a penetracdo dos reagentes no cozimento. O
tamanho do cavaco e sua distribuigdo s&o muito importantes no processo de polpagao,
pois permite uma taxa de polpag¢ao mais rapida e reduz acentuadamente a quantidade
de rejeitos. As dimensdes ideais dos cavacos compreendem entre 15 a 20 mm de

comprimento e 3 a 6 mm de espessura. Apos o dimensionamento, os cavacos podem
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ser classificados como finos, quando possuem tamanhos menores que o proposto; de
aceite que sao os utilizados no processo; ou como over que possuem valores
superiores ao determinado.

Dos picadores, os cavacos de aceite sao enviados para as peneiras vibratérias
que tém como fungao desclassificar os cavacos que estiverem fora dos padrbes ideais
de projeto, enviando os desclassificados para o silo de biomassa para serem

queimados na caldeira auxiliar e gerar energia.

2.3 COZIMENTO KRAFT

Com o auxilio de uma rampa transportadora, os cavacos sdao encaminhados
para os digestores onde acontecera o cozimento. O cozimento dos cavacos pode
ocorrer em regime batelada (descontinuo) ou continuo, sendo o ultimo o mais utilizado
nas industrias.

No cozimento kraft continuo, os cavacos e o licor branco sdo alimentados
continuamente no digestor e atravessam zonas de temperaturas crescentes até atingir
a zona de cozimento, onde a temperatura € mantida constante (variando tipicamente
entre 140°C a 180°C). Para atuar na dissolugao da lignina, utiliza-se o licor branco que
€ constituido de soda caustica (NaOH), sulfeto de sddio (Naz2S) e carbonato de sddio
(Na2COs3). Os principais agentes ativos no processo de polpagao kraft, ou seja, alcali
ativo do licor branco, sdo os anions hidroxilas (OH") e hidrossulfeto (HS") que
efetivamente reagem com a lignina (FERREIRA, 2000).

Moraes (2011) afirma que a atividade do licor branco é dada pela razéo entre
alcali ativo e alcali total, ou seja, quanto maior a atividade do licor branco, menor a
quantidade de carbonato de sddio inerte para a reacao de deslignificagcdo no cozimento.
A presenca do sulfeto de sddio (Na2S) no licor branco, tem como fung¢éo evitar uma alta
concentragdo de soda caustica na fase de impregnacao inicial do cozimento, evitando
uma maior degradacgao da polpa.

O teor de sulfeto de sodio do licor branco é considerado como a sulfidez do

processo. A medida que a soda caustica vai sendo consumida no processo e sua



17

concentragéo vai diminuindo, o sulfeto de sédio € hidrolisado (Equagéao 2.1) e ocorre a
formagao de NaOH (ALMEIDA, 2003).

NazS + 2 H20 — 2 NaOH + H2S (2.1)

A soda caustica é responsavel pelo cozimento mais uniforme e menos drastico
para os carboidratos, por isso, quanto maior a sulfidez no processo, menor sera
degradagao da celulose e hemicelulose do cavaco. Entretanto, o acido sulfidrico (H2S)
obtido na reagao de hidrélise, quando associado com mercaptana provoca forte odor no
ambiente. Nestes casos, 0os gases s&o coletados e tratados para serem queimados na
caldeira de recuperagéo ou nos fornos de cal (MORAES, 2011).

Segundo Carvalho (1999), a duragdo do cozimento depende do grau de
deslignificacédo que se pretende atingir, geralmente traduzido pelo numero kappa da
pasta. O numero kappa aponta o teor de lignina presente nas pastas celulésicas, ou
seja, representa a facilidade de branqueamento da polpa marrom. No caso do
Eucalipto, o numero kappa ideal varia entre 14 a 20 e um alcali residual de 5 g/L a 10
g/L para evitar repreciptacao de lignina na superficie das fibras e a relagdo entre o
volume de licor e a massa de madeira seca é de 3,5:1.

Ao final do cozimento, no fundo do digestor ocorre a diluicdo do licor negro
fraco, oriundo da pré-lavagem e da descarga da polpa no tanque de descarga, onde a
despressurizacdo da polpa permite que as fibras se separem e fiquem suspensas na
solugéo de licor negro fraco.

Os processos de cozimento modificados foram implantados para melhorar a
qualidade da polpa sob cozimento a baixas temperaturas. O licor branco adicional foi
aplicado no fundo dos digestores continuos a fim de permitir tempos maiores de
cozimento, permitindo a reducdo de temperatura. O processo Lo-Solids® foi
desenvolvido a fim de minimizar a concentragao de soélidos oriundos da madeira nas
fases de deslignificagcdo principal e residual. Além do mais, as vantagem da utilizag&o
do processo de polpagao Lo-Solids® podem ser observadas com o aumento da
resisténcia e viscosidade da polpa, com a redugcdo da temperatura de cozimento e a

quantidade do alcali a ser utilizado durante o processo, na melhora da eficiéncia da
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lavagem do digestor, disponibilizando um cozimento mais uniforme; na performance do
deslocamento dos cavacos dentro do digestor, na reducdo da demanda quimica no
processo de branqueamento e, também, na reducdo do consumo da madeira,
causando aumento no rendimento da polpa (JUNIOR; MCDONOUGH, 2001).

2.4 LAVAGEM E DEPURACAO

A massa cozida, que consiste, basicamente, em uma suspensio de fibras no
licor de cozimento, é transferida para o tanque de descarga. A polpa marrom é enviada
para o sistema de depuracdo para a separacao os materiais estranhos as fibras por
processo mecanico (nés de madeira, pequenos palitos, cavacos nao cozidos). O
material de aceite é transferido para os filtros lavadores, que tem por finalidade remover
o licor residual que poderia contaminar a pasta em processos subsequentes, recuperar
0 maximo de reagentes quimicos com uma diluicdo minima e também recuperar os
constituintes da madeira dissolvidos no licor para utiliza-los como combustivel. O licor
negro residual removido da pasta celulésica é enviado para a evaporagdo e, em
seguida é queimado na caldeira de recuperacgao, fornecendo vapor e recuperando 0s

produtos quimicos do cozimento.

2.5 BRANQUEAMENTO

Na polpagao kraft aproximadamente de 90 a 95% da lignina da madeira é
solubilizada no cozimento, o restante & responsavel pela cor marrom da polpa. O
branqueamento € um tratamento dado as fibras celulésicas com produtos quimicos
para aumentar a alvura apés o cozimento. A alvura € um parametro do produto final e
deve estar dentro das especificagdes dos clientes. O processo mais utilizado para o
branqueamento nas fabricas de celulose é o Elemental Chlorine Free (ECF — Isentos de
Cloro Elementar), pois produz uma polpa com bom rendimento, alta resisténcia e alta
estabilidade de alvura (FAVARO, 2015).

Segundo Carvalho (1999), o branqueamento tem como finalidade “aumentar a

brancura da pasta celuldsica por oxidagdo dos grupos cromoforos remanescentes e/ou
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por degradacdo e dissolugdo das unidades moleculares que os contém”. Esta etapa
possui maior eficiéncia quando realizada por estagios, isto &, utilizando compostos
quimicos oxidantes alternadamente para degradar a lignina residual (estagios de
oxidagdo) e compostos alcalinos, que contribuem para a sua dissolucédo e
consequentemente sua remocgao (estagios de extragcédo) da polpa.

A polpa celuldsica sai da depuragao e € encaminhada para o branqueamento,
passando por uma sequéncia de processos quimicos que envolvem oxigénio, peroxido
de hidrogénio, soda caustica e didxido de cloro para ser branqueada. Os estagios do
branqueamento variam em numero e tipo, pois dependem de fatores relativos a
qualidade da polpa branqueada, alvura requerida, tipo de material utilizado, e do
numero inicial do kappa. Cada um dos estagios é realizado em torres de
branqueamento, onde a polpa € misturada com os reagentes quimicos e vapor, e apos
areacgao, € lavada e segue para a proxima etapa do processo (FAVARO, 2015).

De acordo com Silva (2001), algumas variaveis do processo de cozimento, tais
como alcali ativo, sulfidez, temperatura maxima e tempo de cozimento e a tecnologia da
producdo da polpa marrom possuem influéncia no branqueamento da celulose. Isto
ocorre, pois, estas variaveis conseguem mudar as caracteristicas quimicas dos
componentes celulésicos como, por exemplo, a natureza da lignina residual, a
composi¢cao de carboidratos, o teor de lignina soluvel, a quantidade de complexos

ligninas-carboidratos e acidos hexenourdnicos (AHex) presentes na polpa de eucalipto.

2.6 CICLO DE RECUPERACAO

Considerada uma das partes essenciais no processo kraft, devido ao fato de
estar ligada com a viabilidade econémica de todo o processo, o sistema de recuperacao
kraft tem como objetivo recuperar os produtos quimicos NaOH e Na2S presentes no
licor branco de cozimento para que possam ser reutilizados na obtengdo da polpa e
utilizar os materiais orgéanicos dissolvidos no licor como combustivel para produzir vapor
e energia (MORAES, 2011).
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Para melhor entendimento da recuperacdo de quimicos € importante o
conhecimento das caracteristicas do licor negro, pois € o principal produto utilizado no

ciclo.

2.6.1 Caracterizagao do Licor Negro

A composicdo do licor negro depende da madeira utlizada, relagao
alcali/madeira, do rendimento do cozimento e do teor residual de lignina presente na
polpa. Suas caracteristicas e propriedades auxiliam no reaproveitamento energético de
toda unidade. Além do mais, algumas propriedades fisicas influenciam diretamente na
evaporagao como, por exemplo, o teor de sdlidos secos, a viscosidade do licor, a
elevagcdo do ponto de ebuligdo, o poder calorifico e a condutibilidade térmica
(ANDREUCCETTI, 2010).

2.6.1.1 Teor de sélidos secos

E a razdo entre as massas de licor negro antes e depois da amostra ser
submetida a uma secagem em estufa a 105°C por tempo determinado. A massa é
predominantemente influenciada pela concentragdo de compostos inorganicos. Nela
acontece a evaporagédo da agua, dos compostos organicos volateis como metanol e
terebintina e redugado dos componentes volateis de enxofre. Nesse processo, o NazS
(sulfeto de sodio) sofre oxidagao e se transforma em Na2S203 (tiossulfato de sodio), o

gue aumenta a quantidade de sdélidos secos no licor negro (SILVA, 2001).

2.6.1.2 Viscosidade

A viscosidade do licor negro esta relacionada com o tipo de madeira, as
condicbes de cozimento, concentracdo de solidos, conteudo residual alcalino e
temperatura. Segundo Andreuccetti (2010) a viscosidade aumenta a medida que a

concentragao de solidos aumenta e diminui @ medida que a temperatura aumenta. No
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entanto, no processo kraft a viscosidade nao sofre alteragdo na faixa entre 120°C a
125°C.

A viscosidade possui grande importancia na evaporagao, pois afeta a razédo de
transferéncia de calor. Um aumento na viscosidade pode diminuir a capacidade de
evaporagao e aumentar a propensao a incrustagao (ANDREUCCETTI, 2010).

O comportamento reoldgico do licor negro afeta a transferéncia de calor e as
taxas de evaporagao nos evaporadores de multiplo efeito, o tamanho e a distribuicao
das gotas, a estabilidade da combustdo e as emissdes de SO:2 na caldeira de
recuperagao e o seu transporte nas tubulagdes (CARDOSO, 1998).

As variaveis de cozimento no processo kraft que afetam a viscosidade sdo: o
numero kappa - dependendo do tipo de madeira, a carga de alcali efetivo e a sulfidez.
Para o eucalipto, a viscosidade diminui com a diminuicdo do numero kappa; pode
aumentar ou diminuir se o alcali aumentar, e diminui se a sulfidez aumentar. O aumento
da sulfidez faz com que o peso molecular da lignina presente no licor diminua,

acarretando na diminuicdo da viscosidade (ADAMS; et al, 1997).

2.6.1.3 Elevacao do Ponto de Ebulicado (EPE)

A elevacao do ponto de ebulicdo (EPE) é a diferenga entre a temperatura de
ebulicdo do licor negro e da agua pura a mesma pressdo. E uma propriedade
importante para o desenvolvimento de balango de massa e energia para projeto e
anadlise de evaporadores, pois elevados valores de EPE implicam na reducao
significativa de transferéncia de calor. Para licores com baixo teor de sélidos presentes,
a variagao do EPE é pouco significativa, ou seja, cerca de 2°C. Porém, para licores com
teor de solidos maior que 50%, o aumento da concentragcao de sdlidos resulta em um
acréscimo de aproximadamente 20°C do EPE (MORAES, 2011).

2.6.1.4 Poder Calorifico

A determinagao do poder calorifico do licor negro é considerado importante para

o desenvolvimento de balango de massa e energia na caldeira de recuperagéo. O calor
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de combustdo provém da queima dos compostos organicos presentes no licor negro e a
composi¢cao desses compostos dependem das condi¢cdes de operagcao de cozimento e
do tipo de madeira utilizada no processo. Estudos mostram que o poder calorifico do
licor varia consideravelmente com a composic¢ao do licor negro (11.820 KJ/kg a 16.550
KJ/kg de solidos secos), sendo mais afetado pela concentragdo de lignina que de
outros componentes (BRANDAO, 2015).

Em relacdo as condigdes de cozimento, o poder calorifico decresce com o alto
valor do numero kappa, pois indica alta concentragdo de lignina na pasta e baixa

concentrag&o no licor negro.

2.6.1.5 Condutibilidade Térmica

E uma propriedade térmica tipica de um material homogéneo que é igual a
quantidade de calor por unidade de tempo que atravessa uma camada de espessura e
de area unitarias desse material por diferenga de temperatura. Assim, ela caracteriza a

maior ou menor facilidade de transferéncia de calor (CARDOSO, 1998).

O processo de recuperagao de produtos quimicos € dividido basicamente em

trés etapas: evaporacao, caldeira de recuperacao e caustificagao.

2.6.2 Evaporacao

O licor negro fraco que sai do digestor é levado a um sistema de evaporadores
de multiplo efeito para que o mesmo aumente a concentracdao de 15% de sodlidos
presentes para 70% a 80% para que, quando injetado na caldeira de recuperagao,
ignifique e continue a queimar por forca da matéria organica. O principio dos
evaporadores € assegurar o uso do calor latente da agua evaporada em um estagio ao
efeito subsequente, suprindo a demanda de energia (ANDREUCETTI, 2010).
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2.6.3 Caldeira de Recuperacgao

O licor negro concentrado, previamente aquecido a 115°C, é bombeado para o
interior da caldeira de recuperacao para dar inicio a sua queima. A queima da matéria
organica contida no licor negro concentrado fornece energia para a produgao de vapor
que é consumido em turbo gerador para geragao de energia elétrica. Parte da energia
gerada pela combustdo é utilizada na reagdo de redugao dos compostos de enxofre a
sulfeto de sédio (Na2S), recuperando um dos agentes ativos utilizados no processo de
polpacdo. O sulfeto de sédio é adicionado antes da caldeira de recuperagao para
compensar a perda dos reagentes quimicos ao longo do processo. Para que ocorra a
reacdo de reducdo do sulfato em sulfeto de sédio, a parte inferior da caldeira é
deficiente de oxigénio e o agente redutor € o carbono proveniente da pirdlise dos
compostos organicos. Os sais fundidos sdo resultantes do processo da queima e
constituem o smelt (termo em inglés que representa a extragdo de metais por processo
de aquecimento e fus&o), que é rico em sulfeto de soédio (Naz2S) e carbonato de sdodio
(Na2COs3) (FIGUEIREDO, 2009).

As cinzas formadas, contendo carbonato de sodio e sulfeto de sédio ou s&o
arrastadas pelos produtos gaseificados para a parte superior da caldeira ou sao
derretidas e fluem para o tanque de dissolugao pela camada inferior da caldeira por
meio de bicas resfriadas. Neste tanque de dissolugao do smelt, provido de agitacao,
resulta o licor verde que possui esta cor devido aos sais ferrosos formados.

Sendo assim, a caldeira de recuperacdo (Figura 2) possui duas importantes
funcdes no processo de producéo de celulose que sao: gerar vapor por meio da queima
de compostos organicos do licor negro concentrado e recuperar parte do licor negro da
producao de celulose que é gerado no digestor, a fim de reduzir o problema de descarte
e também funcionar como incinerador de compostos indesejaveis para o processo
(ANDREUCCETTI, 2010).
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Figura 2- llustragao da Queima do Licor dentro da Caldeira de Recuperagao
Fonte: Royal Institute (1994).

2.6.4 Caustificacao e Forno de Cal

O licor verde, subproduto da caldeira de recuperagao, € levado ao tanque de
homogeneizacéo, onde é clarificado ou filtrado a fim de remover as substancias em
suspensao conhecidas como borra ou dregs, pois sua remocao melhora a eficiéncia da
caustificacao e forno de cal. Este licor, constituido principalmente de sulfeto de sédio
(Na2S) e de carbonato de sddio (Na2CO3) é enviado a etapa final da recuperagéo que é
a caustificagdo (ALVES et. al, 2015).

Na caustificacdo ocorre a adicdo de 6xido de calcio (CaO) ao licor verde para
converter carbonato de sdédio (Na2COs) em hidréxido de sédio (NaOH), produzindo o
licor branco. Essa reagao quimica, conhecida como reagao de extingao, ocorre por meio
da dissolugao da cal em agua, formando hidroxido de calcio (Equacgao 2.2). O hidréxido

de calcio reage com o carbonato de sodio presente no licor verde, produzindo soda
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caustica e carbonato de calcio precipitado (Equagéo 2.3), conhecido como lama de cal
(ALVES, et. al, 2015).

Reagao que ocorre no Apagador:
CaO + H20 — Ca(OH)2 + 270 kcal/kg de CaO (2.2)

Reacdo que ocorre nos Caustificadores:

Na2COs3 + Ca(OH)2 — 2 NaOH + CaCOs| (2.3)

Dos caustificadores, o licor branco bruto é enviado para clarificagdo, ou
filtragem, para a separagao do carbonato de calcio (lama de cal) precipitado. O licor
branco € bombeado para o tanque de armazenagem de licor branco para ser utilizado
no digestor. Quanto maior a atividade do licor branco, menor a quantidade de inertes ao
digestor e para a caldeira de recuperagao, reduzindo o teor de inorganicos no licor
negro, resultando numa maior producéo de celulose (MORAES, 2011).

Na clarificacdo do licor branco, a lama de cal obtida nos clarificadores é lavada
e concentrada em filtros a vacuo de tambor rotativo até atingir teores de sélidos totais
entre 55% e 75%. Esta lama tratada, junto com o calcario de reposi¢ao, alimenta o
forno rotativo onde o 6xido de calcio é regenerado. No forno de cal, a alimentagéo
atravessa regides de aquecimento para que haja evaporagao da agua até a regido de
calcinagdo. Nessa regido, o carbonato de calcio € convertido em 6xido de calcio (cal
recuperada) que € apagado com agua para fornecer o hidroxido de calcio que sera
reutilizado na caustificacéo do licor verde (CARDOSO, 1998).

A Figura 3 representa o ciclo de recuperagao do processo kraft, onde se pode

perceber todas as etapas descritas no item 2.6.
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Figura 3 — Ciclo do Processo de Recuperagao Kraft
Fonte: CASTRO (2009).

2.7 VARIAVEIS DA POLPACAO KRAFT

O rendimento e as caracteristicas quimicas e fisico-mecéanicas das pastas
produzidas num processo kraft, sdo influenciados, tanto pelas variaveis inerentes a
propria madeira quanto as variaveis associadas ao processo de cozimento. Estas estao
relacionadas com a matéria prima (impregnagdo dos cavacos), licor (razdo
licor/madeira, carga alcalina e sulfidez) e com as condi¢gdes operatérias do digestor
(temperatura e tempo) (CARVALHO, 1999).

2.7.1 Impregnacao dos Cavacos

A impregnacgédo dos cavacos na polpagao kraft se da por meio da penetragéo
fisica do licor através dos espacos vazios da madeira e por difusdo dos seus ions no
interior do cavaco. Esta penetragcdo € a entrada do licor na capilaridade madeira e
ocorre por gradientes de pressdo hidrostatica. Por outro lado, a difusdo dos ions

reagentes da madeira depende do gradiente de concentragdo dos ions hidroxila e
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hidrosulfeto para o interior do cavaco ja umido (com licor ou umidade natural)
(CARVALHO,1999).

2.7.2 Razao Licor / Madeira

Para que a penetragéo do licor no cavaco seja adequada, um volume suficiente
de licor é estabelecido afim de assegurar que todas as superficies do cavaco sejam
umedecidas. Volume muito baixo de licor ndo permite a completa impregnagao dos
cavacos e nem possui quantidade suficiente de licor disponivel para circulagdo. Ja um
volume muito alto pode resultar em um aumento da carga alcalina ou na utilizagcdo de
licor mais diluido. Neste caso, a razao licor/madeira é de 3,5 litros por kg de madeira
(CARVALHO, 1999).

2.7.3 Carga Alcalina

O licor utilizado no processo kraft € composto por NaOH e Naz2S que em solugao
aquosa dissociam-se formando ions Na*, OH-, HS- e S*. A quantidade real de alcali
disponivel para as reacdes de hidrolise no processo de polpacdo pode ser expressa
como alcali efetivo, representado pela concentracdo de reagentes ([NaOH] + 1/2
[Naz2S]) (SILVA, 2001).

O valor da carga alcalina depende do tipo de madeira, das dimensdes do
cavaco, do grau de deslignificagdo que se pretende atingir e das outras condigbes de
cozimento. Para o Eucalipto, os niveis geralmente utilizados de alcali ativa variam de 15
a 20%, expressa como NaOH. A carga alcalina aplicada exerce efeito na taxa de
deslignificacdo e sobre a degradag¢ao das hemiceluloses (STEIN, 2010).

A utilizagdo de carga alcalina mais elevada faz com que a velocidade de
deslignificagcdo aumente, obtendo assim um menor numero de kappa para um mesmo
tempo de reagdo. Como consequéncia do aumento da velocidade vem o decréscimo de
rendimento e nas propriedades de resisténcia da pasta, devido a degradacdo de

celulose e das hemiceluloses, piorando a capacidade de ligacao entre as fibras. Pastas
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provenientes de elevadas cargas alcalinas possuem maior brancura e menor
quantidade de material nao cozido adequadamente (CARVALHO, 1999).

2.7.4 Sulfidez

E a relacdo percentual entre a quantidade de Na2S, expresso como NaOH ou
Na20. A presencga de sulfureto de sédio no licor acelera a deslignificagdo, o que
permite utilizar condigdes menos drasticas de cozimento, ou seja, atinge 0 mesmo nivel
de lignina residual com menor degradacao do material celuldésico. O objetivo da sulfidez
€ aumentar a reatividade da lignina, provendo a sua dissolugdo e tornando-a menos
condensada no final do cozimento (CARVALHO, 1999).

Na fase de deslignificagdo da polpa kraft, o composto sulfeto (S%) e os ions
hidrossulfeto (HS") facilitam a reacdo para a remocéao da lignina. O enxofre age como
catalisador, ou seja, ele ndo é consumido no processo. Sendo assim, a eficiéncia da
remogao da lignina aumenta com o aumento da sulfidez (RAHMATI et. al, 2007). Um
valor 6timo da sulfidez no processo depende de varios fatores como, por exemplo, a
especie da madeira, a carga alcalina utilizada na polpagéo, a temperatura e as
propriedades desejadas para a polpa celulésica no final do cozimento. O enxofre,
agente catalisador, € perdido através do processo durante o cozimento, na etapa de
lavagem e depuragéo, nos evaporadores e na caldeira de recuperagdo. A maior perda
de enxofre esta na forma de diferentes gases como SOz, H2S, metil mercaptana, entre
outros (MIMS et. al, 1993).

A literatura mostra que nos cozimentos industriais geralmente sao utilizados
sulfidez entre 20 e 30% para a linha de eucalipto, sendo diminuido a medida que a
temperatura e/ou carga alcalina for aumentada. Considerando as propriedades da polpa
celuldésica, um aumento da sulfidez em até 30% resulta em uma diminuigdo do tempo
de cozimento e, consequente, aumenta a viscosidade da polpa e o rendimento no
digestor. Acima de 30% a velocidade do cozimento e a seletividade diminuem devido a
um nivel de carga alcali efetivo insuficiente. Para sulfidez abaixo de 20% necessita de
uma carga de alcali maior e consequentemente acarreta em uma maior degradagao da
celulose (CARVALHO, 1999).
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Segundo Ferreira (2013), o aumento da sulfidez em condi¢gdes de alcalinidade
efetiva constante reflete apenas no aumento da carga de ions HS- e ao manter a
temperatura de cozimento havera um decréscimo no numero kappa, pois estes ions sédo
determinantes para a remoc¢ao da lignina. Essa diminuigdo no numero kappa pode ser
explicada pelo fato de que ao aumentar a concentragcdo de sulfeto de sédio no alcali
ativo do licor no cozimento diminui-se a concentracdo de hidroxido de sodio, reagente
responsavel pela solubilizagdo da lignina.

Em um estudo realizado por Martins (2011), o aumento da sulfidez no processo
kraft de eucalipto resultou em uma maior deslignificagcdo da madeira quando utilizado o
mesmo tempo de cozimento, podendo ser comprovado pela redugao do numero kappa.
Também foi observado a influéncia da sulfidez no rendimento bruto e depurado da
polpa. O rendimento bruto corresponde a relagao entre a polpa produzida e a madeira
alimentada (neste caso é o eucalipto), sem levar em consideragao os rejeitos presentes
na polpa. Quanto maior a solubilizagdo da matéria prima, menor o rendimento bruto, o
que implica em um menor custo de producdo. Este rendimento esta relacionado com o
consumo especifico da madeira e a geragao de solidos para queima em caldeira de
recuperacdo. Portanto quanto menor o rendimento, maior o numero de solidos
organicos presentes no licor.

Segundo Grace et al. (2009), a reducao da sulfidez pode ser uma alternativa
para reduzir as emissdes gasosas. Esta redugdo também implica em uma diminuigao
do uso de alcali ativo no processo, ou seja, na quantidade de alcali circulado no
processo. Por outro lado, o aumento da sulfidez reduz o custo da caustificacdo. As
vantagens de se ter niveis de sulfidez acima de 20% para fibra curta (eucalipto) pode
ser notada com o acréscimo na alvura da polpa, porém acima de 25% o odor e as
emissdes de enxofre aumentam prontamente.

De acordo com o autor Figueirédo (2009), a sulfidez diminui a eficiéncia de
caustificagao, pois favorece a ocorréncia do fenbmeno overliming que é a dosagem da
cal em excesso. Tal fendmeno resulta no aumento de teor de Ca(OH)2, ou cal livre, que
€ responsavel pela reducdo do desempenho de filtros de lama, e consequentemente

em um aumento do teor da umidade da lama que alimenta os fornos de cal.



30

A eficiéncia da caustificacdo depende da concentragcdo dos compostos sélidos
do licor verde. Solugbdes mais diluidas promovem conversdes relativas maiores, devido
ao fato que maiores concentragcdes diminuem a solubilidade do hidréxido de calcio em
funcdo da maior concentragcdo do hidroxido de sédio em solugao, até o ponto em que
ndo haja mais ions de calcio suficientes para excederem o limite de solubilidade do
carbonato de calcio. A presenca de sulfeto de sédio também contribui para a redugao
da eficiéncia da caustificagdo, pois o sulfeto de sddio € hidrolisado a hidréxido e
hidrossulfeto de sodio, sendo a redugédo de eficiéncia proporcional ao aumento da
sulfidez ou a quantidade de hidroxido de sédio formada na hidrélise (MORAES, 2011).
A explicacdo dada para uma maior eficiéncia na caustificagdo com menor sulfidez no
licor de cozimento, é que neste caso existe mais carbonato de calcio no licor que sulfeto
de sddio, implicando em uma maior formagao de soda.

Na reagao de caustificagao, a constante de equilibrio depende da concentragéao
de cations de sodio e, em seguida, da temperatura. A sulfidez tem efeito na constante
de equilibrio ke, onde a adigéo de ions sulfeto no licor verde suprime a reagao e diminui
a constante ke.. Por esta razao é possivel afirmar que o aumento da sulfidez no licor
verde provoca diminuicdo na conversdo de carbonato em hidréxido (FIGUEIREDO,
2009).

De acordo com Moraes (2011), o consumo de 6leo combustivel no forno de cal
depende da sulfidez do licor verde e da quantidade da carga alcali convertida na
caustificagdo, que esta diretamente relacionada com a carga alcali utilizada no
cozimento. Quanto maior a sulfidez e menor a carga de alcali ativo no cozimento, menor
a quantidade de alcali convertido na caustificagdo, menor geragcao de lama de cal e

consequentemente menor o consumo de 6leo para a calcinagado da lama de cal.

2.7.5 Tempo e Temperatura

As variaveis tempo e temperatura afetam diretamente na remocgéao da lignina e
na qualidade do produto final. S&o variaveis interdependentes, mas que foram
agrupadas em uma unica variavel denominada fator H. Estas variaveis séao

inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior a temperatura, menor sera o tempo



31

de cozimento. As madeiras de eucalipto requerem um fator H entre 600-800,
correspondendo a temperaturas entre 150°C e 170°C em uma duragéo de tempo entre
60 e 90 minutos (CARVALHO, 1999).

2.8 COMPOSTOS REDUZIDOS DE ENXOFRE

De acordo com o estudo realizado por Silva et. al (2001), a utilizagdo de
produtos a base de enxofre induz reagbes secundarias com alguns compostos
organicos presentes na matéria-prima, dando origem a particulados e materiais
organossulfurados gasosos com odores caracteristicos.

A auséncia de oxigénio, em um processo que contenha enxofre, favorece a
combinagdo do enxofre com o hidrogénio, resultando nos compostos reduzidos de
enxofre como sulfeto de hidrogénio. O TRS (termo em inglés para “Compostos
Reduzidos de Enxofre) é definido como a soma das concentracbées de compostos
reduzidos presentes em um ponto de emissao. Em geral, os diferentes constituintes sao
apresentados como equivalente de H2S e expressos como parte por bilhdo (ppb) de
H2S (RECH, 2007).

Segundo Tikka (2008), na zona redutora da caldeira de recuperac¢do, o H2S é
formado a partir do enxofre reduzido, mas em condigbes normais de operagao é
oxidado a SO2 na area de combustdo. A oxidacdo do licor negro reduz
consideravelmente a emissdo de H2S, pois boa parte do enxofre estara convertido em
sais inertes como tiossulfato de sédio ou sulfato de sodio.

Os compostos de enxofre responsaveis pelo odor caracteristico do processo
kraft sdo formados pela relagdo entre ions hidrossulfeto e os grupos metoxilicos da
lignina, onde aumentos na sulfidez, no tempo ou na temperatura de cozimento resultam
em maior formacéo de TRS (SILVA et al., 2001).

Os Gases Nao Condensaveis (GNC) sdo poluentes aéreos expulsos do
processo junto a grandes quantidades de vapor e umidade e sao caracterizados pelo
mau cheiro. Estes gases podem ser divididos em gases fortes e fracos, sdo toxicos e
inflamaveis. Os gases fortes sdo conhecidos como Gases Nao Condensaveis

Concentrado (GNCC) e os gases fracos sédo conhecidos como Gases Na&o
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Condensaveis Diluidos (GNCD). As principais fontes de geragdo desses gases sdo o0s
digestores, os evaporadores, a lavagem da polpa, a estocagem de licor negro, branco e
verde, a caldeira de recuperacao, o tanque dissolvedor de fundido, os fornos de cal, a
coluna de destilacdo de condensado contaminado e metanol, e a caustificacdo (REIS,
2013).

Os GNCD sao emissdes de baixa concentracdo provenientes do tanque de
estocagem de licor preto, branco ou verde, do sistema de lavagem da polpa marrom,
entre outros. Essas emissbes devem ser encapsuladas das fontes por meio de um
sistema de coleta, destinando os gases para queima na caldeira de recuperagao ou de
biomassa ou nos fornos de cal. Os GNCC sao gases coletados dos digestores,
evaporacgao, das colunas de destilagdo do condensado contaminado das evaporagodes e
de outros pontos com grandes concentragdes de TRS. Se estes condensados
contaminados nao forem tratados, este ndo podem ser reutilizados na fabrica e serao
enviados para o sistema de tratamento de efluentes. E por meio da coleta dos gases
condensados contaminados e da extracdo de seus gases que a maioria dos poluentes
podem ser removidos e queimados. Na maioria dos casos, os condensados tratados
sao reutilizados na industria com funcbdes na etapa de lavagem da polpa marrom e
reposicdo de agua na etapa da caustificacdo (SIMAO, 2014).

Nos fornos de cal, a emissdo de TRS esta ligada com a qualidade da lama de
cal que é introduzida no forno. A lama deve ser exaustivamente lavada para que ocorra
a reducao de Naz2S que sera “carregado” com ela. A presenga de sulfeto de sodio na
lama favorece a formagéo de sulfeto de hidrogénio na reagéo de calcinagéo no forno de
cal. Nos digestores, as emissdes de TRS estdo associadas com o sistema pré-
aquecedor flash e no tanque de descarga da polpa conhecido como blow tank. O
controle da sulfidez na etapa de cozimento kraft € importante pois valores elevados
aumentam a emissdo dos TRS, mas valores baixos prejudicam a qualidade da polpa
(REIS, 2013).
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3 METODOLOGIA

Foi realizado um estudo de caso em uma planta de produgdo de celulose
brasileira, onde o processo de polpacgao é realizado por dois digestores continuos do
tipo Lo-Solids®. O periodo para o levantamento de dados foi de seis meses,
compreendidos entre abril de 2017 e setembro de 2017. Os dados do processo foram
coletados do banco de dados conhecido como PIMS (Process Information Management
System). Este software permite o monitoramento da producdo de celulose e energia
através das TAG’s (numero de identificagdo no processo), cadastradas no sistema,
sendo possivel avaliar o comportamento de todas as variaveis de controle e de
processo e também dos equipamentos industriais.

Para garantir a veracidade das informagdes dos resultados foram desprezados
os dados dos dias em que a producgao do digestor estava reduzida, devido a disturbios
no processo, ou parada da planta. Sendo assim foram descartados valores de producao
inferiores a 3.000 toneladas e com numero de kappa inferior a 16 ou superior a 20, pois
o0 numero do kappa para eucalipto é 18 + 1.

Ja os dados da madeira foram fornecidos pelo sistema de controle da florestal,
onde sdo registradas as entradas e movimentagcdes da madeira na fabrica antes da

preparacao do cavaco.

3.1 PREPARACAO DOS CAVACOS

No processo produtivo, antes de iniciar o cozimento dos cavacos, estes foram
classificados de acordo com a norma SCAN-CM 40:94. Esta classificagcao é feita
através de peneiras vibratérias, onde é possivel obter a remocédo de finos, cascas,
cavacos com nos e com dimensbes maiores que as requeridas. Diariamente s&o
coletadas amostras desses cavacos para determinar o teor seco do cavaco.

Para determinar o teor seco do cavaco, utilizou-se o0 método por secagem em
estufa estabelecido na norma ABNT-NBR 14929. O calculo foi feito por meio da diviséo

do peso seco da amostra pelo peso umido e o resultado foi multiplicado por 100.



34

3.2 COZIMENTO KRAFT

O processo de cozimento do eucalipto é realizado por meio de um digestor
continuo do tipo Lo-Solids®, com capacidade de producdo de 3.500 t/dia. Durante o
periodo de levantamento de dados variou-se a sulfidez em 32 a 42%, devido ao fato de
32% ser o valor ideal da sulfidez considerado no projeto. Para confirmar os valores das
variaveis que sao obtidas pelos medidores online, sdo realizadas analises laboratoriais
da polpa marrom e do licor negro apos o cozimento no digestor.

As analises de numero kappa e viscosidade sao realizadas de acordo com as
normas da Technical Association of the Pulp and Papes Industry (1998-1999), TAPPI
T236 om-99 e TAPPI T230 om-99, respectivamente.

Os licores residuais s&o titulados conforme a norma SCAN N 33:94 e os teores
de solidos totais dos licores sdo determinados de acordo com a TAPPI T650 om-89.
Também é possivel a determinacdo do alcali residual, quantidade de orgénicos e
inorganicos e o pH do licor, seguindo a TAPPI T625 cm-85.

A caracterizagao do licor branco industrial é feita por medigéo online por meio

do instrumento Kajaani.

3.3 ANALISE DE REGRESSAO

O modelo de regressdo € um método estatistico utilizado para investigar
possiveis relagbes existentes entre variaveis dependentes e independentes. Este
modelo pode ser do tipo simples, no qual avalia apenas uma variavel dependente,
podendo ser linear ou nao linear; ou do tipo multiplo, no qual existem duas ou mais
variaveis dependentes consideradas lineares ou nao lineares. A presenga ou auséncia
de linearidade pode ser investigada quantificando a forga da relagdo a partir de uma
correlacgao ou regressao (CHARNET, 2008).
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3.3.1 Regressao Linear Simples

A regressao linear simples considera um unico regressor X e uma dependente
ou de resposta Y. Em geral, o modelo estatistico para esta situa situagdo é da pela
Equacgao 3.1 (MONTGOMERY, 2002).

Yi=Bo+ B1.Xi + & (3.1)

onde:

Yi — Valor observado para a variavel dependente Y no i-nésimo nivel da variavel
independente X;

Bo — Coeficiente de regresséo que representa o intercepto da reta com o eixo Y;

1 — Coeficiente de regressao que representa a variagéo de Y em fungao da variagao de
uma unidade da variavel X;

Xi — Enésimo nivel da variavel independente (i=1, 2, 3,.., n);

& - Erro aleatorio com média zero e variancia c2.

Na maioria dos problemas reais, os valores dos parametros de regressao e as
variancias ndo sao conhecidos, por isso devem ser estimados a partir de uma amostra
de dados. Os coeficientes de regresséao, Bo 1, resultam de uma linha que considerada
como melhor ajuste para os dados. Para estima-los, usa-se método de minimos
quadrados tanto no modelo de regressdo simples quanto no modelo de regressao
multipla. Este método tem como objetivo minimizar a soma dos quadrados dos erros.
Sendo assim, tem-se a Equacgéo 3.2 (MONTGOMERY, 2002).

&=Y —Bo—P1Xi (3.2)

Elevando ambos ao quadrado (Equacao 3.3):

g 2=[Y - Bo—P1X]? (3.3)

Aplicando somatério (Equacao 3.4),
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i3 12
i=1 i=1 (3.4)

Para encontrar a equacdo ajustada de regressdo € necessario derivar a
equacao em relagao a variavel de interesse e iguala-la a zero. Derivando a equagao 3.4
em relagédo a B, e B, e igualando-as a zero, obtém-se duas equagdes que juntas sao
conhecidas como sistemas de equag¢des normais. Portanto, a solugdo desse sistema é
dada pela Equacédo 3.5 (MONTGOMERY, 2002).

5 Xy %

1=

—SPD""ep =¥ -pX
2 = 0=~ M
¥ x2 _% SQD, (3.5)

A partir destes parametros tem-se a Equacéo 3.6.

¥, = Bo+ B.X; (3.6)

3.3.1.1 Coeficiente de Determinagao

Por meio da equacdo linear estimada é possivel obter o coeficiente de
determinagdo conhecido como R? ou simplesmente r?. Este coeficiente fornece uma
informag&o auxiliar ao resultado da andlise de varidncia da regressdo como uma
maneira de identificar se o modelo proposto € adequado ou nao para descrever a
situagdo. Este coeficiente calculado a partir da soma dos quadrados de regressao pela
soma dos quadrados total, representada pela Equagao 3.7 (MONTGOMERY, 2002).

R2 = (SQr/SQT) (3.7)
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O valor de R? indica a proporgdo da variagdo de “Y” que é explicada por “X”, ou
seja, este valor pode variar entre 0 e 1, onde os valores proximos de 1 indicam que o

modelo proposto € adequado para descrever o fendmeno (MONTGOMERY, 2002).

3.3.2 Teste de Hipotese

Apoés o ajuste da equagédo € necessario verificar a adequabilidade do modelo
proposto para a situagao e para isso € necessario realizar o teste de hipoteses para os
parametros do modelo e a construgcao de intervalos de confianca. Neste caso, deve-se
pressupor que os erros tenham distribuicdo normal e independentes, com média zero e
variancia a2 (CHARNET, 2008).

Para auxiliar na analise do teste de hipotese existe um pardmetro de
probabilidade denominado p-valor, que auxilia na decisdo de aceitagdo ou rejeigdo da
hipétese nula (H,). O p-valor representa o menor nivel de a para que os dados sejam
significantes. Em geral utiliza-se p-valor maior que 0,05, correspondente a um intervalo
de confiangca de 95% para indicar a aceitacdo da hipotese nula, ou seja, que a
regressao nao é significativa (CHARNET, 2008).

A partir da Equacao 3.6, pode-se realizar os seguintes testes (Equacgéao 3.8):

a. Ho:pB1=pB10
Pr=p (3.8)
b. H1:B1=B10
Em cada caso as conclusdes seriam (Equagéao 3.9):
To—(B1- B1.0)\/?/Sxy (3.9)

Rejeita-se Ho : B1 = P10 se [To| > [Ta2n, n-2

A rejeicao de Ho implica que pelo menos uma das variaveis regressoras
contribui significativamente para o modelo. Se Ho néo for rejeitado significa que ndo ha
relacao linear entre X e Y (CHARNET, 2008)
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Um método chamado analise de variancia (ANOVA) pode ser usado para testar
a significancia da regressao. Este método divide a variabilidade total da variavel
resposta Y em outros componentes de acordo com o modelo e o teste a ser feito. A
identidade da analise pode ser verificada pela Equagao 3.10 (MONTGOMERY, 2002).

S(Yi -7y = Z(Y =F)h Zn;(Yg -9’ (3.10)

i

Em outras palavras (Equacgéao 3.11),
SQrotal = SQRegresséo + SQResiduo (31 1 )

onde
SQTotal = Variagao total em Y = SQDy
SQRegressao = Variagdo em Y explicada pela regresso ajustada = 8, SPDxy
SQResiduo = SQRes = Variacdo ndo explicada pela regressdo SQDy - B; SPDxy

O procedimento é resumido em uma tabela de analise de varidancia como na
Tabela 1.

Tabela 1 — Analise de Variancia para Testar a SignificaAncia de uma Regressao

Fonte de Grau de Soma Média P

Variagdo Liberdade Quadratica Quadratica

(FV) (GL) (SQ) (QMm)
P-
Regressao 1 SQReg QMReg = SQReg
valor
Erro ou SQRes
n-2 SQRes QMRes = -
Residuo n—2
Total n-2 SQTotal

Fonte: Adaptado de Montgomery (2002).
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3.3.3 Regresséo Linear Multipla

A regressao linear multipla envolve duas ou mais variaveis, sendo uma
dependente (Y) e duas ou mais variaveis independentes (X). De modo similar a analise
simples, a regressao linear multipla tem como objetivo estabelecer uma equagéao

(Equaca0 3.12) que possa ser usada para predizer os valores de Y (FILHO, 2002).
Yi = Bo + B1Xi + P2Xi + i (3.12)

Em que
Yi — Valo observado para a variavel dependente Y no i-nésimo nivel da variavel
dependente X;
Bo — Constante de regresséo;
1 — Constante de Regressao;
2 — Constante de regresséo;
Xi — i-nésimo nivel da variavel independente X;
Xi? — i-nésimo nivel da variavel independente X, elevado ao quadrado;
¢ — E o erro que estd associado & distancia entre o valor observado Yi e o
correspondente ponto na curva para 0 mesmo nivel i de X.
Utilizando o método de minimos quadrados para este modelo, obtém-se a
equacao ajustada (FILHO, 2002).

i)’,—:nno+ﬁIZXi+ﬁszf (3.13)

n

Yixi=f§uixi+ﬁnixi2+ﬁzixi3 (3.14)
i=1 (=1 i=1

gﬂxf=ﬁogxf+ﬁlgﬁ+ﬁ3§x; (3.45)

P

Vi= o+ f1Xi + faXi (3.16)



40

3.3.3.1 Coeficiente de Determinacao Multipla

O coeficiente de determinagao multipla é definido pela Equacgéao 3.17.

R? = (SQr/SQT) = 1 — (SQ&/SQT) (3.17)

Na regresséao linear o intervalo de significAncia de R? é de 0 < R? <1, porém
para analise de regressdo multipla pelo fato de aumentar uma ou mais variaveis implica
em um acréscimo do R?, indiferentemente se a variavel adicionada tem correlagéo ou
nao. A fim de contornar este problema utiliza-se o coeficiente de determinagao
ajustado, pois reflete melhor a proporg¢do de variabilidade explicada pelo modelo de
regressdo ao levar em conta o nimero de variaveis regressoras. Sendo assim, o R? s
ira aumentar caso a variavel adicionada produzir uma alta redu¢do na soma quadrada
dos residuos para compensar a perda do grau de liberdade residual (MORAES, 2011).
A equagcéo ajustada do R? é dada pela Equacéo 3.18.

RZsjustado = 1 — [(SQe/(n-1))/(SQ/(n-1))] (3.18)

Para as andlises de regressao do presente trabalho foi utilizado o software
Minitab.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As equagdes que foram obtidas pelo soffware Minitab-18 s&o equacgdes
estatisticamente ajustadas pelo método de Regressdo Linear. A veracidade destas
equacdes esta diretamente ligada aos testes de significAncia com intervalo de confiancga
de 95% realizados com a analise de variancia ou ANOVA, e pelos coeficientes dos

modelos calculados, conforme a Tabela 2.

Tabela 2 — Testes de Significancia para Analise de Regresséao

Testes de o Hipétese Alternativa
A Hipo6tese Nula (Ho)
Significancia (H1)
Nao existe variavel Existe pelo menos uma
ANOVA
explicativa variavel explicativa
Regresséao

- O modelo nao é significante O modelo é significante
(coeficientes)

Fonte: Autoria Prépria (2017).

Os testes de significancia realizados possuem um intervalo de confianga de
95%. A fim de interpretar os resultados estatisticos dados pelo software foram
considerados os seguintes critérios:

e Se os valores dos coeficientes das variaveis independentes apresentarem p-
valor < 0,05 indica que elas sao significantemente relacionadas com a variavel
dependente.

e O coeficiente de regressdo (R?) possui uma faixa de valores de 0 a 100% e
indica a porcentagem de variagao explicada pelo modelo.

e O valor de R mostra a correlagao existente entre Y e X, sendo analisado por uma
faixa entre -1 a 1, onde o valor mais proximo de -1 demonstra forte relagao

negativa e o valor mais préximo de 1 mostra forte relacao positiva.
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4.1 NUMERO KAPPA

Conforme descrito na segao 2.7.4, o aumento da sulfidez na polpagao acarreta
em uma aceleragdo no processo de deslignificacdo da madeira, resultando em uma
diminuicdo do kappa. Por ser uma variavel importante no processo, esta variavel deve
ser controlada durante o processo. Para analisar o teor de lignina residual presente na
pasta celulésica no periodo de coleta de dados, foi verificada a variacdo do numero
kappa de acordo com o aumento da sulfidez no processo. No projeto da industria
estudada foi determinado que o numero kappa ideal de saida do digestor de eucalipto
seria de 18%1, portanto os valores que estiveram fora dessa faixa nao foram
considerados para esta analise.

O resultado da variagdo do numero kappa em relagdo a sulfidez pode ser
observada a partir do Grafico 1, onde foi possivel notar que o kappa diminuiu a medida
que a sulfidez aumentou. Porém, o grafico mostra que houve um desvio de valores para
0 numero kappa no periodo em que a sulfidez no processo variou entre 34,5 e 35,5%.
Isto pode ter ocorrido devido a alguma parada no processo ou do digestor, onde o
cavaco ficou retido dentro dele por um periodo superior ao tempo de cozimento, ou por
algum fator externo que pode ter provocado uma menor deslignificagdo dos cavacos.
Esta correlagdo entre as variaveis € considerada negativa, pois 0 numero kappa tende

a diminuir a medida que a sulfidez aumenta.



43

19.50

19.00

w 18.50

o

[« X

< 18.00

o

o 17.50

£

S

Z 17.00

16.50

16.00
o] To] Yo Tp] e (e} e N 0 [e0] o) ()] o) Te] o) (q\]
a0 R g R e PN Qg Py o < ¥
™ (4p] ™ T) ™ To] ™ To] ™ To] ™ To] ™ < < To]
A O ¥ S BB 8 © 6 N~ N d 0O & O 9w
™ (a0} ™ (40} ™ (40} ™ (90} [ap] o [ap] (40} (ap] < < <

Sulfidez %

Grafico 1 — Numero Kappa pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

4.2 VISCOSIDADE DA POLPA

A viscosidade da polpa traduz o grau de degradagcdo da celulose e,
consequentemente, influenciara na qualidade da polpa que sera enviada a maquina de
secagem para obtencéo do produto final. Para averiguar a correlacéo da viscosidade e
a sulfidez do processo foi realizada uma analise de regresséo linear simples, obtida

pela Equacéao 4.1.

Y = 852,3 — 2,719X 4.1)

onde:
Y = Viscosidade em dm?3/kg;
X = Sulfidez em %.
Analisando o P-valor obtido na Tabela 3 pode-se dizer as variaveis Y
(viscosidade) e X (sulfidez) possuem relagao estatistica significativa, pois o P-valor é

menor 0,05.
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Tabela 3 — Analise de Variancia Viscosidade pela Sulfidez

Fonte GL SQ Qm P-valor
Regressao 1 3046,5 3046,48 0,043
Erro 61 4314,5 714,99
Total 62 46661,0

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria prépria (2017).

O grafico de dispersdo apresentado (Grafico 2) revelou que os valores da
viscosidade das polpas variaram bastante, tendendo a diminuir a medida que a sulfidez
foi aumentada no processo. Com base no coeficiente de regresséao linear dado pelo
grafico (R? = 6,5%) pode-se afirmar que somente 6,5% da variagdo da viscosidade
pode ser explicada pelo modelo de regressao linear proposto. O fato dos valores da
viscosidade terem oscilado bastante de acordo com a variagcado sulfidez pode ser
explicado pela atuagcdo de outros fatores no processo, como por exemplo a carga
alcalina no processo, o fator H, temperatura do cozimento, densidade basica da

madeira, entre outras.
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Viscosidade x Sulfidez
Viscosidade (dm3/kg) = 852,3 - 2,719 Sulfidez (%)
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Grafico 2 — Regressao Linear Simples: Viscosidade pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

Para verificar a correlagao entre as variaveis, considerou-se o coeficiente R = -
0,255 (Figura 4). Este coeficiente demonstrou que a correlagao entre as variaveis seria
negativa, ou seja, o aumento da sulfidez no processo tende a diminuir os valores da

viscosidade.

Negativo Perfeito Nenhuma Correlagao Positivo Perfeito
-1 - 0,255 0 1

Figura 4 — Correlagao entre Viscosidade pela Sulfidez
Fonte: Autoria Propria (2017).

Devido a baixa relagado estatistica encontrada no modelo proposto, ndo é
possivel utilizar a equacado encontrada para determinar a sulfidez a ser trabalhada no
processo para obter uma viscosidade desejada, em outras palavras, a variavel X nao

causay.
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Ao verificar os dados de desclassificagdo de fardo fibra curta (eucalipto), a fim
de verificar a qualidade da polpa produzida no periodo investigado, também foi possivel
identificar a influéncia de outras variaveis na qualidade da polpa. De acordo com o
Grafico 3, nao ha uma correlagdo que explique a qualidade do produto com o aumento

da sulfidez no processo.
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Grafico 3 — Desclassificagido dos fardos pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

4.3 RENDIMENTO

O processo kraft Lo-Solids® tem como objetivo elevar o rendimento no
processo de polpagao para obter um aumento na produgao de celulose e uma redugao
no consumo especifico da madeira. O rendimento a ser estudado é calculado com base
no cavaco alimentado no digestor, na polpa produzida apdés a deslignificagdo, néo
levando em consideragao o teor de rejeitos ainda presentes na polpa e a quantidade de
organicos presente no licor negro concentrado, que € enviado para a queima em
caldeira de recuperacgéo (Equacéao 4.2). Para os cavacos, foi considerado ainda um teor
de umidade de 10%.
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Rendimento = (Polpa Deslig * 0,9) / (Organicos + Polpa Deslig * 0,9) (4.2)

Como o rendimento possui mais de duas variaveis independentes foi realizada

uma analise de regresséo linear multipla, obtida pela Equacéo 4.3.

Y = 0,236 + 0,01771X — 0,000256 X2 (4.3)

Onde
Y = Rendimento (%);
X = Sulfidez (%).
Os resultados da Tabela 4 permitem dizer que ha relagdo estatisticamente

significativa entre o rendimento e a sulfidez, pois P-valor obtido foi menor que 0,05.

Tabela 4 — Analise de Variancia Rendimento pela Sulfidez

Fonte GL SQ QM P-valor
Regressao 2 0,0009707  0,0004853 0,012
Erro 60 0,0061201  0,0001020
Total 62 0,0070908

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria Prépria (2017).

No Grafico 4, o valor do coeficiente de regressdo multipla dado é R? = 13,7%.
Este valor indica que 13,7% da variagcao do rendimento pode ser explicado pelo modelo
de regressao proposto, o que € um valor baixo para sugerir que a sulfidez causa o
rendimento. Ainda no Grafico 4, pode-se notar que o rendimento sofre severa

diminuicao para valores de sulfidez acima de 40%.
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Rendimento x Sulfidez
Rendimento = 0,2360 + 0,01771 Sulfidez (%)
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Grafico 4 — Regressao Linear Miiltipla: Relagdo entre Rendimento pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

Para investigar a correlagdo entre as variaveis, analisou-se o coeficiente R =
0,370 que mostrou uma correlacdo positiva entre elas (Figura 5), ou seja, com o

aumento da sulfidez no processo o rendimento também tende a aumentar.

Negativo Perfeito Nenhuma Correlagao Positivo Perfeito
-1 0 0,370 1

Figura 5 — Correlagao entre Rendimento pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

Como o rendimento esta associado ao consumo da madeira dentro do digestor,
também se verificou a relacdo entre eles. O consumo especifico de madeira no
processo de cozimento é considerado um fator critico, pois contribui significativamente
no custo de producdo de polpa celuldsica. Justificando o fato de que maiores
rendimentos no processo resultam em menores consumos de madeira seca e,

consequentemente, em um menor custo de producdo. O Grafico 5 mostra que o menor
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consumo de madeira seca com melhor rendimento no processo durante o periodo do

estudo foi para cozimentos entre 37,5 a 38% de sulfidez no digestor de eucalipto.
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Grafico 5 — Consumo Especifico de Madeira
Fonte: Autoria Prépria (2017).

A partir destes dados torna-se possivel afirmar que o modelo de regressao
proposto € estatisticamente significativo e pode explicar a variagdo do rendimento com
a sulfidez e, por conseguinte, o consumo especifico de madeira e o custo da madeira

no processo de producgao.

4.4 PODER CALORIFICO DO LICOR NEGRO

A queima do licor negro concentrado na caldeira de recuperagdo, para a
geracao de vapor, depende do poder calorifico do licor negro concentrado, isto €, da
quantidade de organicos presente. Quanto maior o poder calorifico, maior € a
quantidade de energia interna e, consequentemente, maior sera a geragao de vapor.
Sendo assim, o aproveitamento energético resultante da incineragao para produgao de
vapor é responsavel pela geragao de energia elétrica utilizada no processo fabril.

Como discutido na secédo 4.1 e 4.3, o aumento da sulfidez no processo de

polpacao acelera a deslignificagdo da polpa com a diminuigdo do numero kappa e
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melhora o rendimento do processo consumindo menos madeira. Porém, este aumento
pode provocar uma redug¢ao na quantidade de organicos disponiveis no licor, devido a
elevacdo na quantidade de inorganicos. Com o intuito de investigar a relacdo da
sulfidez com o poder calorifico do licor negro foi realizada uma analise estatistica de

regressao linear simples, obtida pela Equagéo 4.4.

Y = 14,36 — 0,05888X (4.4)

onde
Y = Poder Calorifico (MJ/kg)
X = Sulfidez (%)
Os resultados obtidos na Tabela 5 mostraram que a relacdo entre o poder

calorifico e a sulfidez é estatisticamente significativa, pois o P-valor € menor que 0,05.

Tabela 5 — Analise de Variancia Poder Calorifico pela Sulfidez

Fonte GL sSQ Qm P-valor
Regresséao 1 1,27646 1,27646 0,001
Erro 55 5,61601 0,10211
Total 56 6,989247

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria Prépria (2017).

O coeficiente de regressdo linear R? = 18,5% obtido no Grafico 6, indica a
porcentagem da variagao da sulfidez em poder calorifico que pode ser explicada pelo
modelo de regressao proposto. Também foi possivel observar, pelo grafico, que os
valores do poder calorifico ndo variaram muito a medida que a sulfidez aumentou e,
somente apods a sulfidez do processo alcancar 40%, foi que o poder calorifico realmente

diminuiu bastante.
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Poder Calorifico x Sulfidez
Poder Calorifico = 14,36 - 0,05888 Sulfidez (%)
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Grafico 6 — Regressao Linear Simples: Poder Calorifico pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

Verificando o valor de R = - 0,430 obtido para o modelo (Figura 6), a correlagao
entre as variaveis € negativa, ou seja, quando a sulfidez aumenta o poder calorifico

tende a diminuir.

Negativo Perfeito Nenhuma Correlagéo Positivo Perfeito
-1 - 0,430 0 1

Figura 6 — Correlagao entre Poder Calorifico pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

Devido ao fato dos valores do poder calorifico para sulfidez, entre 34 e 39%,
serem muito préoximos, fica dificil afirmar que existe uma relagado estatisticamente
significativa entre a sulfidez e o poder calorifico. Portanto, o modelo proposto para estas
variaveis nao pode ser utilizado para explicar as variagbes encontradas no poder

calorifico.
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4 5EMISSOES GASOSAS

4.5.1 SOx

O diéxido de enxofre € um dos responsaveis pela chuva acida quando emitido
na atmosfera e combinado com o hidrogénio, provocando grave impacto ambiental.
Como a sulfidez aumenta a concentragdo de inorganicos presentes no licor para
queima, uma menor formagdo de compostos gasosos contendo enxofre na sua
composicao, acontecera se a sulfidez do processo for reduzida.

O gas sulfidrico € formado durante a redugado do enxofre a sulfeto, na caldeira
de recuperagao, e pode ser carregado pelos gases quentes na saida da caldeira, caso
o fornecimento de oxigénio seja insuficiente dentro da fornalha para promover sua
oxidagao. A emissao desse gas para a atmosfera também contribui para a formagao da
chuva acida, pois ele sofre oxidagdo formando SOz que reage produzindo SO3 e H2SO4
(MARTINS, 2011).

Afim de identificar a influéncia da sulfidez na eliminagdo destes gases na
caldeira de recuperagao foi realizada uma anadlise estatistica de regressao linear

multipla obtida pela Equacgao 4.5.

Y = 11,55 - 0,5749X + 0,007623X? (4.5)

onde
Y = SOx (mg/Nm?3)
X = Sulfidez (%)
Analisando, pela Tabela 6, o P-valor obtido no modelo de regressao linear
multiplo proposto pode-se afirmar que ndao ha relagdo estatisticamente significativa

entre as variaveis X e Y, pois P-valor € muito maior que 0,05.
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Tabela 6 — Analise de Variancia SOx pela Sulfidez

Fonte GL SQ QM P-valor
Regresséo 2 0,20358 0,101792 0,577
Erro 50 9,16276 0,183255
Total 52 9,36635

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria Prépria (2017).

O coeficiente de regressao multipla obtido no Grafico 7, também mostra uma
baixa relagado entre as variaveis, pois mostra que pouco mais de 2% da variacado de

SOx pode ser explicada pelo modelo proposto.

SOx x Sulfidez
SOx (mg/Nm3) = 11,55 - 0,5749 Sulfidez (%)
+ 0,007623 Sulfidez (%)2
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Grafico 7 — Regressao Linear Miltipla: SOx pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

Por fim, o valor de R = 0,148 mostra que a correlagdo das variaveis € positiva
(Figura 7), porém quase nao ha correlagado que sugira que a sulfidez provoque aumento
na emissao destes gases.
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Negativo Perfeito Nenhuma Correlagao Positivo Perfeito
-1 0 0,140 1

| |

Figura 7 — Correlagcéo entre geragcado de SOx pela Sulfidez
Fonte: Autoria Propria (2017).

Com base nos dados estatisticos pode-se concluir que a correlagdo entre o
aumento da sulfidez e as emissdes de SOx provenientes da caldeira de recuperacao é
praticamente nula. Este resultado pode ser explicado pelo fato que o sodio presente no
licor é volatilizado na fornalha da caldeira de recuperacao e captura o SOx emitido, que

forma Na2SO4 que é capturado no preciptador eletrostatico.

4.5.2 Compostos de Enxofre Reduzidos (TRS)

Para analisar a relagao entre a sulfidez e a geragédo destes gases na caldeira de
recuperacao foi realizada uma analise de regressao linear simples obtida pela Equacgao
4.6.

Y = 2,315 — 0,03860X (4.6)

onde
Y = TRS (mg/Nm3)
X = Sulfidez (%)
De acordo com o P-valor da Tabela 7 pode-se dizer que a emissdo de TRS né&o
€ estatisticamente significativa quando comparada com a sulfidez, pois seu valor &

maior que 0,05.
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Tabela 7 — Analise de Variancia Compostos Reduzidos de Enxofre da Caldeira de

Recuperacéao pela Sulfidez

Fonte GL sSQ QM P-valor
Regresséao 1 0,5486 0,548553 0,310
Erro 55 28,7659 0,523016
Total 56 29,3144

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria Prépria (2017).

O coeficiente de regresséo linear obtido no Grafico 8 mostra que apenas 1,9%
da variagdo em TRS pode ser explicada pelo modelo de regressao. Por ser um valor
muito baixo n&o ha indicios de uma relagdo estatistica que sugere que a sulfidez

influencie na emissao de TRS na caldeira de recuperacgao.

TRS x Sulfidez
TRS (mg/Nm3) = 2,315 - 0,03860 Sulfidez (%)

4 ° S 0,723199
° R2 1.9%
R2(aj) 0,1%

TRS (mg/Nm3)

° [ ]
1 ~————80 0O ®O 0@ © o®e °
° ® ° o
° ° eV e oo ot
0 [
30 32 34 36 38 40 42

Sulfidez (%)

Grafico 8 — Regressao Linear Simples: Compostos Reduzidos de Enxofre da Caldeira de
Recuperagao pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).
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Para confirmar estas analises, observou-se, pela Figura 8, o coeficiente R = -
0,435, que indica a existéncia consideravel de uma correlagdo negativa entre as
variaveis estudadas, ou seja, o aumento da sulfidez provoca a diminuigdo na emissao
de gases TRS.

Negativo Perfeito Nenhuma Correlagao Positivo Perfeito
-1 -0,435 0 1

Figura 8 — Correlagao entre emissao de Compostos Reduzidos de Enxofre pela Sulfidez
Fonte: Autoria Propria (2017).

Esta andlise de regressao linear simples também foi realizada para a emissao

de TRS nos fornos de cal e foi obtida pela Equacéao 4.7.
Y = 21,65 - 0,2500X (4.7)

onde
Y = TRS (mg/Nm3)
X = Sulfidez (%)

O P-valor obtido para os fornos de cal (Tabela 8) € muito proximo ao P-valor
obtido na caldeira de recuperagao, ou seja, também nao ha relagdo estatisticamente
significativa que comprove que a sulfidez causa emissdo de gases de compostos de

enxofre reduzidos.

Tabela 8 — Analise de Variancia Compostos Reduzidos de Enxofre dos Fornos de Cal

pela Sulfidez
Fonte GL SQ QM P-valor
Regressao 1 23,00 23,0032 0,305
Erro 55 1178,06 21,4192
Total 56 1201,06

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria Prépria (2017).
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Como os coeficientes estatistico da analise foram os mesmos tanto para o TRS
emitido na caldeira de recuperacédo quanto nos fornos de cal, pode-se concluir também
que nao ha correlagao estatisticamente significativa que explique a variagdo dos valores
entre as variaveis para o modelo proposto. Além do mais, o Grafico 9 mostra que os
resultados obtidos para emissao de TRS nos fornos de cal, sdo muito dispersos, de
acordo com o aumento da sulfidez, traduzindo em um indicativo muito baixo de relagao

entre as variaveis.

TRS x Sulfidez
TRS (mg/Nm3) = 21,65 - 0,2500 Sulfidez (%)
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Grafico 9 — Regressao Linear Simples: Compostos Reduzidos de Enxofre dos Fornos de Cal pela
Sulfidez
Fonte: Autoria Propria (2017).

4.5.3 Gases Nao Condensados Concentrados

A geracéao de gases GNCC ocorre na etapa da evaporagao do licor negro, onde
passam por uma coluna de extracdo, sdo enviados para um tanque e tratados para

serem utilizados na lavagem da polpa marrom. Para verificar se existe influéncia da
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sulfidez na geracao destes gases, foi realizada uma analise de regresséo linear simples

obtida pela Equacéo 4.8.

Y = 3076 + 6,339X (4.8)
onde
Y = GNCC (m?h)
X = Sulfidez

De acordo com o valor de P-valor, dado na Tabela 9, pode-se dizer que a
relagéo entre a geracdo de GNCC e a sulfidez ndo é estatisticamente significativa, pois
P-valor > 0,05.

Tabela 9 — Analise de Variancia de Gases Nao Condensados Concentrados pela

Sulfidez
Fonte GL SQ QM P-valor
Regresséao 1 14541 14541,4 0,350
Erro 54 883481 16360,8
Total 55 898023

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria Prépria (2017).

O grafico de dispersao (Grafico 10), permite observar que houve uma grande
variagao na geragao de GNCC, devido ao aumento da sulfidez no processo. Segundo o
coeficiente de regresséo igual a 1,6%, o modelo de regressao proposto néo pode

explicar a variagdo do GNCC pela sulfidez.



59

GNCC x Sulfidez
GNCC (m3/h) = 3076 + 6,339 Sulfidez (%)
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Grafico 10 — Regressao Linear Simples: Gases Nao Condensados Concentrados pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

Esta andlise pode ser confirmada pelo coeficiente R = 0,126 (Figura 9), que
indica a existéncia de correlagdo positiva entre as variaveis, ou seja, o aumento da
sulfidez no processo tende a aumentar a geragdo de GNCC, porém devido ao baixo

valor de R, essa tendéncia nao é significativa.

Negativo Perfeito Nenhuma Correlagao Positivo Perfeito
-1 00,126 1

Figura 9 — Correlagao entre geragao de Gases Nao Condensados Concentrados pela Sulfidez
Fonte: Autoria Propria (2017).

Portanto, pode-se concluir que um aumento na geracdo de gases GNCC néo
pode ser explicado pelo aumento da sulfidez no processo, para o modelo proposto.
Porém, a veracidade desse resultado pode ser comprometida pelo fato de o medidor

online do GNCC estar funcionando de forma inadequada.
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4.6 CONSUMO ESPECIFICO DE CAL

A cal é utilizada na reagdo quimica com carbonato de sddio, presente no licor
verde, para produzir soda caustica (NaOH) e carbonato de calcio (CaCOs). Como
ocorre perda alcalina no processo, seja pelo sédio que é carregado com a polpa ou com
os residuos do processo, ha necessidade de reposicdo de soda. Fazendo uma analise
de regresséo linear simples para o consumo especifico de cal no processo, em relagao

a sulfidez, obteve-se a Equacao 4.9.

Y = 225,1 — 1,207X (4.9)

onde
Y = Consumo de cal (kg/ADT)
X = Sulfidez (%)
O P-valor = 0,000, percebido na Tabela 10, mostra que existe uma relagao

estatisticamente significativa entre as variaveis de consumo de cal e a sulfidez.

Tabela 10 — Analise de Variancia Consumo de Cal pela Sulfidez

Fonte GL SQ QM P-valor
Regresséao 1 706,07 706,069 0,000
Erro 71 1358,94 19,140
Total 72 2065,01

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria Prépria (2017).
Para confirmar esta relagao, foi verificado o coeficiente de regressao (Grafico
11). O valor de R? = 34,2% indica que 34,2% da variagdo de consumo de cal pode ser
explicado pela sulfidez, ou seja, a variagdo do consumo de cal com o aumento da

sulfidez no processo pode ser explicada pelo modelo proposto.
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Consumo de Cal x Sulfidez
Consumo de Cal (kg/adt) = 225,1 - 1,207 Sulfidez (%)

S 437493
195 R2 342%
R2(aj)  333%
190
185

180

175

Consumo de Cal (kg/adt)

170

32 34 36 38 40 42
Sulfidez (%)

Grafico 11 — Regressao linear Simples: Consumo de Cal pela Sulfidez
Fonte Autoria Proépria (2017).

Por fim, analisou-se o valor de R = - 0,584 (Figura 10), que representa uma
forte correlagao negativa entre as variaveis, ou seja, quando aumentada a sulfidez no

processo o consumo de cal tende a diminuir.

Negativo Perfeito Nenhuma Correlagao Positivo Perfeito
-1 - 0,584 0 1

Figura 10 — Correlagao entre Consumo de Cal pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017)

Observando o Grafico 11 e levando em consideracdo as analises estatisticas
realizadas para o modelo proposto, pode-se afirmar que o modelo é capaz de fornecer
resultados confiaveis de predicdo do consumo de cal para determinada sulfidez, pois
quanto maior a sulfidez, menor sera a geracdao de lama de cal (CaCOs) e,

consequentemente, menor sera a calcinagao de cal (CaO).
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4.7 CONSUMO DE OLEO NOS FORNOS DE CAL

O consumo de d6leo nos fornos de cal vai depender da qualidade da lama de
cal, pois baixa drenabilidade pode causar problemas como aumento no consumo de
combustivel, limitagdo de producdo do forno e aumento nas emissdes atmosféricas.
Além do mais, o consumo de d6leo também depende da sulfidez do licor verde e da
quantidade de alcali convertida na caustificagéo, ou seja, depende da quantidade de
carga alcalina que sera utilizada no processo de cozimento (MORAES, 2011).

Para o célculo do consumo de éleo nos fornos de cal considerou-se um valor
especifico de cal de 120 kg de dleo/t cal, quantidade de alcali presente no licor,
eficiéncia da caustificacao, reposicao de 3,5% de cal no processo e a capacidade de
producao do forno. A equacao obtida na analise de regressao linear simples do

consumo de 6leo em relacio a sulfidez do processo é dada pela Equacéao 4.10.

Y = 94,54 — 0,5069X (4.10)

onde
Y = Consumo de oleo (kg/ ADT)
X = Sulfidez (%)
Segundo o P-valor obtido para o modelo de regressao linear proposto
(Tabela11), pode-se considerar que a relagao entre o consumo de 6leo e a sulfidez é

estatisticamente significativa (P-valor < 0,05).

Tabela 11 — Analise de Variancia Consumo de Oleo pela Sulfidez

Fonte GL sSQ Qm P-valor
Regressao 1 124,551 124,551 0,000
Erro 71 239,718 3,376
Total 72 364,268

Legenda: GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma Quadratica, QM: Média Quadratica.
Fonte: Autoria Prépria (2017).
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Ao verificar o valor do coeficiente de regressdo resultante (R? = 34,2%), é
possivel perceber que 34,2% (Grafico 12) da variagédo do consumo de 6leo nos fornos

de cal pode ser explicada pela variagao na sulfidez do processo.

Consumo de Oleo x Sulfidez
Consumo de Oleo (kg/adt) = 94,54 - 0,5069 Sulfidez (%)
s 1,83747
82 R2 342%
R2(@j) 33.3%

80

78

leo (kg/adt)

76

74

Consumo de

72

70
32 34 36 38 40 42

Sulfidez (%)

Grafico 12 — Regressao Linear Simples: Consumo de Oleo pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

Para confirmar a correlacdo entre as variaveis estudadas, analisou-se o
coeficiente R = - 0,584 (Figura 11). Este valor revela que a correlagdo entre o consumo
de dleo e a sulfidez é negativa, ou seja, ao aumentar a sulfidez no processo o consumo
de oleo tende a diminuir. Portanto, pode-se afirmar que o modelo proposto € capaz de

prever o consumo de 6leo nos fornos de cal para um valor sulfidez.

Negativo Perfeito Nenhuma Correlagao Positivo Perfeito
-1 - 0,584 0 1

Figura 11- Correlagao entre Consumo de 6leo pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).
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Comparando os resultados estatisticos obtidos entre o consumo de cal e de
6leo nos fornos de cal, percebe-se que os valores foram iguais. Esta “coincidéncia”
comprova a veracidade da informacéo, pois ndo ha queima de 6leo sem lama de cal
dentro do forno. Sabe-se que o consumo de 6leo nos fornos de cal e a reposigao de cal
No processo, sdo insumos que possuem um custo para a fabrica. Por isso, verificou-se
a variagao dos valores resultantes para a reposi¢cao de cal no processo e 0 consumo de
oleo e cal nos fornos em relagcdo a sulfidez. De acordo com o Grafico 13, pode-se
afirmar que o menor valor encontrado para consumo de cal, 6leo e reposig¢ao de cal no

processo foi para sulfidez esta entre 39 e 39,5%.
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Grafico 13 — Consumo de Oleo e Cal nos Fornos de Cal
Fonte: Autoria Prépria (2017).

4.8 REPOSICAO DE SODA

A partir do Grafico 14 é possivel observar que a reposi¢gao de soda caustica
(NaOH) no licor branco resultante da caustificacdo diminuiu a medida que a sulfidez
aumentou. Essa relagdo pode ser comprovada pelo aumento na quantidade de
compostos inorganicos presentes no licor negro residual e, consequentemente, o smelt
obtido como subproduto na caldeira de recuperagdo também ira possuir uma maior

concentragao de sulfeto de sédio (Na2S) e carbonato de sodio (Na2CO3). Sabe-se que a
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conversao de Na2COs em NaOH ocorre na reagao da caustificacdo, portanto, quanto
maior a presenga de carbonato de soédio no smelt, maior sera a conversao em NaOH; o
que ira reduzir a necessidade de reposicdo de soda no licor branco obtido como

produto final.

48
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Grafico 14 — Reposic¢ao de Soda pela Sulfidez
Fonte: Autoria Prépria (2017).

4.9 ANALISE ECONOMICA

A andlise econbmica refere-se ao custo da madeira de eucalipto, custo da
reposigao de soda e cal, custo de 6leo nos fornos de cal e o ganho com energia e com
0 seu resultado € possivel determinar qual é a sulfidez mais viavel economicamente
para ser utilizada na industria em questao.

Para a realizacdo dos calculos dos custos foi considerada a sulfidez na faixa de
32% como set point devido ao fato de ter sido considerada como valor ideal da fabrica
no projeto. Como os pregcos dos componentes sdo negociados, foi mantida a

confidencialidade desses valores. A partir destes dados foi idealizada a Tabela 12.



Tabela 12 — Efeito da Sulfidez no Custo do Processo
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Sulfidez Custoda | Custoda | Custodo | Custode | Ganho de | Custo

(%) Madeira Soda Cal Oleo Energia Total
32-32,5 0,00% 0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
33-33,5 -4,09% -3% -8,1% -8,1% -7,3% -2,9%
34-34,5 -3,14% -4% -7,7% -7,7% -5,8% -2,5%
34,5-35 -2,32% -5% -6,2% -6,2% -4,8% -1,8%
35-35,5 -2,92% -6% -8,8% -8,8% -6,8% -2,0%
35,5-36 -2,76% -6% -7,9% -7,9% -2,7% -3,7%
36-36,5 -2,03% 7% -9,2% -9,2% -2,9% -2,9%
36,5-37 -1,41% -8% -10,0% -10,0% -3,5% -2,0%
37-37,5 -1,98% -9% -6,1% -6,1% -2,8% -2,7%
37,5-38 -1,63% -9% -7,7% -7,7% -4,5% -1,7%
38-38,5 -2,86% -10% -11,2% -11,2% -4,8% -3,6%
38,5-39 -1,88% -11% -11,5% -11,5% -4,4% -2,6%
39-39,5 -2,17% -11% -13,4% -13,4% -7,1% -2,0%
39,5-40 -5,17% -12% -12,6% -12,6% -3,0% -7,8%
40-40,5 -1,39% -13% -10,0% -10,0% -2,6% -3,0%
41-41,5 -1,71% -14% -9,6% -9,6% -5,3% -2,1%
41,5-42 -1,84% -15% -10,2% -10,2% -6,4% -1,9%

Fonte: Autoria Propria (2017).

Verificando todos os impactos provocados pelo efeito da variacdo da sulfidez no

processo, pode-se afirmar que a maior economia de custo total do processo encontra-

se na faixa de 39,5% a 40% de sulfidez. Esta economia representa em 7,8% do valor

do custo da sulfidez na faixa de 32%.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho teve como objetivo fazer um estudo sobre quais seriam os
impactos da variagao da sulfidez nas variaveis mais importantes do processo para
produgao de celulose fibra curta (eucalipto). Como citado ao longo do trabalho, outras
variaveis de cozimento também influenciam o rendimento do digestor, como a
densidade basica da madeira, o fator H, a temperatura e a carga alcalina. Porém, como
0 processo da industria estudada é continuo, ndo foi possivel mensurar e avaliar o
efeito destas variaveis.

Verificando os resultados obtidos das analises de variagdo da sulfidez no
processo, pode-se afirmar que, aparentemente, havera ganhos tanto em relagdo as
propriedades fisicas e quimicas da polpa quanto em relagdo ao custo total do processo,
se a industria em questdo trabalhar com uma sulfidez de 38,5% e 39,5%. Para
comprovar a veracidade deste estudo, testes laboratoriais em escalas analiticas,
permitiriam trabalhar com valores fixos da carga alcalina e do numero kappa do
eucalipto.

Na fase de analise dos dados, foi possivel identificar uma grande variagdo nos
valores obtidos para algumas variaveis. Esta dispersdo pode ser consequéncia da
existéncia de desvios no processo. Como o processo estd exposto a diversas
influéncias externas, € provavel que o efeito da sulfidez que foi obtido, n&o seja de fato
o melhor. Por isso é importante melhorar o controle do processo, a fim de inviabilizar
estes desvios e evitar que os dados obtidos sejam incompativeis com a realidade.

Uma alternativa para melhorar o controle do processo € a aplicagao do conceito
CEP - Controle Estatistico do Processo. Com o CEP, as variaveis consideradas mais
importantes poderdo ser controladas por meio de graficos de controle. Quando a
variavel esta fora do limite de especificacao, € possivel tomar uma deciséo efetiva para
a eliminacao total do desvio. Este controle também é importante para a padronizagao
de ajustes no processo e auxilio nas analises de falha para desvios casuais, ou seja,
falhas ocasionais no processo, mas que possuem grande influéncia. A implementagcao
do CEP ajuda na identificacdo de gargalos no processo e, consequentemente, no

desenvolvimento de melhorias do processo.
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Além do mais, se faz necessario a constante manutencdo dos medidores
online, mantendo-os sempre ajustados nas condi¢cdes padrdes para que nao seja obtido

um valor inconsistente com a realidade.
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APENDICES

Neste apéndice encontram-se os calculos necessarios para a determinagao das
condigdes iniciais de cozimento, caracterizagcdo do licor branco industrial e

caracterizagao do licor negro residual.

Caracterizagéo do licor branco industrial

1. Determinacgao do alcali efetivo, ativo e total:

. 1 N
Alcali Efetivo (%AE:NaOH +5Na25) = AxFC *
o (g N
Alcali Ativo (ZAA:NaOH + NazS) = (2A—-B+C)*FC * v

) N
Alcali Total (%AT: NaOH + Na,S + Na,S05) = C + FC * -

o L NaOH * 100
Eficiéncia Caustificagdo (CE% : NaOH + Na2C03> = 2B — (C *100)/(4B — C — 24)
Sulfidez do licor branco (5%:Na,S * 100 =((2B—-C)*100/ (2A—2B+C)
NaOH + Na,$

N
Carbonato de sodio (%Na2603) = (2B — 2A) = FC 7

o (Y N
Hidréxido de sédio (ZNaOH) = (2B -C)*FC * 7

Sulfato de sédio (% Na,S) = (24— 4B +2C) + FC«N/V

onde:

A = Volume (mL) da solugdo de HCI 1N consumida na titulagao para pH =11;
B = Volume (mL) da solugao de HCI 1N consumida na titulagao para pH = 8,5;
C = Volume (mL) da solugédo de HCI 1N consumida na titulagao para pH = 4;
FC = Fator de cubicidade;

N = Normalidade do HCI;

V = Volume da amostra em mL;

Calculos para parédmetros de cozimento

1. Correcgao da sulfidez alta no licor branco com NaOH £ 100 g/L:



Z (B—A)=16

100 X
Y=Bx*8
_(X_Y)*Vl
h C

onde:
A = Volume (mL) de HCI 1N gasto na titulag&do do licor branco até pH 9,5;
B = Volume (mL) de HCI 1N gasto na titulagdo do licor branco até pH =8,3;

V = Volume (mL) de NaOH adicionado no licor branco para corre¢ao da sulfidez;

V1 = Volume (mL) de licor branco a ser corrigido;

X = Alcali ativo (g/L) desejado para corregdes com NaOH + 100 g/L;
Y = Alcali ativo (g/L) do licor branco;

C = Concentracao de NaOH g/L;

Z = Sulfidez desejada para o cozimento.

2. Correcéo da sulfidez baixa no licor branco com sulfeto (Na2S):
Z [(b—a)=*16] +x

100  (b*8)+x
Vi

Y= 1000
100

w = c * Y

onde:

a = Volume (mL) de HCI 1N gasto na titulacdo do licor branco até pH = 9,5;
b = Volume (mL) de HCI 1N gasto na titulagao do licor branco até pH = 8,3;
w = Peso (g) de Na2S a ser adicionado no licor branco;

x = Alcali ativo desejado para correcdo com NazS;

y = Quantidade de NaOH no licor branco a ser corrigido;

C = Concentragao (%) de NazS;

V1 = Volume (mL) de licor branco a ser corrigido;

Z = Sulfidez desejada para o cozimento.

3. Adicéao de licor branco no cozimento:
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d+*cx*x10
= —
e
onde:

Z = Volume (mL) de licor branco utilizado no cozimento;
¢ = Peso seco do cavaco;
d = carga alcalina desejada;

e = Alcali efetivo (g/L) encontrado.

4. Volume (mL) da agua contida na madeira:

mL_

T —ATB-C

onde:
A = Peso (g) do cavaco impregnado + peso do cilindro;
B = Peso (g) do cilindro vazio;

C = Peso (g) seco de cavaco.

5. Volume de agua de diluigéo:

Total do liquido — dgua da madeira — licor branco

6. Rendimento Bruto:
% = D * 100
°TE

onde:
D = Peso (g) de amostra seca depurada;

E = Peso (g) de amostra seca dos cavacos.

Caracterizag&o do licor negro residual

V. * fc*0,95
X, = [%] — 0,012

Alcali residual em% = X; x40 N

onde:

X1 = E o contetdo de &lcali residual do licor negro expresso como [OH-] em mol/L;
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Alcali residual = E o contetido de alcali residual do licor negro expresso como NaOH em
a/L;

V't = E o volume de HCI consumido na titulagdo até pH = 11,5;

N = Normalidade do HCI;

V = E o volume da amostra em mL;

40 = E a massa molecular relativa da solugdo de NaOH em g/mol.
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