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RESUMO

Este trabalho aborda o acimulo dos Elementos Nio -
Processaveis (NPEs) na unidade de recuperacfo quimica
do processo kraft. S3o identificadas as fontes desses ele-
mentos e discutidos os impactos causados pelo seu actimu-
lo, assim como algumas técnicas aplicadas na remocdo de
tais elementos no processo. Apresentam-se também avalia-
cOes dos NPEs na unidade de recuperacio quimica do licor
da Ripasa S.A. Celulose e Papel realizadas antes e depois
de sua expansdo. Apds a apresentaciio dos dados, faz-se uma
avaliacio do impacto da expansio da fibrica no acimulo
de NPEs. Pode-se observar, por meio da analise dos resul-
tados, que grande parte tem concentragdes superiores apos
a expansiio, devido ao maior fechamento do processo.

INTRODUGAD

Os Elementos Nio-Processaveis — do inglés Non-Process
Elements (NPEs) — sdo definidos como elementos quimicos
cujos compostos nfo sfio necessarios nas distintas etapas de
producdo de celulose, porém cujo acimulo pode ocasionar
0s mais diversos distlirbios operacionais, capazes até mesmo
de comprometer a continuidade operacional das diversas plan-
tas que constituem uma fabrica produtora de celulose.

Esses elementos incluem: potassio, cloreto, magnésio, man-
ganés, bario, ferro, silicio, aluminio, cobre, fosforo, cromo,
nitrogénio e zinco. O célcio, embora seja um elemento utiliza-
do na area de caustificacfio e calcinaco, é inerte e causa sérios
problemas operacionais em outras dreas do processo, sendo,
assim, considerado um NPE. Segundo Keitaanniemi e Virko-

Keywords: Non-process elements (NPEs), Kraft process,
recovery cvcle, sodium cycle and calcium cyele

ABSTRACT

This work addresses the accumulation of non-process
elements (NPEs) in the chemical kvaft process vecovery umit.
The sources of these elements ave identified, the impacts
caused by their accumulation are discussed and some te-
chuiques applied to vemove these elements from the pro-
cess are discussed as well. NPEy evaluations in the chemi-
cal liguor recovery unit of Ripasa S/4 Celulose ¢ Papel,
carried out before and after its expansion, arve also presen-
ted. An evaluation of the impact vesulting from the exparn-
sion of this mill on the non-process elements accumulation

is performed after presenting the data. By an analvsis of

the vesults, it can be observed that a large part of the NPE
has higher concentrations affer the expansion due to the
greater closure of the process.

INTRODUCTION

Non-process elements (NPEs) ave defined as the chemi-
cal elements the compounds of which are not required at
the distinct pulp production stages, whereas their accumu-
lation may cause the most different operating disturban-

ces, which may even jeopardize the operating continuity of

the various plants constituting a pulp producing mill.
These elements inclide. potassivm, chlovide, magnesium,
manganese, barium, iron, silicon, aluminium, copper, phos-
phorus, chromium, nitrogen and zinc. Calcium, although it
is an element used in the causticization and calcination are-
as, Is inert and causes serious operating problems in other
areas of the process, so that it also fits into the NPEs cate-
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Elemento
Element

Simbolo
Symbaol

Faonte
Source

Problemas operacionais
Operating Problems

Aluminio
Afuminium

Al

Madeira, cal virgem e dgua
Weod, virgin lime and water

Formacao de incrustacdes,
principalmente em plantas
de evaporagdo.

Formation of incrustations -
Mainly at evaporation plants.

Calcio
GCalcium

Ca

Madeira e agua
Wood and water

Formacao de incrustagaes,
em plantas de evaporacao

e digestores.

Formation of incrustations in
evaporation plants and digestors.

Cloro {sob a forma de ion cloreto)
Chiorine (in the form of chioride ion)

Gl

Madeira, soda caustica
Wood, caustic soda

Corrosdo em equipamentos
de uma maneira geral

¢ depdsitos em caldeiras
de recuperagio.

Corrosion of equipments in
general and deposits in
recovery boifers.

Fastoro
Phosphorus

Madeira
Wood

Reducdo da concentracio
de cal (Otil na cal calcinada.
Reduction in useful

fime conceniration in

the caleined fime.

Magnésio
Magnesium

Mg

Madeira, cal virgem,

dgua e sulfato de magnésio
Wood, virgin lime, water
and magnesium sulfate

Entupimento de filtros de licor
branco e lama de cal; redugéo
da reatividade da cal
produzida no forno de cal.
White liquor and lime sludge
filter plugging; reduction in
reactivity of the lime
produced in the fime kilp.

Potassio
Potassium

Madeira
Wood

Formacido de depdsitos em
caldeiras de recuperacdo e
anéis em fornos de cal.
Formation of deposits in
recovery boifers and rings
in fime kilns.

Silicio
Siiicon

Si

Madeira, cal virgem e areia
Wood, virgin lime and sand

Incrustacdes na planta de
evaporagdo e reducdo da
reatividade da cal produzida
na forno de cal.

Incrustations at the evaporation
plant and reduction in reactivify
of the lime produced in the
fime kifn.

Tabela I: Elementos Nao Processaveis (NPEs), fontes de entrada e principais problemas ocasionados pelo acimulo
no processo kraft. / Table I: non-process elements (NPE), inlet sources and the main problems caused by their build-
up in the kraft process.




la (1982), esses elementos podem ser classificados de acordo
com sua tendéncia a se acumular no processo, divididos em
dois grupos: aqueles que se acumulam preferencialmente no
ciclo sodio e os que o fazem no ciclo calcio. De maneira geral,
podemos citar entre os problemas operacionais decorrentes do
actmulo dos NPEs a reducfio da capacidade dos equipamen-
tos por formac#o de incrustacdes ou desenvolvimento de pro-
cessos corrosivos. A Tabela I lista os NPEs presentes no pro-
cesso krafi, apresentando as principais fontes de entrada na
unidade industrial e os mais significativos problemas ocasio-
nados por seu acimulo no processo.

Os elementos ferro, cobre ¢ manganés néo serfo anali-
sados neste artigo por causarem impacto na linha de fi-
bras, drea cujo enfoque esta fora do escopo deste trabalho.

FONTES DE ENTRADA DOS NPEs NO PROCESSO KRAFT

Observando-se a Tabela I, verifica-se que a madeira é a
grande responsavel pela incorporacfio da maior parte dos NPEs
na unidade de recuperacio quimica do licor preto e, conse-
qlentements, em todo o processo de producio da celulose.

Ao considerar a madeira como principal fonte de Ele-
mentos Nio-Processiveis, devemos levar em considera-
¢fo ndo apenas o género de madeira (de conifera ou fo-
lhosa}, mas também a localizacio geogrifica da planta-
cdo, pois & de se esperar que madeiras plantadas em 4reas
proximas 4 regifio costeira possuam, por exemplo, maio-
res concentracdes de cloreto que as de locais mais afasta-
dos da area litordnea. Além disso, deve-se considerar o
tipo de solo em que a madeira foi cultivada, bem como os
adubos e os corretivos utilizados no plantio.

Segundo Sacon, Ventura e Heinrich (1995), o tipo de
solo em que ocorre o plantio da madeira utilizada no pro-
cesso pode contribuir com quantidades significativas de alu-
minio, silicio, ferro e magnésio, enquanto os elementos as-
sociados ao uso de adubos e corretivos de solo sdo geral-
mente potdssio e cloro sob a forma de ions cloreto e fosforo.

Outro importante agente incorporador de Elementos Néo-
Processdveis é a dgua. Seu impacto ao servir de meio para a
admissdo desses elementos relaciona-se diretamente & fonte
da qual & coletada. Existem rios que possuem naturalmente
conceniracdes maiores de um ou de outro elemento, as quais
sofrerfio oscilacdes a depender do regime de chuvas da regifio.

Também os produtos quimicos utilizados nas diversas
etapas do processo sfo fontes desses elementos, entre 08
quais a cal virgem, utilizada na planta de caustificacio
para repor as perdas do processo ou suprir a necessidade
da fibrica quando da indisponibilidade do forno de cal.
De acordo com Keitaanniemi e Virkola (1978), a cal vir-
gem ¢é responsdvel pela incorporacdo de 20% a 40% do
total de aluminio, silicio e ferro ao processo. Como exem-
plo de outros produtos quimicos empregados, tem-se a soda
caustica, utilizada, entre outras finalidades, para a corre-

gory. decording to Keitaanmiemi and Virkola (1952), these
elements can be classified in accordance with their tenden-
ey towards accumulating in the process, and thus divided
info two groups. those preferably accumulating in the so-
divm cvele and those accumulating in the calcium cycle. In
general, the reduction in equipment capacity due to the for-
mation of incrustations or the development of covrosive pro-
cesses can be cited among the operating problems vesulting
from non-process element accumulation. Table 1 lists the
NPEs present in the kraft process, indicating their main sour-
ces of inlet tnto the industrial unit, as well as the main pro-
hlems caused by their build-up in the process.

The elements iron, copper and manganese will not be
analyzed in this article due to the fact that they cause im-
pact on the fiber line, an area the focus of which is bevond
the scope of this work.

SOURCES OF NON-PROCESS ELEMENTS [NPEs]
INLET INTO THE KRAFT PROCESS

Observing Table 1, it can be seen that wood is the ele-
ment greatly vesponsible for incorporating most NPEy into
the chemical black liguor recovery unit and consequently
into the whole pulp production process.

When considering wood as the main non-process ele-

ment source, not only the wood species (conifers or leaf

wood), but also the geographic location of the plantafi-
on should be taken into account, since it is fo be expec-
ted that woods planted in areas near to the coast region
have e.g. higher chlovide concentrations than those plan-
ted in vegions move distant from the coastland. In addi-
tion, the type of soil in which the wood way planted, as
well as the fertilizers and correctives used for planting
should be also considered.

According to Sacon, Ventura and Heinrich (1993),
the tvpe of soil where the wood used in the process is
planted may contribute with significant amounts of alu-
minium, silicon, iron and magnesium, while the elementy
associated with the use of fertilizers and soil correctives
are generally potassium, chlovine in the form of chlori-
de ion and phosphorus.

Another important non-process elements incorporating
agent is water. The impact caused by water when serving
as a means for letting these elements in is directly related
to the source which water is collected from. Therve are vi-
vers having naturally higher concentrations of one ele-
ment or other, which will endure oscillations depending on
the vain regime of the region in which the river is located.

The chemicals used af the various stages of the process
are also sources of these elements. Among these products,
there is the virgin lime, which is used at the causticization
plant to make up for the losses of the process or to meet the
mills requirvements when the lime kiln is unavailable. Ac-
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cdo dos niveis de dlcali do licor branco a ser enviado ao
cozimento; sulfato de magnésio, usado nas etapas de des-
lignificaco e branqueamento da polpa, e sulfato de so-
dio, para a manutencio da sulfidez do licor branco.

TENDENCIA DOS NPEs AD ACUMULD NA UNIDADE
DE RECUPERAGAD QUIMICA

De acordo com Keitaanniemi e Virkola (1982), para
que possamos entender o comporiamento dos Elementos
Niao-Processaveis faz-se necessdrio dividir a unidade em
dois ciclos: sodio e célcio.

O ciclo sédio, que compreende a maior parte da drea
de recuperacdo, é constituido pelos processos nos quais
esse elemento, através de seus compostos, participa como
reagente ativo. Logo, podemos considerar praticamente
toda a unidade de recuperacdo como ciclo sodio, excetu-
ando-se o processo de calcinacio do carbonato de cdlcio
que ocorre no forno de cal.

O ciclo calcio abrange o processo de calcinacfio do car-
bonato de calcio. O processo de caustificacdio funciona
como interface entre os dois ciclos. O sodio torna-se NPE
quando admitido no ciclo calcio; por sua vez, o célcio tor-
na-se NPEs quando admitido no ciclo sddio.

Segundo Keitaanniemi e Virkola (1982), a tendéncia
dos NPEs de serem acumulados no cicle sédio é funcdo da
solubilidade de seus compostos e pode ser ordenada na
forma decrescente:

K>(Cl>Al>Fe>8i>Mn>Mg>Ca

A tendéncia dos NPEs de se acumularem no ciclo célcio
também se apresenta na ordem decrescente, como segue:

Mg>Al>Fe>Mn>8i>Na>K>§>C(l

De maneira geral, podemos observar que a alta ten-
déncia de actiimulo de um elemento em um ciclo tende a
acarretar baixa tendéncia de acimulo no outro.

PROBLEMAS OPERACIONAIS OCASIONADOS PELD
ACOMULO DOS NPEs NA UNIDADE DE RECUPERACAD

Os principais problemas operacionais ocasionados pelo
acimulo dos Elementos Nao-Processdveis na unidade de
recuperaciio sfio: (i) formacio e crescimento de depositos
em caldeiras de recuperacdo; (ii) corrosdio e incrustacio
em equipamentos e (iii) diminuicfo da reatividade da cal
e formacdo de colagens no interior do forno de cal.

Formacio e crescimento de depdsitos em caldeiras
de recuperacio

Segundo Tran (1990), um dos fatores que contribuem
para a formacfio e o crescimento de depositos em caldei-

covding to Keitaanniemi and Virkola (1978), virgin lime is
responsible for incorporating 20% to 40% of the total
amount of aluminium, silicon and ivon into the process. By
way of example of other chemicals used, the following may
be mentioned: caustic soda, used among other purposes to
correct the alkali levels of the white liguor to be sent for
cooking, magnesium sulfate, used at pulp delignification
and bleaching stages; sodium sulfate, which can be used to
keep the white liguor sulphidify.

NON-PROCESS ELEMENTS [NPEs] TENDENCIES TO
ACCUMULATE IN THE CHEMICAL RECOVERY UNIT

Aceording to Keitaanniemi and Virkolo (1982), in ovder
to understand the non-process element behaviour, the unit
must be divided into two cyeles, as follows: sodium cvele
and calcium cycle.

The sodium cycle comprises most of the recovery area
and Is constituted by the processes where this element, through
its compounds, participates in as active veagent. Therefo-
re, the whole recovery unit can be practically considered
as sodium cycle, except for the calcium carbonate caleina-
tion process occurving in the lime kiln.

The second cycle, called calcium cyvele, comprises the
calcium cavbonate calcination process. The causticization
process is the interface between both cycles. Sodium beco-
meys a non-process element when it is admitted into the cal-
cium cycle, while calcium becomes a non-process element
when it is admitted into the sodium cycle.

Aceording to Keltaonniemi and Virkola (1982), the ten-
dency of non-process elements towards accumulating in the
sodium cycle is a function of the solubility of their com-
pounds and can be ordeved in the decreasing form as:

K> C(Cl>Al>Fe>S8i> Mn> Mg > Ca

As to the tendency of non-process elements to accumi-
late in the calcium cycle, it is also presented in the decrea-
sing order, as follows:

Meg>Al>Fe>Mn>S8i>Na>K> 58> (]

In general it can be observed that the high tendency of
an element towards accumulating in one cvcle tends to ve-
sult in a low tendency to accumulate in the other one.

OPERATING PROBLEMS CAUSED BY NON-PROCESS
ELEMENTS ACCUMULATION IN THE BECOVERY UNIT

The main operating problems caused by non-process
elements accumulation in the recovery unit arve: (i) Forma-
tion and growth of deposits in vecovery boilers; (i) corro-
sion and incrustation on eguipment and (iii) reduction in
lime veactivity and formation of gluings inside the lime kin.




ras de recuperacio & o acumulo de cloreto e potdssio no
ciclo sodio.

O actimulo dos depodsitos sobre os tubos que compdem
as partes de pressfio da caldeira de recuperacio (supera-
quecedores e banco de geracfio) causa a reducfio de trans-
feréncia de calor entre os gases de combustio e os tubos
da caldeira, além de restringir a passagem dos gases de
combustdo, implicando a necessidade de interrupcio da
operacio da caldeira para a remocio de tais depositos.

De acordo com Adams, Tran ef al. (1997), os deposi-
tos encontrados nos tubos da caldeira de recuperaciio ori-
ginam-se de dois mecanismos: arraste de gotas de licor
preto parcialmente queimado ou de particulas de material
fundido (smelf) pelos gases de combustdo e a condensa-
cdo de vapores constituidos de compostos de sodio e po-
tassio que sfo volatilizados na fornalha.

Esses mecanismos ndo ocorrem separadamente. Os de-
positos caracterizam-se por uma mistura de material pro-
veniente de arraste e condensacfio, variando apenas o per-
centual de ocorréneia de um com relacdo ao outro nas di-
versas regides da caldeira, como superaquecedores, banco
de geracdo e economizadores. A diferenca de temperatura
existente nessas regides & o fator-chave para determinar o
mecanismo de origem dos depositos. Essa diferenca de
temperatura faz que os depositos localizados na regido dos
superaquecedores sejam preponderantemente oriundos de
arrasies, enquanto os depositos encontrados na regido do
banco de geracio e economizadores decorrem basicamen-
te da formacfio de material condensado.

Segundo Adams, Tran ef. al. (1997}, os depositos con-
sistem em mais de 99,8% de massa de compostos como
sulfato de sodio (Na,80,) ¢ carbonato de sédio (Na,CO,),
contendo pequenas quantidades de hidroxido de sodio
(NaOH), cloreto de sddio (NaCl) e sais de potdssio. A exis-
téncia de maior quantidade de um composto em relacfio a
outro dependerd basicamente da localizacio dos deposi-
tos na caldeira (superaquecedores, banco de geracio ou
economizadores), da temperatura da fornalha, da sulfidez
e da concentragio de componentes voldteis no licor (sais
de cloreto e potassio).

De acordo com Tran (1990}, para que seja possivel en-
tender a influéneia do cloreto e do potédssio na formacfio
desses depositos, faz-se necessario o estabelecimento de al-
guns conceitos: antes de tudo, o que se relaciona & primeira
temperatura de fusdio dos depodsitos, na qual o material co-
meca a fundir-se; em seguida, o da temperatura de comple-
ta fusfo, acima da qual o depdsito estd totalmente fundido.

Entre esses extremos residem duas outras importantes
temperaturas: a de aderéncia (sticky femperature), na qual
0 material se torna aderente, uma vez que de 15% a 20%
de seu contetido se encontra na fase liquida, e a de fluidez
(radical deformation temperature), na qual o material esta

Formation and growth of deposits in recovery boilers

According to Tran (1990), one of the factors contribu-
ting fo deposit formation and growth in recovery boilers is
chloride and potassium accumulation in the sodium cycle.

The accumulation of deposits on the fubes composing
the recovery boiler pressure parts (superheaters and ge-
nerating bank) causes a veduction in the heat tronsfer
between the combustion gases and the boiler tubes, besi-
des vestricting the combustion gas passage, which fmpli-
es the need to interrupt the boiler operation, in order to
remove these deposits.

According to Adams, Tran et al. (1997), the deposits
Sfound in the recovery boiler tubes ave oviginated through
two mechanisms: entrainment of drops of partially bur-
ned black liguor or of smelf material pavticles by the com-
bustion gases and the condensation of vapours consisting
of sodium and potassium compounds which ave volatili-
zed in the furnace.

These mechanisms do not occur separately. The de-
posits are characterized by being a mixture of material
vesulting from entrainment and condensation, and only
the percentages of occurrence of these fwo processes
vary in the different areas of the boiler, such as super-
heaters, generating bank and economizers. The tempe-
rature difference existing in these areas is the key factor
to determine the mechanism originating the deposits.
This temperature difference causes the deposits located
in the superheater region to be preponderantly origina-
ting from entrainments and the deposits found in the
generating bank and economizer vegion fo be basically
formed by condensed material.

According to Adams, Tram, ef al. (1997), over 99.8% of

the deposits consist of o mass of compounds such as so-
dium sulfate (Na ,SO ) and sodium carbonate (Na,CO),
containing small amounts of sodivm hydroxide (NaOH),
sadium chlovide (NaCl) and potassium salts. The existence
of a higher amount of one compound with regard to ano-
ther ane will basically depend on the deposit location in
the boiler (superheaters, generating bank or economizers),
on the furnace temperature, on the sulphidity and the con-
centration of volatile components in the liguor (chlovide
and potassium salts).

According to Tran (1990), in order to be able to un-
derstand the influence of chlovide and potassium on the
Sformation of these deposits, it is necessary to establish some
concepts. The first one is velated to the fivst deposit mel-
ting point, which is the temperature at which the material
starts melting down. The second concepf is related to the
complete melting temperature, which is the temperature
above which the deposit is completely melted down.

Bwo further important temperatures ave situated betfwe-
en these two extremes. the sticky temperature - at which
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aproximadamente 70% na fase liquida e em estado tdo
fluido que pode escorrer devido 4 acfio de seu proprio peso.

As temperaturas de aderéncia e de fluidez sdo as vari-
aveis mais importantes na predicfo do comportamento dos
depdsitos nos tubos da caldeira. Abaixo da temperatura de
aderéncia, os depdsitos estdo relativamente secos e nio
aderem nas superficies dos tubos. Acima da temperatura
de fluidez, também ndo hd actiimulo, uma vez que o mate-
rial escoa facilmente. E na faixa situada entre essas duas
temperaturas que os depésitos sfo aderentes e ocotre o
acimulo. A medida que os gases de combustio passam
através das diferentes regides da caldeira, a temperatura
dos gases e do material arrastado decresce devido a troca
de calor com os tubos. Uma vez atingidas as temperaturas
de fluidez e de aderéncia, uma regidio de ocorréncia dos
depositos sera definida.

A influéncia do potéssio revela-se menos pronunciada
do que a exercida pelo cloreto. Tal fato pode ser explicado
ao considerarmos que o cloreto também exerce influéncia
na quantidade de fase liquida dos depdsitos quando a tem-
peratura ultrapassar aquela primeira de fusfo, resultando
na reducfio da de aderéncia e da de fluidez, que sdo fun-
¢fo da quantidade de fase liquida dos depédsitos. O potas-
sio, por sua vez, exerce pouca influéncia sobre a quanti-
dade de fase liquida, o que acarreta apenas a reducdo da
primeira temperatura de fusdo dos depdsitos.

A Figura |1 apresentada por Tran (1990) mostra a in-
fluéncia da concentraciio de cloreto e potdssio, dadas pe-
las razdes [K/(NatK)] e [Cl/(Na+K}], nas temperaturas
de aderéncia e de fluidez para depodsitos com 5% molar de
[K/(Nat+K)]. A regifo de aderéncia dos depodsitos (sticky
region) é limitada pelas curvas de temperatura de aderén-
cia (sticky temperature) e de fluidez (radical deformation
temperature).

the material becomes sticky, since approximately 15% fo
20% of its content is in the liquid phase — and the radical
deformation temperaturve, the tempervature at which the
material is approximately 70% in the liguid phase and is
so fluid that it can flow as a function of its own weight.

The sticky and vadical deformation temperatures are
the most important variables in predicting the deposit beha-
viour on the boiler tubes. Below the sticky temperature the
deposits ave relatively dvy and do not stick to the surfaces
of the tubes. Above the vadical deformation temperature
there 1y no accumulation either, since the material flows
off easily. It is in the vange situated between these two tem-
peratures that the deposits ave sticky ond theiv accumula-
tion occurs. As the combustion gases flow through the
different boiler vegions, the gas temperature and that of
the material enfrained by them decrease due to the heat
exchange with the tubes. Once the radical deformation and
the sticky temperatures ave veached, a deposit occurrence
region will be defined.

The influence of potassium is less pronounced than the
influence exerted by chlovide. This fact can be explained
when considering that chloride also exerts an influence on
the liquid phase amount of the deposits when the tempera-
ture is higher than the first melting point, vesulting in a
reduction in sticky and radical deformation temperatures,
which are functions of the liquid phase amount of the de-
posits. As far as potassium iy concerned, it exerts little in-
fluence on the liguid phase amount, which only results in a
recduction in the first melting point of the deposits.

Figure 1, presented by Tran (1990), shows the influen-
ce of chlovide and potassium concentrations, given by ra-
tios [KANa+K)] and [Cli{Na+K)}], on the sticky and radi-
cal deformation temperatures fov deposits contoining 5%

molar of [K/(Na+K)].

O crescimento dos
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mento gquando utilizados para lavagem da polpa marrom,
visto que, em solugdes alcalinas com pH maior que 11, a
presenca de cloreto nfo apresenta efeito significativo nos
Processos corrosivos.

De acordo com Adams, Tran ef al. (1997}, quanto a
caldeira de recuperacéo, dos varios mecanismos de corro-
sfo aos quais esse equipamento estd sujeito, os relaciona-
dos com a presenca de cloreto sdo basicamente os de cor-
ros#io em fase gasosa devido & presenca de dcido cloridri-
co (HCI) nos gases de combustio.

A concentracio de dcido cloridrico é maior na regido aci-
ma da fornalha, préxima aos superaquecedores, tendo-se em
vista que sua produciio ocorre através da reacfio entre dioxido
de enxofre e cloreto de sddio, como mostrado na Equacdo 1:

2NaCl, , + 50, + 120, + HO(g) — Na,SO

Asly

+2HCL, (1)

A presenca de dcido cloridrico nos gases de combustio
geralmente aumenta o potencial de corrosio nos precipi-
tadores eletrostaticos com a mistura desse dcido ao sulfi-
rico (H,80,). Tal mistura se acentua quando as cinzas do
precipitador apresentam concentracfio baixa de carbonato
de sodio & temperatura dos gases inferior ao ponto de or-
valho da mistura H 8O /HCI.

Como visto anteriormente, o acumulo de cloreto e po-
tassio tem grande influéncia na formacdo de depositos na
caldeira de recuperacio. Esses depositos nfo sfio corrosi-
vos se permanecerem solidificados sobre a superficie dos
tubos. Nesse caso, atuam até mesmo como protecio, pois
formam uma barreira fisica entre os tubos e 0s gases cor-
rosivos. No entanto, nos locais onde hi depésitos, a tem-
peratura da superficie dos tubos deve ser inferior dquela
primeira de fusdo dos depdsitos.

J4 a incrustacdo nos equipamentos € um dos mais seve-
ros efeitos do acimulo dos Elementos Nio-Processdveis no
processo kraft. As incrustacdes geralmente ocorrem aftra-
vés da deposicdio de sais de cdlcio ou aluminossilicatos sob
a superficie dos equipamentos como evaporadores ¢ troca-
dores de calor, além das tubulagdes de maneira geral.

A deposiciio desses sais ocorre quando se excede o li-
mite de solubilidade de tais compostos. Em plantas de eva-
poraco, ha dois tipos de incrustacdes: as de sais soltiveis
em solugdes aquosas (denominadas incrustacdes soliiveis),
formadas basicamente por carbonato de sédio ou burque-
ita (2NaCO,.Na,80,), e as insoltveis, formadas princi-
palmente por sais que contém cdlcio, silica e aluminio.
Com relaclio ao cilcio, temos que a deposicfio desse ele-
mento se dé principalmente pela deposicdo de carbonato
de célcio, de baixa solubilidade em licor preto. De acordo
com Jemaa et al. (1999), a taxa de deposicfo do carbonaio
de célcio depende fortemente da temperatura do licor, po-
dendo até dobrar com um pequeno aumento de 3°C.

ce of chlovide would have only an effect on the corvo-
stve processes in acid media, such as the bleaching
plant effluents when used for brown pulp washing, sin-
ce in alkaline solutions with pH higher than 11 the pre-
sence of chlovide does not present a significant effect
on the corrosive processes.

According to Adams, Tram et al. (1997), as fav as the
recovery boiler is concerned, from the various corrosion
mechanisms which this equipment is subject fo, the mecha-
nisms related to the presence of chloride ave basically tho-
se of gaseous phase covrosion due to the presence of hydro-
chlovic acid (HCI) in the combustion gases.

The hydraochloric acid concentration is higher in the area
above the furnace, near to the superheaters, considering that
its procuction results from the veaction between sulfur dio-
xide and sodium chlovide, ay shown in equation I

2NaCl,, + SO, + 120, + HOg — Na,SO

sl

+ 2HCL (D)

The presence of hydrochloric acid in the combustion
gases generally increases the corvosion potentfial in the
electrostatic precipitators when this acid mixes with sul-
Jur acid (H.SO ). This mixture is pronounced when the
precipitator ashes present low sodinm carvbonate concen-

tration and gas temperature lower than the dew point of

mixturve H. .50 /HCL

As seen abave, chlovide and potassium accumunlati-
on has a great influence on deposit formation in the
recovery boiler. These deposits ave not corrosive if they
remain solidified on the surface of the fubes. In this case
they act even as a tube profection, as they form a physi-
cal barrier between the tubes and the corrosive gases.
However, at the points where there ave deposits the fube
surface temperature should be lower than the first depo-
sit melting point.

As to equipment incrustation, it is one of the most se-
vere effects of non-process elements accunlation in the
kraft process. Incrustations genevally occur by caleium salt
or alumino-silicate deposition under the surface of equip-
ment such as evaporators and heat exchangers, besides
Ppiping in geneval.

Deposition of these salts occurs when the limit of solu-
bility of these compounds is exceeded. In evaporation

plants, incrustations occur in two ways: mcrustations of

soluble salts in agueous solutionys (called soluble incrusta-
tions), basically formed by sodium carbonate ov burkeite
(2NaCO Na ,S0,) and insoluble incrustations. Insoluble
incrustations ave mainly formed by salts containing cal-
cium, silica and aluminium. With regard to calcium, it is
known that the deposition of this element mainly occurs by
deposition of calcium carbonate, which has low solubility
in black liguor. According to Jemaa et al. (1999), the vate
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A deposiciio de carbonato de cdlcio pode ocorrer tam-
bém pela formacio e posterior deposicio de pirsonita, sal
duplo de carbonato de cdlcio e carbonato de sodio diidra-
tado (Na,CO,.CaCO,.2H 0). Depositos desse sal geralmen-
te se enconiram em tubulacdes e equipamentos que en-
tram em contato com o licor verde, tais como tanques de
dissolucfio de caldeiras de recuperacdo, clarificadores e
tanques de estocagem.

Segundo Jemaa ¢f al. (1999), a formacio de pirsonita
se efetiva em temperaturas acima de 35°C em solucdes
que contenham altas concentracdes de carbonato de so-
dio, carbonato de cdlcio ou outra fonte de {ons calcio, uma
vez que a solubilidade do cdlcio em licor verde é extrema-
mente baixa e ha alta tendéncia de formar pirsonita.

De acordo com Frederick, Krishnan e Ayers (1990), a
solubilidade da pirsonita em licor verde decresce com a
diminuicdo da temperatura do licor e com o aumento da
concentracdo de hidroxido de sodio e de sais de sodio,
como sulfato e sulfeto de sodio.

AFigura 2, apresentada por Frederick, Krishnan e Ayers
(1990}, tem por objetivo estimar a concentraciio mixima
de alcali total que uma fibrica pode operar sem riscos de
deposicdo de pirsonita. A linha em diagonal é a de opera-
cfio da fdbrica. Sua inclinacfo ndo varia de uma planta para
ouira, a ndo ser que se altere a razfio entre a conceniracio
de carbonato de sodio e os demais sais de sodio. A intersec-
cfio entre essa linha e a de solubilidade da pirsonita a 95°C
determina o ponto de saturacio do 4lcali total, isto &, valo-
res de dlcali acima des-

of deposition of calcium cavbonate is strongly dependent
on the liguor temperature and may even double at a small
3°C increase in the temperature of the latter.

Calcium cavbonate deposition may also occur through
the formation and later deposition of pivssonite, o double
salt of dikydrated calcium carbonate and sodium carbona-
te (Na,CO,.CaCO_2H.,0). Deposits of this salt ave gene-
rally found in piping and equipment getting in contact with
green liguor, such as vecovery boiler dissolution tanks, cla-
rifiers and storage tanks.

Aceording to Jemaa et al. (1999), pirssonite formation
hecomes effective at temperatures above 35°C, in solutions
containing high concentrations of sodium carbonate, cal-
cium carbonate or another source of calcium ions, since
calcium solubility in green liguor is extremely low and the
terdency towards pirssonite formation is high.

According to Frederick, Krishnan and Avers (1990),
the solubility of pivssonite in green liquor decreases as
the liguor temperatuve drops, as the concentration of so-
divm hydroxide and sodium salts such as sodivm sulfate
and sulfide increases.

The purpose of Figure 2, presented by Frederick, Krish-
nar and Avers (1990), is to estimate the maxinum concen-
tration of total alkali at which a mill can operate without
pirssonite deposition visks. The diagonal line is the mill
operation line. Ity slope does not vary from mill to mill,
unless the vatio between concentration of sodium corbona-
te and the remaining sodium salts changes. The intersecti-

on between this line
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{(Dutros sais), it eomo Maz()

and the pirssonite so-
=2 Tubility line at 95°C
4 f

¢cbes por deposicio de 0 2 determines the total
pirsonita. O ponto A da 150 ; . alkali saturation point
Figura 2 representa a ““'“h'“‘“d"'ﬁ" ‘l’i:“"f'i'“""w";('} i.e. alkali values abo-
condicfio de deposicio -} / L 7.5 E! ve this value will cau-
da pirsonita, enquanto o b " 100 }; se incrustations by
ponto B mostra o ponto § o= s £ pirssonite deposition
em que a deposigdo de | 5. Point A - 54 ..; to increase. Point A in
pirsonita nfo se efetiva. 3 " Ponto B — = Figure 2 vepresents the

Bons niveis de &= s ] s ;:‘ pirssonite deposition
controle da temperatu- &;"' \ [ 25 Q S condition, while point
ra e da concentracio - i i ipastighi ia Albirhes {’1 B represents the point
de dlcali total do licor " \ill openutior 0 where pirssonite depo-
verde sfo fundamen- 0 50 100 sttion does not vecur).

tais para minimizar ou
até mesmo evitar essas

(Drutros sais), g/L comos Maa()
(e dis). oL w5 N green liguor tempera-

A good control of

ture and total alkali

incrustacdes.

Oulra causa de in-
crustagées em superfi-
cies de troca térmica é
a deposicdio de alumi-

nossilicatos. Para Park f7an and Ayers, 1990)

Figura 2 — Intersecgao entre a linha de concentragao de alcali do
licor verde com a solubilidade da pirsonita (Frederick, Krishnan e
Ayers,1990) / Figure 2 - Intersection between green liquor alkali
concentration fine and pirssonife solubility line (Frederick, Krish-

concentration are
Sundamental to mini-
mize ov even prevent
these incrustations

Jrom occurring.




e Englezos (2001}, aluminio e silicio caracterizam-se pela
alta solubilidade em licores alcalinos e, quando combina-
dos, produzem aluminossilicato de sodio (NaAlSiO .1/
3NaX, em que X pode ser CO,”, 8O, ou OH), que forma
incrustacdes extremamente insoluveis em solucdes agquo-
sas e resistentes s continuas lavagens das plantas de eva-
poracio. Essas incrustacdes atuam como isolantes, dimi-
nuindo os coeficientes de transferéncia de calor nos eva-
poradores e, conseqlientemente, reduzindo a capacidade
das plantas de evaporacdo. Park e Englezos (2001) con-
cluiram que a solubilidade do aluminio e do silicio nos
licores verde e branco aumenta com a elevacfo da con-
centracio de fons hidroxila e de sulfeto de sddio e diminui
com o aumento da concentragdo de carbonato, o que faz
que a solubilidade desses dois elementos seja menor no
licor verde do que no branco.

O aumento da solubilidade do aluminio e do silicio
com a elevacio da concentracfo do sulfeto de sodio resul-
ta da producfio de fons hidroxila, causada pela dissocia-
¢do do sulfeto de s6dio em agua, conforme a Equacdio 2:

Na,S

22y

+ HBO_) 2Na+fuq) ¥ HS}M} + OH}““‘} (2)

Diminuicio da reatividade da cal e formacio de cola-
gens no interior do forno de cal

Para Potgieter ef al. (2003), os Elementos Néo-Processé-
veis que causam maior impacto no processo de calcinacdo do
carbonato de cdlcio para a obtenciio da cal (CaQ) sdo o0s se-
guintes: fosforo, magnésio, silicio, sodio e potdssio.

De acordo com Ulmgren e Ridestrom (1997), da quan-
tidade de fésforo admitida no processo através da ma-
deira, aproximadamente 75% s3o incorporados na uni-
dade de recuperacdo quimica como fosfato de cdlcio. Na
unidade, o acimulo desse composto se verifica no ciclo
calcio. Os mesmos autores também observaram que a
presenca de fésforo em 1% em peso na cal acarreta a
diminuicdo de 5% da concentracdo de CaO disponivel,
devido 4 formacio de fosfato de céleio Ca,(PO,)
hidroxifosfato de caleio Ca,OH(PO,)
cesso de calcinacdo.

2,y O de

4, durante o pro-

O silicio também diminui a reatividade da cal, uma
vez que compostos com silicio, como Si0O , na temperatu-
ra de calcinacdo, se fundem na superficie dos aglomera-
dos de cal, diminuindo sua porosidade.

Com relacdo ao magnésio, o efeito no processo se rela-
ciona ao fato de dificultar a filtracio da lama de cal. Isso
acontece porque o hidroxido de magnésio apresenta ca-
racteristica gelatinosa, o que leva ao entupimento da tela
dos filtros de lama.

O impacto causado pelo aumento da concentracio dos
elementos sodio e potassio relaciona-se a formacfo de
colagens na superficie interna do forno de cal. Por cola-

Another source of incrustations on thermal exchan-
ge surfaces is that resulting from alumino-silicate de-
position. For Pavk and Englezos (2001), aluminium
and silicon ave chavacterized by being very soluble in
alkaline liquors, and when combined they produce
sodium alumino-silicate (NadlSiO  1/3NaX, where X
may he CO =, SO~ or OH ), which forms incrustati-
ons extremely insoluble in agueous solutions and re-
sistant to the continuous evaporation plant washings.
These incrustations act as insulating elements, decre-
asing the heat transfer coefficients in the evaporators
and consequently rediicing the evaporation plant ca-
pacity. Park and Englezos (2001) concluded that the
aluminium and silicon solubility in green and white
liguors increases as the concentration of hydrvoxyl ions
and sodium sulfide raises and decreases as the carbo-
nate concentration increases, which couses the solu-
bility of these two elements to be lower in green ligu-
oF than in white liguor.

The increase in aluminium and silicon solubility with
the increase in sodium sulfide concentration is a vesult of
hydroxyl ion production, caused by sodium sulfide dissoci-
ation in water, as illustrated by equation 2:

NaS, + HO — 2Na*, + HS, + OHF (2)

fexir) faq)
Reduction in Lime Reactivity and Formation of Gluings
Inside the Lime Kiln

For Potgieter et al. (2003), the non-process elements
causing higher impact on the calcium cavbonate calcinati-
on process for Iime (CaQ) obtention are the following: phos-
phorvus, magnesium, silicon, sodium and potassium.

Aeccording to Ulmgren and Rddestrém (1997), ap-
proximately 75% of the phosphorus amount admitted
into the process through the wood is incorporated into
the chemical recovery unit as calcium phosphate. In
the unit, the accumulation of this compound occurs in
the calcium cycle. The same authors have also obser-
ved that the presence of phosphorus in 1% in weight in
the lime causes the concentration of available CaO o
decrease by 3% due to the formation of calcium phos-
phate Ca)q(POd)m) or calcium hydroxyphosphate
Ca_;OH(POJW during the calcination process.

Silicon also veduces the lime vreactivity, since compounds
containing silicon, such as SiQ,, at calcination temperatu-
re, melt down on the surface of the lime agglomerates, ve-
ducing their porvosity.

With regard to magnesium, its effect on the process
is related to making Iime sludge filtration difficult. This
is due to the fact that the magnesium hvdroxide presents
a gelatinons characteristic, which causes the sludge fil-
fer screen to plug.
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gem em formos de cal entende-se a aderéncia da lama de
cal 4s paredes do forno, de modo a obstruir a passagem
do fluxo de lama. Esse problema operacional acarreta a
necessidade de interrupcfo da operacfio do forno para a
remocio do material aderido. Os carbonatos de sédio e
potassio, por possuirem baixo ponto de fusdo, também
apresentam efeito adesivo & cal, propiciando a formacfio
de colagens no interior do forno. Segundo Keitaanniemi
e Virkola (1982), para que esse problema seja evitado, a
concentracdo de alcali na lama de cal deve estar na or-
dem de 0,2% a 0,7% como Na O.

TECNICAS DE REMOCAO DOS ELEMENTOS
NAO-PROCESSAVEIS

De maneira geral, os NPEs sfo purgados no sistema
de recuperacio pela remocio do material insolivel no li-
cor verde (dregs) e do material que nfio reage nos apaga-
dores de cal (grifs). Entretanto, outras técnicas foram — e
ainda estdo sendo — desenvolvidas com o objetivo de re-
duzir a concentraciio de cloreto ¢ potdssio na unidade de
recuperaciio, fazendo que as concentracdes resultantes se-
jam tais que nfo venham a causar impacto na operacdo
das caldeiras de recuperacéo.

Devido 4 alta solubilidade desses elementos nos lico-
res alcalinos, todos os trabalhos desenvolvidos tém como
foco a reducdo da concentracéo de cloreto e potassio pela
sua remocdo nas cinzas dos precipitadores eletrostiticos
das caldeiras de recuperacéo.

A maneira mais simples consiste no descarte de parte
das cinzas dos precipitadores eletrostidticos para o trata-
mento de efluentes. Esse método, embora praticamente nfo
envolva custos de implantacfo, com o passar do tempo
acaba se tormando dispendioso, em razio da perda de sul-
fato de sédio, que impde a necessidade de reposiciio do
produto, seja como sulfato de sodio, seja como sulfeto de
sddio, seja com ouira maneira de recompor os niveis de
sddio e enxofre no processo.

O grande desafio imposto na reducio da concentracio
de cloreto e potassio estd em fazé-lo sem acarretar perda
de sulfato de sddio.

Dos muitos processos propostos para superar esse de-
safio, dois merecem destaque: a diluicdo da cinza ¢ a pos-
terior passagem da solucdo por resinas de troca ibnica,
proposto por Minday ef al. (1998), e a lixiviacdo da cin-
za, seguida de evaporagio da solugdio resultante e posteri-
or reacfio do material precipitado com acido sulflrico para
a recuperacdo do sulfato de sddio, proposto por Jaretum e
Aly (1998). Esse tltimo processo gerou uma série de ou-
tros com pequenas variagdes. De maneira geral, observa-
se que, do cloreto e do potdssio presentes nas cinzas, até
80% sfo descartados, com perda de sulfato de sédio geral-
mente em torno de 10%.

The impact caused by the mcrease in sodium and po-
tasstum concentration is velated to the formation of gliin-
a5 on the lime kiln inside suvface. By gluing in lime Iilns
one understands the lime sludge adhesion to the kiln walls,
abstructing the shidge flow passage. This operating pro-
blem makes the kiln operation interruption necessary, in
order to remove the material adheved to. The sodium and
potassium carbonates, as they have a low melting point,
also present an adhesive effect fo the lime, fovouring the
Sformation of gluings inside the kiln. According to Keitaan-
niemi and Virkola (1982), in ovder to avoid this problem
the alkali concentration in the lime sludge should range
Jrom about 0.2% to 0.7% as No 0.

NON-PROCESS ELEMENTS REMOVAL TECHNIGUES

In general, the non-process elements are purged from
the recovery system by vemoving the material insolu-
ble in the green liguor (dregs), as well as the matevial
that does not react in the slakers (gvits). However, other
techniques have been and are being developed in or-
der to veduce the chlovide ond potassium concentrati-
on in the recovery unit, causing their resulting concen-
trations to be such that they will not cause any impact
on the vecovery boiler operation.

Due to the high solubility of these elements in the alka-
line liguors, all works developed focus on the reduction in
chlorvide and potassium concentration by removing these
elements from the ashes of the electrostatic precipitators
of the vecovery boilers.

The stmplest way is to dispose of a part of the ashes of
the electrostatic precipitators fo the effluent treatment. This
method, although it practically does not imvolve implanta-
tion costs, becomes expensive in the long run, when consi-
dering the loss of sodium sulfate. The loss imposes the need
of making up for this product, be it as sodium sulfate, be it
as sodium sulfide, ov by another way of reestablishing the
sodium and sulfur levels in the process.

The great challenge imposed on the reduction in chio-
ride and potassium concentration is to do it in such a way
that it does not involve a sodium sulfate loss.

From the many processes proposed to overcome this
challenge, two deserve to be highlighted: ash dilution and
subsequent passage of the solution through ionic exchange
resing, as proposed by Minday et al. (1998), and ash lea-
ching, followed by evaporation of the resulting solution
and later reaction of the precipitated material with sulfur
acid for sodium sulfate recovery, as proposed by Javetum
and Aly (1998). This latter process generated a series of
other ones with small variations. In general it can be ob-
served that up to 80% of chlovide and potassium present in
the ashes is disposed of, the sodium sulfate loss generally
amounting to around 10%.




Licor verde

Remog¢ao de NPEs e sélidos suspensos (%)
Removal of NPEs and suspended solids in percentage (%)

Green liquor Fe Cu Mn

Mg Al Sélidos suspensos

Suspended solids

Clarificag&o

; : 48 a/to 51| 38 a/fo 42| 67 alfo 72 98 21 alfo 28 83 alio 90
Clarification
Filtrac&o
Filtra?ion 53 alto 94 | 30 a/to 54| 88 alto 94| 96 a/fo 99 | 33 a/fo 69 98 alfo 99
Tabela Il — Comparagio da remocao de NPEs pela clarificagéo e pela filtragdo de licor verde — Montanhese &ef. al.

(1998) / Table Il - Comparison of NPEs removal by green liquor clarification and filtration, Montanhese et al. (1998)

Quanto ao elemento fosforo, de acordo com Ulmgren e
Ridestrom (1997), a Gnica maneira de controlar sua con-
centracio no ciclo cédlcio consiste no descarte da lama de
cal. Para esses autores, ndo ha como preestabelecer a quan-
tidade de lama a ser descartada, que depende do grau de
fechamento do processo, da quantidade de fosforo incor-
porada através da madeira e da qualidade da cal virgem
utilizada no processo.

Montanhese ef al. (1998) demostraram que a filtracdo
do licor verde se revela a maneira mais eficiente para a
remocio dos demais Elementos Nio-Processdveis, como
ferro, cobre, manganés, magnésio ¢ aluminio na unidade
de recuperacdo. A Tabela II ilustra a comparacio da re-
mocfio dos NPEs por duas técnicas de separacio: clarifi-
cacdo e filtracfio do licor verde.

A maioria dos demais NPEs pode ser removida por
essas duas téenicas, com exceclio dos elementos altamen-
te soliiveis em licores alcalinos, como silicio e aluminio.

Para o caso do aluminio, emprega-se o método da utili-
zaclo de sulfato de magnésio. Teder ef al. (1990) observa-
ram que o magnésio reage com o aluminio, formando um
sal duplo com baixa solubilidade denominado hidrotalcita
Mg, ALOH)CO,) ,nH,O; x = 0,1 - 0,34). Wannen-
macher ¢f. al. (1998) concluiram que a solubilidade do alu-
minio no licor verde pode ser reduzida com a presenca de
magnésio e sugerem que a adicdo desse ultimo elemento
possa favorecer a precipitacio do aluminio em clarificado-
res de licor verde, reduzindo, assim, a probabilidade de for-
macfo de aluminossilicatos. Os mesmos autores observa-
ram ainda a reducfio da concentracdo de silicio quando da
adicdo de sulfato de magnésio ao licor verde,

NPEs NA UNIDADE DE HEBUPEHA(}ﬁU DA RIPASA S.A.
CELULOSE E PAPEL

A fabrica de celulose da Ripasa 5.A. Celulose e Papel,
localizada na divisa dos municipios de Americana e Li-

As far as phosphorus is concerned, according to Ul-
meren and Rddestrom (1997) the only way to control its
concentration in the calcium cycle is by disposing of the
lime sludge. For these authors, theve is no way fo preesto-
blish the shidge amount to be disposed of, which will de-
pend on the degree of process closure, on the phosphorus
amount incorporated through the wood and on the quality
of the virgin lime used in the process.

Montanhese et al. (1998) demonstrated that green ligu-
or filtration is the most efficient way for vemoving the re-
maining non-process elements, such as iron, copper, man-
ganese, magnesium and aluminium, present in the veco-
very urit. Table Il illustrates the comparison of NPEs re-
moval by means of two sepavation fechniques. one by gre-
ent liguor clavification and the other one by its filtration.

Most remaining non-process elements can be remo-
ved by means of these two technigues, except for those
elements highly soluble in alkaline liguors, as silicon
and aluminium.

The method applied for aluminium is the use of magne-
sium sulfate. Teder et al. (1990) observed that magnesinm
reacts with aluminium, forming o double salt with low so-
lubility, called hvdrotalcite (Mgﬁﬂ)Alx(OH_})(COSJ_V_,.nH:O;
x = 0.1 — 0.34). Wannenmacher et al. (1998) concluded
that the solubility of aluminium in the green liquor can be
rechuced by the presence of magmesium and suggest that
adding the latter may favour aluminium precipitation in
green liguor clavifiers, thus veducing the likelihood of alu-
mino-silicate formation. The same authors also observed
the reduction in silicon concentration when adding mag-
nesivm sulfate to the green liguor.

NON-PROCESS ELEMIENTS IN THE RECOVERY UNIT
OF BIPASA 5/A CELULOSE F PAPEL

The pulp mill of Ripasa S/A Celulose e Papel, situated
on the boundary between the municipalities of Americana
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meira, no Estado de S8fio Paulo, elevou sua producio de
celulose em 34% entre 2002 ¢ 2003.

Nessa expansfo, a unidade de recuperacio quimica
foi contemplada com uma nova planta de evaporacio com
capacidade para 310 toneladas de dgua do licor preto por
hora, um nove forno de cal com capacidade para produ-
zir 400 toneladas por dia, uma nova caldeira de recupe-
ragdio com capacidade para queimar 1.100 toneladas de
solidos secos por dia, além de adequacdes na planta de
caustificacdio que acarretaram a instalacio de um filtro
de licor branco.

A linha de fibras, por sua vez, foi contemplada com a
instalacio de um digestor continuo em substituiciio aos
digestores batch até entdio existentes e uma nova linha de
branqueamento constituida de uma seqliéncia ECF que
opera em conjunto com as duas outras linha de branquea-
mento standard existentes antes da expansfio. Soma-se
ainda a instalacfo de uma planta quimica para a producfio
de dioxido de cloro.

Tal expansdo propiciou maior fechamento da unidade
de recuperacfio quimica, tendo-se em vista a possibilidade
de reducdio do descarte de lama de cal mediante a instala-
¢do de um forno de cal com capacidade de calcinar toda a
lama de cal produzida na etapa de caustificacio.

A fim de avaliar o impacto do fechamento da unidade
de recuperacdo no actimulo dos Elementos Néo-Processa-
veis, serdo mostrados e discutidos neste artigo os resulta-
dos obtidos na determinacio da concentracfio dos NPEs
na drea de recuperacio quimica antes e apos a expansfo.

METODOLOGIA PARA A DETERMINAGAD DE NPEs NA
UNIDADE DE RECUPERAGAO QUIMICA DA RIPASA S.A.
CELULOSE E PAPEL

Para a determinacio das concentragdes dos NPEs, uti-
lizaram-se amostras coletadas em trés pontos da unidade
de recuperaciio: 1) entrada do sistema de evaporacio, que
corresponde & amostra de licor preto fraco; 2) saida da
unidade, representado pela amostra de licor branco forte e
3) etapa do ciclo de calcio, avaliado por uma amostra de
lama de cal.

Realizou-se a coleta das amostras em quatro periodos
distintos, dois antes e dois apos a expansfio da unidade
industrial. O primeiro levantamento foi efetuado entre 23
e 25 de setembro de 2002; o segundo, de 23 a 25 de no-
vembro de 2002; o terceiro, de 21 a 23 de janeiro de 2004,
e o quarto, de 23 a 25 de maio de 2004. Apos as colelas, as
amosiras foram acondicionadas e enviadas para anilise
ao Laboratério de Quimica Inorgénica do Instituto de Pes-
quisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo (IPT).

A determinacfio das concentracdes dos NPEs, avaliada
neste trabalho, consiste na definicfo experimental da com-
posicdo quimica das amostras por meio da andlise dos se-

and Limeira, in the State of Sdo Paulo, had its pulp pro-
duction raised by about 34% between 2002 and 2003.

Through this expansion the chemical vecovery unit ve-
ceived a new evaporvation plant with capacity fo evaporva-
te 310 tons of water from the black liguoy per hour, a new
lime kiln, with capacity to produce 400 tons of lime per
day, a new rvecovery boiler with capacity to burn 1100
tons of drv solids per dav, besides adaptations at the caus-
ticization plant, which vesulted in the installation of a
white liguor filter.

As to the fiber line, it veceived the installation of a con-
tinuous digester, to replace the baich digesters existing up
to then, as well as a new bleaching line, consisting of an
ECF sequence operating conjointly with the two other stan-
dard bleaching lines existing befove the expansion. The
expansion also included the installation of a chemical plant
Sfor chlorine dioxide production.

This expansion provided a greater closure of the che-
mical vecovery unit, considering the possibility of vedu-
cing the lime shidge disposal by means of the installation
of a lime Liln with capacity to calcine the whole lime slud-
ge produced at the causticization stage.

In order to evaluate the impact of closing the recovery
unit on the non-process element accumulation, the vesults
obtained from determining the NPEs concentration in the
chemical recovery area before and after the expansion will
he shown and discussed in this article.

METHODOLOGY FOR NPEs DETERMINATION IN THE CHEMICAL
RECOVERY UNIT OF RIPASA S/A CELULOSE E PAPEL

Samples collected at three points of the recovery unit
were used to defermine NPEs concentrations. The first
collection point vepresents the evapovation system inlet,
which corresponds to the weak black liguor sample, the
second one the unit outlet, represented by the stromg white
lHguor sample and the thivd point is a calcium cycle stage,
evaluated by a lime sludge sample.

The samples have been collected in four distinct pevi-
ods, two periods before and two further periods after the
industrial unit expansion. The first survey was carried ot
in the period from September 23 to 25, 2002, the second
one from November 23 to 25, 2002, the third period from
Jarary 21 to 23, 2004 and the fourth one from May 23 to
25, 2004. After being collected the samples were packed
and sent for analvsis at the Inovganic Chemistry Labora-
tory of the Institute of Technological Researches (IPT) of
the State of Sdo Paulo.

The NPEs concentration determination evaluated in this
work consists in  experimentally determining the chemical
compaosition of the samples by means of the analysis of the
Sfollowing elements: aluminium, calcium, chloride, phos-
phorus, magnesium, potassium, silicon and socdium.




guintes elementos: aluminio, cdlcio, cloreto, fosforo, mag-
nésio, potdssio, silicio e sédio.

Realizou-se a identificacfio e a determinaciio da com-
posicio dos elementos aluminio, ferro, silicio e fésforo
via espectromeiria de plasma — Inductive Coupled Plas-
ma (ICP) por meio do espectrémetro de emissdo atdmica
de plasma da marca Seiko — modelo SPS 1700R. Os ele-
mentos calcio, magnésio, sddio e potdssio passaram por
andlise via espectrofotometria de absorcdo atdmica no
espectrofotéometro de absorcdo atdmica da marca Shima-
dzu — modelo AAG7(. Efetuaram-se as andlises de acor-
do com os procedimentos do IPT DQ-LAQI-AA-019 —
Anilise Quantitativa em Licor Negro por Espectrome-
tria de Plasma e/ou Espectrofotometria de Absorcdo Atd-
mica ¢ DQ-LAQI-VC-016 — Determinacdo do Teor de
Cloreto por Volumetria.

Todas as andlises foram feitas em triplicata, com os
resultados indicando intervalos com 95% de confianca para
a média das trés repeticdes.

APRESENTAGAD E ANALISE DOS RESULTADOS

A Tabela III, que apresenta os resultados das andlises
quimicas, mostra as concentragdes dos elementos célcio,
cloreto, fosforo, magnésio, potdssio, silicio e sddio nos
ciclo cdlcio (lama de cal) e sédio (licor branco forte e 1i-
cor preto fraco).

Nio obstante a pouca quantidade de dados disponiveis
para analise, os resultados apresentados na Tabela I mos-
tram as tendéncias comentadas abaixo.

(i) Aumento das concentracdes de aluminio, ferro, fos-
foro, potdssio e silicio, mas diminuicdo das concentracdes
de cloreto, magnésio e manganés no ciclo cilcio apds a
expansdo. Quanto ao ciclo sodio, observa-se aumento das
concentracdes de aluminio, magnésio e potéssio.

(ii) Aumento da concentracfo de aluminio no licor
branco forte e na lama de cal, ligado diretamente ao fe-
chamento de circuito efetuado no ciclo célcio com a re-
ducio de descarte de lama de cal. Como citado anterior-
mente, atualmente hd compatibilidade entre a geracfo
de lama de cal e a capacidade de producdo do forno, fa-
zendo que haja apenas o descarte da lama através da pré-
camada do filtro de dregs. O fato de o licor preto fraco
apresentar concentracdo de aluminio menor do que o li-
cor branco forte sugere certo descarte desse elemento pela
linha de fibras.

(iii) Aumento da concentracio de cdlcio no licor preto
fraco, o que sugere mudanca no tipo de madeira utilizada
ou na concentracio desse elemento para o mesmo tipo de
madeira. Essa hipotese, no entanto, ainda estd sob andlise.

(iv) O fato de a concentracfio de cloreto ser maior no
licor branco forte do que no licor preto fraco sugere in-
cremento da concentraco desse elemento no ciclo de re-

The identification and determination of the composi-
tion of aluminium, ivon, silicon and phosphorus was car-
vied out via plasma spectrometry — Inductive Coupled
Plasma (ICP) by means of SEIKO SPS I700R maodel ato-
mic plasma emission spectrometer, wheveas calcium, mag-
resium, sodium and potassium were analyzed via atomic
absorption spectrophotometry through SHIMADZU AA670
model atomic absorption spectrophotometer. The analy-
ses were carvied out accovding to IPT procedures D(Q-
LAQI-AA4-019 — “Quantitative Analysis in Black Liguor
by Plasma Spectrometry andior Atomic dbsorption Spec-
trophotometry " and DQ-LAQI-VC-016 — “Chloride con-
tent determination by volumetry ",

All analyses were carried out in triplicate, with the re-
sults indicating intervals with 95% of confidence for the
average of the three repetitions.

PRESENTATION AND ANALYSIS OF THE RESULTS

Table HI presents the vesults of the chemical analvses.
This table indicates the concentrations of calcium, chlori-
de, phosphorus, magnesium, potassium, silicon and sodium
in the calcium cvcle (lime sludee) and in the sodium cycle
(strong white liguor and weak black liguor).

Notwithstanding the small amount of data available for
analysis, the results presented in Table Il show the follo-
wing tendenciey:

(i) increase in aluminium, iron, phosphorus, potas-
sium and silicon concentrations and decrease in chlori-
de, magnesitum and manganese concentrations in the cal-
cium cvele after the expansion. As to the sodium cycle, an
increase in aluminium, magnesium and potassium con-
centrations is observed,

(ii) increase in aluminium concentration in the strong
white liguor and in the lime sludge, which is direcily re-
lated to the circuit closure effected in the calcium cvele
by reducing the lime sludge disposal. As previously men-
tioned, there is af present a compaltibility between lime
studge generation and kiln production capacity, causing
to be sludege disposal just through the dreg filter pre-
layer. The fact that the weak black liguor presents a lower
aluminium concentration than the strong white liquor
suggests that theve is a certain disposal of this element
through the fiber Iine;

(i} increase in calcium concentration i the weak black
liquor, which suggests either a change in the tvpe of wood
used or a change of concentration of this element for the
same type of wood. However, this hypothesis is still in
analvsis;

(iv) The fact that the chloride concentration is hi-
gher in the strong white liquor than in the weak black
liguor suggests that there is an increase in the concen-
tration of this element in the vecovery cycle. s possible
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Tabela lll - Concentragdo dos Elementos Nao-Processaveis aluminio, calcio, cloreto, fosforo, magnésio, potassio,
silicio e sodio nos ciclos cdlcio e sédio da unidade de recuperacio quimica do licor

Table lll - Concentration of non-process elements aluminium, calcium, chloride, phosphorus, magnesium, potas-
sium, silicon and sodium in the calcium and sodium cycles of the chemical liguor recovery unit.
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cuperacio. Como possi-
veis fontes, hd a solucio
de sesquissulfato de s6-
dio oriundo da producio
de dioxido de cloro, uti-
lizado para a manuten-
cdo da sulfidez do licor
branco, e a soda causti-

Teor de Cal 3 médis [%)

ca utilizada para a cor-
recdo do dleali efetivo na
area da caustificacio.
Além disso, com a adi-
cdo de uma nova caldei-
ra de recuperaciio, pro-

Tempo do cperagho do Forno de Cal

sources there is the
solution of sodium
sesquisulfate, ovigi-
nating from the
chlovine dioxide
production, used fo
maintain the white
liguor sulphidity,
and the caustic
soda, used for effec-
tive alkali correcti-
on in the cansticiza-
tion area. Besides,
with the addition of

vavelmente o actmulo
desse elemento deve ser
modificado em relacdo d
configuracfio anterior.

(v) A baixa concentracfio verificada dos elementos co-
bre e ferro em todos os pontos analisados estd de acordo
com o que foi afirmado por Paleogoulo ef al. (1999), de
que esses elementos sdo considerados microelementos, ten-
do-se em vista sua baixa concentracdo no processo (me-
nor que 50 ppm).

(vi) Pode-se observar, na figura 3, que o aumento da
concentracio de fosforo acarretou a diminuicio da con-
centracdo CaQ 0til produzida no forno de cal. Esta figura
mostra a média mensal de CaO util da cal produzida no
forno de cal da Ripasa ao longo do tempo a partir de maio
de 2003 até outubro de 2005.

(vii) Observando-se os resultados referentes ao mag-
nésio, nota-se que sua concentraco no licor preto fraco é
maior do que no licor branco forte. Esse fato pode estar
relacionado & aplicacdo de sulfato de magnésio antes da
etapa de deslignificacfo da polpa com oxigénio e a poste-
rior eliminacfio desse elemento através dos dregs.

Nio se observa aumento significative da concentra-
cio de magnésio nos pontos analisados apds a expan-
sfo da fdbrica. Tal fato pode estar relacionado & dimi-
nui¢do da quantidade de cal virgem incorporada ao sis-
tema de recuperacéio.

(viii) Nio se constata nenhuma alteracfo no perfil de
concentracio de silicio nos licores branco ¢ preto. No en-
tanto, verifica-se aumento de sua concentracdo na lama
de cal. Como mencionado anteriormente, a cal virgem uti-
lizada na planta de caustificacio caracteriza-se como fon-
te desse elemento. Os resultados sugerem aumento da con-
centracio desse elemento no ciclo célcio.

(ix) Observa-se que os resultados estdo coerentes com
o que foi proposio por Keitaanniemi e Virkola (1982} no
que diz respeito ao acimulo dos Elementos Nio Processa-
veis nos ciclos célcio e sodio.

Figura 3 — Valor médio mensal de CaO qtil da cal produzida no
forno de cal da Ripasa. ! Figure 3 - Monthly average value of use-
ful CaO of the lime produced in the lime kiin of Ripasa.

a new recovery boi-
ler, the accumulati-
on of this element
should be probably
maodified with vegard to the previous configuration;

(v) the low concentration of copper and iron, found
out at all enalyzed points, agrees with that stated by Po-
leogoulo ef al. (1999), namely that these elements are
considered to be microelements, having in view their Iow
concentration in the process (lower than 50 ppm);

(vi) in the figure 3 it can be observed that the in-
crease in phosphorus concentration resulted in a de-
crease in the concentration of useful CaO produced
in the lime kiln. This ficure shows the monthly avera-
ge of useful CaO of the lime produced in the lime kiln
of Ripasa all along the period from May, 2003 to Oc-
tober, 2003;

(vii) observing the results concerning magnesium, one
remarks that its concentration in the weak black liguor is
higher than in the strong white liquor. This fact may be
related to magnesium sulfate application befove the pulp
oxygen delignification stage and the later elimination of
this element through the dregs.

No significant increase in magnesium concentration 18
observed at the points analvzed after the mill expansion.
This fact may be related to the reduction in the virgin lime
amount incorporated into the recovery system.

(viii) no alteration is observed in the profile of silicon
concentration in the white and black liquors. However, an
increase is observed in its concentration in the lime shid-
ge. As mentioned above, the virgin lime used at the causti-
cization plant is charvacterized as source of this element.
The results suggest an increase in the concentration of this
element in the calcium cvele;

(ix) it is observed that the vesults are consistent with
what was proposed by Keitaonmiemi and Virkola (1982) with
regard to non-process elements accumulation in the cal-
cium and sadium cycles.




CONCLUSAD

A unidade industrial Ripasa tem operado com niveis
aceitaveis de concentracio dos NPEs. E importante res-
saltar que mudancas das condicdes operacionais e de pro-
jeto da unidade industrial ocasionam modificacdes nas con-
centracdes dos NPEs em todo o processo. Controlar os
niveis desses elementos e manter um historico das con-
centracdes dos NPEs sdo de extrema importancia. O acom-
panhamento desses valores permitird que alteracdes no
processo sejam realizadas de forma a minimizar ou evitar
o surgimento de diversos problemas operacionais.

CONCLUSION

The industrial unit Ripasa has operated with accepta-
ble levels of non-process elements concentration. It is im-
portant to stress that altevations in the operating and de-
sign conditions of the industrial unit lead to modifications
in the NPEs concentrations in the whole process. A control
of the levels of these elements and the achievement of a
history of NPEs concentrations are extremely important.
The follow-up of these values will allow changes in the pro-
cess to be carried out so as (o minimize or to prevent seve-
ral operating problems from appearing.
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