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Processo Kraft

Histórico do desenvolvimento 

· O processo soda foi o primeiro método químico de polpação reconhecido com a utilização de uma solução alcalina forte de hidróxido de sódio para deslignificação de cavacos de madeira . Este precursor do processo kraft foi originalmente patenteado em 1854. Uma patente posterior, de 1865, cobriu a incineração do licor de soda gasto para recuperação do álcali utilizado no processo. A primeira fábrica com processo soda que operou com sucesso entrou em operação em 1866. Atualmente poucas fábricas que operam o processo soda ainda se encontram em operação no mundo produzindo polpa de folhosas e matérias primas não lenhosas. O crédito do desenvolvimento do processo kraft (sulfato) é dado a C.J. DAHL. Num esforço para encontrar um substituto para o dispendioso carbonato de sódio ( cinza da soda) como o precursor do ciclo químico do processo soda, ele experimentou  a adição de sulfato de sódio na fornalha de recuperação. O sulfato foi quimicamente reduzido a sulfeto pela ação da queima do licor na fornalha, assim sendo o sistema introduzido no sistema licor. Subsequentemente DAHL descobriu que o sulfeto no licor de cozimento acelerou acentuadamente a deslignificação com produção de polpa mais resistente, obtendo patente para o processo em 1884. O novo processo de polpação foi primeiramente utilizado comercialmente na Suécia em 1885. As propriedades de resistência superiores foram reconhecidas e os novos tipos de papéis foram chamados papéis kraft ou fortes, já que kraft é a palavra alemã para forte. Segundo esse desenvolvimento muitas fábricas de soda, converteram-se para o processo kraft de forma a competirem com outras que usavam o processo sulfito. Enquanto que a polpa sulfito era mais resistente, mais barata e mais clara em cor que a polpa soda, o processo kraft estreitou a margem em custo de produção e forneceu um produto mais resistente. A recuperação econômica dos produtos químicos de polpação era uma necessidade para o processo kraft para competir com o processo sulfito, o qual não requeria sistema de recuperação.

· O grande impulso para domínio pelo processo kraft ocorreu na década de 30 com introdução do sistema de recuperação de TOMLINSON, na qual a evaporação final e a queima do licor gasto foram combinados com a recuperação de calor e dos químicos numa mesma unidade do processo.

· Finalmente, o desenvolvimento e utilização do branqueamento com dióxido de cloro por HOWARD RAPSON no final da década de 40 e início dos anos 50 levou a se encontrarem níveis da alvura comparáveis aos conseguidos com polpa sulfito.

2. NOMENCLATURAS DO PROCESSO KRAFT E DEFINIÇÔES

· Licor branco : contem os produtos químicos ativos de cozimento, hidróxido de sódio (NaOH) e sulfeto de sódio (Na2S), é usado para cozimento dos cavacos.

· Licor negro residual: contem os produtos da reação da solubilização da lignina, é concentrado e queimado na caldeira de recuperação para fornecer uma pasta inorgânica de carbonato de sódio (Na2CO3) e sulfeto de sódio, chamado em inglês de “SMELT”.

· O “SMELT” é dissolvido para formar o licor verde, que é reagido com óxido de cálcio (CaO), cal virgem, para converter Na2CO3 em NaOH e regenerar o licor branco original.

· A terminologia utilizada para caracterizar quimicamente os licores é definida na tabela a seguir: 

· Produtos químicos totais - são todos os compostos de sódio do licor, expressos como Na2O

· Álcali total - inclui o hidróxido, sulfeto, carbonato e o sulfato de sódio, expresso como Na2O.

· Álcali total titulável - inclui o hidróxido, sulfeto e carbonato de sódio, expresso como Na2O. Na prática equivale ao álcali total.

· Álcali ativo - inclui o hidróxido e o sulfeto de sódio, expresso como Na2O. O álcali ativo é geralmente expresso em porcentagem sobre o peso absolutamente seco da madeira empregada.

· Álcali efetivo - inclui NaOH + 1/2(Na2S), expresso como Na2O.

· Atividade - é a relação porcentual entre o álcali ativo e o álcali total titulável.

     Atividade = (AA/ ATT) x 100

· Sulfidez - é a relação porcentual entre a quantidade de Na2S, expresso como Na2O, e o álcali-ativo.

· Causticidade - é a relação porcentual entre a quantidade de NaOH, expressa como Na2O, e o álcali total titulável.

· Eficiência da caustificação -  é a relação porcentual entre a quantidade de NaOH e as quantidades de NaOH + Na2CO3, todos expressos como Na2O.

· Eficiência de redução - é a relação porcentual entre a quantidade  de Na2S e as quantidades de Na2S + Na2SO4, todos expressos como Na2O.

Muitas fábricas mantém a sulfidez do licor branco na faixa entre 25 - 35 % ( baseado no álcali total titulável- ATT). O nível baixo crítico para a sulfidez não é bem definido e pode variar dependendo de outros parâmetros do sistema.

Entretanto, há concordância que tanto a taxa de reação de cozimento e a qualidade da polpa são afetados negativamente à sulfidez inferior a 15%. Um nível mais alto é mantido para prover uma margem de segurança e permitir maior uso de iniciadores químicos contendo enxofre, mais baratos (por exemplo Na2SO4).

Sulfidez alta também auxilia na prevenção da perda da viscosidade da celulose durante o cozimento.

Existem discordâncias se o Álcali ativo (AA) ou o Álcali efetivo (AE) provêem a melhor forma de mensuração da concentração química ativa para cozimento Kraft.

Embora ambos NaOH e Na2S tomem parte na reação de cozimento, pode-se mostrar que o NaOH prove a principal força de reação, pois o Na2S hidrolisa em solução:  

Na2S + H2O ( NaOH + NaSH

Desta forma,  apenas ( do Na2S é realmente efetivo na determinação da cinética da reação.

Numa fábrica com bom controle da sulfidez, pouca diferença prática existe se o álcali-ativo ou álcali-efetivo, é utilizado para quantificação na aplicação química.

Mas, onde a sulfidez varia numa faixa larga um álcali-ativo constante corresponde a um álcali-efetivo variável, e a escolha do parâmetro de controle depende da consideração de seus méritos relativos.

3. DESCRIÇÃO DO PROCESSO KRAFT

Seguindo o cozimento (ou digestão), o licor negro gasto é lavado da polpa e tratado numa seqüência para recuperação dos produtos químicos do cozimento e regeneração do licor de cozimento.

· processo de digestão pode ser em batelada ou contínuo. No cozimento por batelada o digestor é preenchido com cavacos e licor suficiente é adicionado para cobrir os cavacos. 

· o conteúdo é aquecido de acordo com programa pré-estabelecido, usualmente por circulação forçada do licor de cozimento através de trocador de calor. O ar e outros gases não condensáveis são aliviados através de válvula de controle de pressão no topo do digestor.

· A temperatura máxima é atingida tipicamente após 1 – 1,5 horas, o que permite o licor de cozimento impregnar os cavacos .

· O cozimento é então mantido a temperatura máxima (usualmente em torno de 170º ) por cerca de 1 - 2 horas para completar as reações de cozimento.

· Após o cozimento, o conteúdo é descarregado sob pressão em tanques, onde os cavacos amolecidos são desintegrados em fibras, os vapores resultantes são condensados em trocadores de calor onde água é aquecida para lavagem da polpa.

· Em cozimentos contínuos, os cavacos passam primeiramente através de um vaso com vapor onde ar e outras substâncias não condensáveis são retirados. Os cavacos pré aquecidos e licor de cozimento entram no digestor contínuo, onde move-se através de uma zona de temperatura intermediária ( 115-120º ) para permitir uma penetração ideal do licor nos cavacos.

· Na medida que a massa de cavacos move-se através do vaso de cozimento, a mistura é aquecida até a temperatura de cozimento, por circulação forçada do licor através do trocador de calor ou por injeção de vapor, e mantida nesta temperatura por 1 a 1,5 horas.

· Seguindo a complementação do cozimento, licor quente gasto é extraído para um tanque de baixa pressão onde o vapor é gerado para uso no vaso de vapor .

· A polpa é usualmente esfriado abaixo de 100ºC com licor frio para prevenir danos mecânicos às fibras.

· A polpa cozida é separada do licor residual num processo cuidadoso e controlado conhecido por lavagem do estoque marrom. O método mais comum emprega uma série de tambores lavadores a vácuo no sistema contra corrente, para permitir uma retirada do licor com o mínimo de diluição. Alguns digestores contínuos incorporam uma etapa de lavagem por difusão em conjunto com a extração do licor gasto e esfriamento da polpa. Segundo a lavagem a polpa é peneirada e limpa.

4 - SISTEMA DE RECUPERAÇÃO QUÍMICA

A recuperação dos produtos químicos e energia do licor negro residual e reconstituição dos produtos químicos recuperados para formar licor branco são integrais na operação de uma fábrica kraft. 

O “licor negro fraco”  (cerca de 15% de sólidos) dos lavadores do estoque marrom é processado de acordo com as seguintes etapas:

· 1- Concentração através de uma série de evaporadores e adição de produtos químicos em “licor negro pesado” com 70-75% de sólidos.

· 2- Incineração do licor negro pesado na caldeira de recuperação para formar  o “Smelt” inorgânico. 

· 3- Dissolvimento do “Smelt” em água  para formar o licor verde.

· 4- Caustificação do licor verde com cal queimada para formar licor branco para o próximo ciclo.

Uma importante função da recuperação é da redução química dos compostos óxidos sulfurosos contidos nos sólidos queimados a sulfeto. Este aspecto da operação na fornalha é monitorado com medições de eficiência de redução.

Controle da concentração do licor verde é essencial para uma operação sem problemas no ciclo do licor.

O nível pretendido está compreendido entre dois fatores .

· Uma alta concentração aumenta a quantidade de soda, a qual ajudará a nivelar a operação e evitar interrupções. Mas, uma concentração baixa, melhora a eficiência da caustificação, assegurando que uma menor carga morta da Na2Co3 não reativo participe do ciclo do licor.

QUÍMICA DA POLPAÇÃO KRAFT

As reações que ocorrem no processo Kraft de polpação são complexas e não totalmente entendidas.

Essencialmente, a lignina incrustada nos cavacos de madeira é quimicamente quebrada em fragmentos pelos íons hidroxil (OH) e hidrosulfitos (SH() presentes no licor de polpação .

Os fragmentos da lignina são então dissolvidas como íons fenolato ou carboxilato.

Carboidratos, primariamente as polioses e de celulose, são também quimicamente atacadas e dissolvidas em alguma extensão. 

Durante um cozimento típico de polpa branqueável aproximadamente 80% da lignina, 50% das polioses e 10% da celulose é dissolvida.

Em condições ideais os fragmentos de lignina são aptos a tomarem a tomarem parte em reações de condensação com próprios fragmentos ou com lignina não dissolvida e possivelmente até com carbohidratos.

A lignina condensada é mais difícil de remover das fibras. Acredita-se que o íon hidrosulfeto reduz reações de condensação por bloqueamento dos grupos reativos.

As duas forças propulsoras das reações para a polpação kraft são a concentração de álcali e temperatura.

Entre a faixa normal da temperatura de cozimento (155-175ºC), a taxa de deslignificação dobra para cada 10ºC de aumento.

Arbitrando-se um valor relativo de 1 para a taxa de reação a 100ºC, um método foi desenvolvido para expressar o tempo de cozimento e a temperatura como a única variável.

Quando a taxa de reação relativa é plotada contra o tempo de cozimento em horas, a área sob a curva é definida como fator H.

O conceito do fator H tem sido largamente aplicado no controle de cozimento, mas é especialmente útil quando a temperatura varia durante o período de cozimento. 

A deslignificação durante o processo kraft ocorre em três fases distintas:

· A remoção inicial muito rápida de lignina é caracterizada como um processo de extração; 

· seguindo-se como uma reação de primeira ordem ocorre a remoção da maior parte da lignina , e,

· remoção da lignina residual.

Tipicamente os cozimentos kraft são completados a um conteúdo de lignina residual de 

4- - 5% para coníferas e cerca de 3% para folhosas, bem dentro da fase de deslignificação do grosso do conteúdo inicial de lignina.

Se os cozimentos forem deixados por mais tempo a deslignificação residual ocorrerá a uma taxa bem menor. 

Sobrepondo-se às reações da lignina estão as reações com as polioses e celulose.

O conteúdo de polioses é reduzido em aproximadamente 40% durante o estágio de extração do cozimento , já a lignina cerca de20%.

A perda é causada pela dissolução dos carboidratos de baixo peso molecular, remoção de grupos ácidos e degradação pela chamada reação de “peeling”.

A perda relativamente baixa de celulose, cerca de 10% é explicada pela baixa acessibilidade  dos íons OH nas regiões cristalinas da celulose.

Os produtos das reações acídicas dos carbohidratos consomem a maior parte do álcali no licor de cozimento.

Durante a deslignificação ocorre também uma redução na viscosidade da polpa ( uma medida de peso da celulose – peso molecular médio ). Se é permitido que a viscosidade da polpa caia para um nível crítico, a resistência da polpa diminui drasticamente. 

A manutenção da viscosidade da polpa é a principal razão para que o cozimento Kraft deva ser terminado a um ponto onde um teor substancial de lignina residual permaneça nas fibras.

Uma derivação denominada Fator – G ( exatamente análogo ao fator H) pode ser aplicada para a redução da viscosidade, por exemplo, espera-se que as combinações do tempo e temperatura que vão dar o mesmo Fator G venham fornecer a produção de polpa com a mesma viscosidade. Desde que o fator G aumenta mais rapidamente com a temperatura que o fator H, conclui-se que temperaturas de cozimento altas tem proporcionado maior efeito na redução de viscosidade.

Esta é a principal razão porque evita-se temperaturas de cozimento acima de 180º C.

Cerca de 90% dos extrativos da madeira são removidos durante a fase de extração de cozimento.

Ácidos graxos e resinosos formam sais de sódio e são removidos posteriormente do licor residual como “tall oil”(sabão), óleo de pinheiro. Voláteis como a terebentina podem ser recuperadas dos vapores de alívio durante a vaporização e cozimento.

ESTÁGIO DE PRÉ-HIDRÓLISE PARA POLPAS DE DISSOLUÇÃO

Polpas Kraft regulares, isto é, para manufatura de papel contem certos carbohidratos, principalmente pentosanas (fração de polioses – açucares com 5 carbonos) que interferem com conversão química da celulose em raiom e produtos de acetato. Para melhorar esta condição foi desenvolvida a pratica de exposição dos cavacos a uma hidrólise ácida antes do cozimento Kraft de forma reduzir o teor de pentosanas e obter uma proporção maior de alfa celulose. (fração da celulose insolúvel quando tratada com NaOH).

O método usual de prehidrólise é com vaporização direta. A ação do vapor libera ácidos orgânicos da madeira (ácido acético, fórmico, etc.) os quais a temperaturas elevadas hidrolisam polioses a açucares solúveis. O cozimento Kraft subsequente produz então polpa viável para aplicações de dissolução.

Tipicamente, o rendimento em polpa de um cozimento com prehidrólise é 5 a 7% menor em relação ao peso da madeira que um cozimento normal.

O ciclo de cozimento total é de 8 horas, incluindo-se 140 minutos a temperatura máxima de hidrólise e 70 minutos a temperatura máxima de cozimento Kraft.

EFEITO DA DIMENSÃO DOS CAVACOS

Redução na espessura do cavaco permite uma certa taxa de polpação mais rápida e reduz acentuadamente a quantidade de rejeitos.

Uma redução no uso do álcali e ligeira melhoria na retenção de carbohidratos é possível quando usa cavacos desintegrados (shredded). Entretanto a desintegração de cavacos tem sido pouco usado comercialmente, e parece que os benefícios não justificam os requerimentos adicionais de manuseio e de energia.

Geralmente, fragmentos de madeira de certo comprimento (farpas, cavacos, finos e serragem ) produzem polpas fracas e com rendimento baixo.

Uma alta porcentagem de material fino no fornecimento de cavacos causará uma circulação baixa ou fraca do licor tanto nos digestores contínuos como nos digestores descontínuos (de batelada), sendo aconselhável o cozimento deste material separadamente em reatores propriamente projetados.

EFEITO DA SULFIDEZ

Comparado à polpação SODA, o processo Kraft com coníferas é mais rápido resultando em maiores rendimentos e celulose mais resistente.

O efeito do Na2 S é bastante acentuado até cerca de15% de sulfidez, parecendo que somente benefícios marginais ocorrem à porcentagens de sulfidez mais elevadas.         

EFEITO DO ÁLCALI

O requerimento normal de álcali para o processo Kraft com Coníferas é cerca de 12 a 14% de álcali efetivo base o peso seco da madeira, enquanto que de 8 a 10% é típico para folhosas.

Em cada situação é essencial o provimento de álcali suficiente para a se obter as reações de cozimento por completo na prática, um livre excesso de produto químico é  utilizado para manter a reação e prevenir a predisposição de material dissolvido (lignina) de vota as fibras.

A prática usual nas operações em fábrica é de utilizar a carga de álcali mínima praticável e variar  a temperatura de cozimento para se obter a taxa de reação desejada.

Entretanto, a aplicação de álcali também pode ser usada para ajustar a taxa de reação. Uma carga alta de álcali causa uma leve redução na retenção de polioses e um dado Número Kappa mudando a composição das polioses retidas.

Fábricas Kraft que produzem celulose de mercado não branqueada empregam usualmente uma carga relativamente alta de álcali. Esta pratica pode parecer contraditória tendo em vista  a diminuição na retenção de polioses , mas a carga alta de álcali prove uma polpa com maior alvura e menor teor de rejeitos, permitindo a fábrica controlar o processo a um número Kappa significantemente mais alto, e desta forma a produzir com maior rendimento.

EFEITO DA TEMPERATURA MÁXIMA DE COZIMENTO

Exceto pelo efeito na taxa de reação, a escolha da temperatura máxima até 180º C não afeta significantemente o resultado do cozimento.

Acima de 180º C, perdas significantes tanto na resistência como no rendimento ocorrem devido ao ataque na celulose.

EFEITO DA RELAÇÃO LICOR : MADEIRA

Para penetração adequada, um volume suficiente de licor é requerido para assegurar que todas as superfícies dos cavacos sejam umedecidas. Em cozimentos descontínuos, o digestor é normalmente preenchido com cerca de 75% de licor no começo do cozimento. Na medida que o cozimento prossegue, a umidade dos cavacos e a lignina entram na fase líquida enquanto que a massa de cavacos se acomoda, nesta fase o nível de liquido se eleva em relação ao nível dos cavacos.

Licor branco suficiente é suprido para prover a carga de álcali especificada. O balanço do requerimento do líquido é tipicamente realizado com licor negro.

A relação licor – madeira varia entre 3 e 5. O efeito da maior diluição é decrescer a concentração dos produtos químicos ativos e desta forma reduzir a taxa de reação.

Desde que a re-deposição de lignina sobre as fibras pode ocorrer sob certas circunstâncias, o fato da utilização do licor negro para ajustar o volume total de licor poderia ser questionada. A principal razão, de fato, é para evitar diluição desnecessária do licor negro a qual seria adicionada a carga de evaporação. Também, existem fortes evidências que uma concentração significante de sulfeto de  sódio remanescente no licor negro auxilia no cozimento.

Para assegurar mínima diluição e máxima produtividade em digestores descontínuos, é necessário o emprego de métodos confiáveis no acondicionamento dos cavacos. Um digestor com uma carga compacta de cavacos possui menos volume vazio para preencher com licor.

PARÂMETROS DE CONTROLE 

O objetivo do controle no processo Kraft (bem como em outros processos químicos) é realizar o cozimento a um número kappa definido.

Devido a desuniformidade de uma carga típica de cavacos de madeira, uma certa variabilidade no resultado do cozimento pode ser esperado.

Quando uma variação no número Kappa (teste) é aparente, uma alteração no fator H é usualmente aplicada para trazer os valores obtidos para o número Kappa próximos ao especificado.

Em algumas fábricas, amostras do licor de cozimento são extraídos do digestor próximo ao final do cozimento sendo analisados quando o álcali residual para obtenção de uma prévia indicação do resultado do cozimento.

Um número de fatores podem ser importantes no estabelecimento do número Kappa desejado para um produto de celulose. Por exemplo, a necessidade de máxima resistência da polpa, ou a limitação de carga na fornalha de recuperação podem se tornar necessárias em certas situações de produção.

Como anteriormente mencionado, o objetivo primordial de celuloses não branqueáveis é o de se obter um rendimento maior possível. Por outro lado, para celuloses branqueáveis, o número Kappa ótimo correspondente usualmente ao máximo rendimento de polpa branqueada.

MODIFICAÇÕES DO PROCESSO 

Devido as vantagens significantes, o processo Kraft tornou-se o método de polpação dominante do mundo.

Entretanto, o processo também apresenta algumas desvantagens importantes, principalmente o baixo rendimento use o peso da madeira, o conteúdo de lignina residual relativamente alto nas classes da celulose branqueáveis, e os odores desagradáveis causados pelos compostos de enxofre reduzido.

Varias modificações na polpação tem sido propostas ao longo dos anos para eliminar ou reduzir uma ou mais destas desvantagens, incluindo aditivos no cozimento, pré-tratamento dos cavacos e dois estágios de cozimento.

Embora o progresso neste sentido tenha sido lento, algumas destas tecnologias estão atualmente sendo consideradas e utilizadas.

MODIFICAÇÕES PARA AUMENTO DO RENDIMENTO 

A maioria das primeiras modificações estudadas objetivaram em aumento na retenção de carboidratos pela estabilização dos grupos terminais das cadeias poliméricas da celulose e das polioses contra as reações de degradação (peeling reactions). Estas reações causam dissolução dos grupos terminais, uma umidade por vez, consumindo uma porção significante dos produtos químicos de cozimento.

Duas tecnologias de adição datam do fim da década de 60, o processo polisufito (usado comercialmente em base limitada) e o processo de pré-tratamento com H2S (demonstrado ao nível da planta piloto ).Os dois métodos proveêm aumentos significantes no rendimento da polpa, até 7% base da madeira seca. Infelizmente, ambos estão associados com aumento da concentração de enxofre no ciclo químico, que torna crítico o problema do odor. Adicionalmente, os 2 métodos requerem etapas de processamento posterior o que aumento os custos de operação e de capital da fábrica de celulose.

Um desenvolvimento mais recente que traz boas perspectivas é a utilização antraquinona (AQ) como um aditivo tanto para cozimento como para soda. Devido a este pó branco orgânico ser visualmente insolúvel em água é tipicamente suprido como um dispersante. Dissolve-se no álcali reduzido do cozimento kraft. Uma pequena quantidade de AQ (em torno de 0,5kg/ton de polpa ) acelera as reações de polpação kraft, aumentando de 2 a 3% o rendimento em polpa base madeira seca e diminui a necessidade de álcali –efetivo.

Quando adicionado a um cozimento soda, é possível obter-se rendimento , taxa de cozimento e resistência da celulose, semelhantes ao kraft. 

Mesmo considerando-se as vantagens da utilização da antraquinona, sendo alto custo é um fator limitante, a não ser em países onde o custo da madeira é alto, como no Japão, e o incremento em rendimento torna-se de grande importância.

Mais fábricas ao redor do mundo utilizarão a AQ a medida que seu preço se reduzir.

DESLIGNIFICAÇÃO EXTENDIDA

Para controlar custos dos produtos químicos de branqueamento, sempre tem sido de bom senso a produção de classes de celulose branqueáveis com deslignificação da matéria-prima madeira máxima possível durante o cozimento, e desta forma minimizar a quantidade de deslignificação residual requerida durante o branqueamento.

Recentemente, com a atenção focalizada nos efluentes de compostos organoclorados das plantas de branqueamento, a necessidade de deslignificação mais completa anterior ao branqueamento convencional tem-se tornado mais crítico.

O conceito de deslignificação estendida foi desenvolvida na Suécia no inicio dos anos 80, tendo-se constatado que o nº Kappa de coníferas pode ser baixado do nível convencional de 30-32 para 25 sem afetar qualidade de polpa, provendo que o suprimento de álcali ativo durante o cozimento seja nivelado e que o conteúdo de lignina dissolvida seja menor no final do cozimento.

Este conceito tem sido implementado com sucesso tanto nos sistemas de cozimentos em bateladas como nos contínuos, embora modificações extensivas sejam requeridas nos equipamentos.

Deslignificação com oxigênio é outro método de redução do conteúdo de lignina da polpa antes do branqueamento convencional. Esta tecnologia, que data da década de 60, tem-se tornado componente comum dos sistemas de branqueamento na Suécia e Japão, sendo mais recentemente adotada na América do Norte e inclusive no Brasil.

Embora tecnicamente independente , a deslignificação com oxigênio é compatível com o processo kraft porque sem efluente caustico pode ser adicionado no licor negro e processado através do sistema de recuperação (fornalha).
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