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RESUMO

Os elementos ndo processaveis (NPE’s) na industria de papel e celulose,
particularmente o cloro (CI) e o potassio (K*), eventualmente se acumulam no ciclo
do licor na etapa de recuperacdo quimica. Esse acumulo geralmente leva a
incrustacdo e corrosdo dentro da caldeira de recuperagdo. Para superar tais
problemas, um sistema de lixiviacdo de cinzas é tipicamente empregado para
remover CI/K* e recuperar Na*/(SO4)? das cinzas. Neste contexto, esta pesquisa
propde avaliar os efeitos da temperatura, da concentracdo da lama e do pH sobre a
eficiéncia de separacdo em um sistema de lixiviagdo em escala laboratorial
utilizando cinzas de caldeira de recuperacdo de uma fabrica de celulose e papel.
Conforme reportado pela literatura, o resultado revela que a concentragdo tem o
efeito mais significativo sobre as variaveis de resposta, enquanto que o pH - néo
mencionado na literatura - também tem um efeito significativo. As condicdes
operacionais oOtimas (84% de eficiéncia de recuperacdo de sulfato e 97% de
eficiéncia de remocdo de cloreto) podem ser alcancadas a 60°C, 50% de

concentracdo nalama e pH 9,0.

Palavras chave: Lixiviagdo das cinzas. Papel e celulose. Remocao de cloreto.

Recuperacao de sulfato. Planejamento de experimentos.



ABSTRACT

The non-process-elements (NPE’s) in the pulp and paper industry, in particular
chloride (CI") and potassium (K*), eventually accumulate in the chemical recovering
cycle.

This accumulation often leads to fouling and corrosion inside the recovery boiler. To
overcome such problems, an ash leaching system is typically employed in order to
remove CI/K" and recover Na*/(SO4) from the recovery boiler ashes. In this context,
this research proposes to evaluate the effects of temperature, slurry concentration
and pH on the separation efficiency of a laboratorial ash leaching system fed with
recovery boiler ashes from a pulp and paper mill. As expected from the literature, the
result reveals that concentration has the most significant effect on the response
variables, whereas pH — not mentioned in the literature — also has a significant effect.
The optimum operating conditions (84% sulfate recovery efficiency and 97 % chloride

removal efficiency) can be achieved at 60°C, 50% slurry concentration and pH 9.0.

Key words: Ash leaching. Pulp and paper. Chloride removal. Sulfate recovery. Design

of experiments.
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1. INTRODUCAO

A reducdo de custos e impactos ambientais ainda tem sido um grande desafio a ser
superado na induastria. Muitos pesquisadores tém investigado o tratamento e a
reutilizacdo de residuos industriais como insumos quimicos ou produtos para fins
comerciais (MAEDA et al, 2010; STEEN, 2016). A producé&o de papel e celulose pelo
processo Kraft incorpora a fase de recuperacdo quimica (TRAN e VAKKILAINNEN,
2008), e a implantagdo de unidades de recuperacdo quimica representa um passo a
frente nesse sentido. Os residuos sdlidos inorganicos, por exemplo, residuos da
caustificacdo do licor e cinzas das caldeiras de recuperacdo se destacam devido ao
seu grande volume produzido (KINNARINEN et al, 2016), e existem varias
possibilidades para serem recuperados e reutilizados, aliados aos recentes avangos

tecnolodgicos.

As cinzas coletadas em precipitadores eletrostaticos das caldeiras de recuperacao
sao constituidas principalmente de compostos inorgéanicos, especialmente carbonato
de sadio (Nay,CO3) e sulfato de sodio (Na;SO,4). Os elementos ndo processados
(NPE’s), incluindo cloreto (CI") e potassio (K*), se acumulam no ciclo de recuperagdo
e esse acumulo geralmente leva a incrustagcao e corrosao (SATURNINO et al., 2002;
DOLDAN et al., 2011; EMUNDS et al., 2006; FERREIRA et al., 2003; JORDAN e
BRYANT, 1996). Consequentemente, pode comprometer as condi¢des operacionais
dos equipamentos (JARETUN e ALY, 2000; EMUNDS et al., 2006; TRAN e
VAKKILAINNEN, 2008). Para superar esses problemas, a lixiviagdo das cinzas
(GONCALVES et al., 2008) ou a cristalizacdo (TRAN e EARL, 2004) sao técnicas

tipicamente escolhidas para atingir a especificacdo dos NPE’s.

Considerando a solubilidade de compostos inorganicos na cinza e as condi¢des
operacionais para a lixiviagdo, os parametros tais como: concentragdo da cinza na
lama e temperatura da lama s&o fatores cruciais para se levar em consideracgéo.
Estes podem afetar diretamente os graus de separacdo do rejeito (sobrenadante
liquido rico em cloreto e potassio dissolvido) e recuperacdo do produto (restante
sélido rico em sulfato ndo dissolvido) (SATURNINO et al., 2001; SATURNINO et al.,
2006; LARSSON, 2012).
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Como observado, a suspenséao da lixiviagcdo das cinzas é constituida principalmente
de Na,SO, e Na,CO3 e tem um pH alcalino na faixa de 10 a 12. Para recuperacao
solida (como Na;CO3; e NaySO4), o valor do pH se torna um parametro importante,
pois pode afetar o tempo de sedimentacéo e a solubilidade de Na,CO3 na pasta (SHI
e ROUSSEAU, 2001). E importante salientar que o pH ainda n&o foi totalmente
explorado neste contexto — poucos trabalhos foram encontrados na literatura
(KINNARINEN et al., 2017).

A fim de investigar a condicdo ideal para o processo de lixiviagdo de cinzas, um
planejamento de experimentos é aconselhado. Essa investigacdo ndo s6 permite
obter modelos empiricos estatisticos, mas também avaliar a eficiéncia do processo.
Portanto, este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da temperatura, da
concentracdo de lama e do pH sobre a eficiéncia de separacdo de um sistema de
lixiviagdo em escala laboratorial utilizando as cinzas de caldeira de recuperagéo de
uma fabrica de celulose e papel. Esta pesquisa esta dividida em duas etapas. A
primeira visa investigar o efeito da concentracéo da lama, pH e temperatura no grau
de separacédo do rejeito (GSR) e no grau de recuperacdo do produto (GRP). A
segunda esta focada na determinagcdo de um modelo estatistico para representar as
eficiéncias de remocgé&o do cloreto e recuperacao de sulfato na lixiviagdo das cinzas.
As implicacGes dessas descobertas sobre o funcionamento de uma caldeira de

recuperacdo também foram analisadas e discutidas.



17

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processo Kraft de producéo de polpa celuldsica

A producao mundial de celulose em meados da década de 70 se concentrava quase
gue em sua totalidade em paises do hemisfério norte. O destaque se dava
principalmente em paises desenvolvidos como EUA, Canada, Suécia, Finlandia e
Japdao. A partir de 2012, tem sido percebido um crescimento da capacidade produtiva
de celulose também em paises do hemisfério sul, tais como: Indonésia, Australia,
Africa do Sul, Chile e Brasil (SPEROTTO, 2014).

A Figura 1 descreve o ranking dos dez paises que mais produzem celulose no

mundo, suas produc¢des no ano de 2015 e suas trajetorias desde o ano de 1970.

Figural - Producdo de celulose em paises e anos selecionados

Principais paises produtores de celulose
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Fonte: Dados brutos (FAO, 2017), adaptado pelo autor.
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Apesar da grande diferenca entre os Estados Unidos (maior produtor: 49,37 milhGes
de toneladas em 2015) e o Brasil (segundo maior produtor: 17,81 milhdes de
toneladas em 2015), pode-se perceber que o Brasil mostrou um elevado
crescimento nas ultimas décadas, juntamente com a Indonésia (9° colocado como
maior produtor) e o Chile (10° colocado como maior produtor). Em contrapartida,
considerando o periodo entre 1970 a 2015, os Estados Unidos, o Canada e a

Finlandia apresentaram decréscimo em sua produc¢&o nos ultimos anos.

As industrias de polpa celul6sica espalhadas no todo territério nacional utilizam em
sua grande totalidade o processo “Kraft”. Esse método se destaca por ser mais
eficiente do que o processo soda. O termo “Kraft” significa “forte” e se caracteriza
pela utilizacdo de uma solugdo alcalina de hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de
sodio (NazS) chamada de licor branco. A presenca do sulfeto no licor contribui para a
deslignificac&o, possibilitando a exposi¢cdo dos cavacos da madeira ao alcali por um
periodo mais curto que no processo soda. De acordo com Oliveira (2014),
praticamente todas as industrias que utilizam o processo soda incorporam pelo

menos uma pequena quantidade de sulfeto ao licor de cozimento.

As madeiras provenientes principalmente de arvores de eucalipto sdo descascadas,
lavadas e picadas, transformando-se em cavacos. Seguem para um processo de
selecdo de tamanho em peneiras vibratorias para entdo prosseguir ao estagio de

deslignificagéo.

Nos processos continuos, 0s cavacos juntamente com o licor branco sao
introduzidos no digestor e submetidos a crescentes temperaturas até atingir a
temperatura maxima na zona de cozimento. Apés essa etapa, obtém-se entdo a
pasta celulésica que é encaminhada ao setor de lavagem, depuracdo e pré-

branqueamento.

Nesta fase do processo, caracterizada entre a fase do cozimento e do
branqueamento ocorre a remo¢éo de produtos organicos e inorganicos resultantes
do cozimento da pasta. A pasta é submetida também a operacdes de filtracdo onde
ha remocéo de particulas mal cozidas e outras impurezas, como nés e palitos, e preé-
branqueada usualmente com a utilizagcdo de oxigénio (O,). A pasta pré-branqueada

contém compostos residuais oriundos da decomposicao da lignina que Ihe conferem
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uma tonalidade castanha. Nesta fase a pasta apresenta alvura, contudo,

precisamente na fase do branqueamento é onde ocorre o aumento de alvura em

patamares comerciais.

Migueis (2013) e Oliveira (2014) descrevem o processo do branqueamento como
uma sucessao de estagios de tratamentos quimicos, com lavagens intercalares tanto
em meio acido (utilizando H,SO4 e ClO;) quanto em meio alcalino (utilizando NaOH
e H20,).

7

A polpa de celulose é entdo encaminhada para secagem, e por meio de troca
térmica com vapor tera um aumento na sua consisténcia. Nas fabricas de papel a
maquina de papel, bombinadeira e adicdo de quimicos (para controle da qualidade)
sao incorporadas no processo. Para concluir, a celulose se submete ao setor de

corte, enfardamento e expedicéo.

A Figura 2 descreve na forma de diagrama de blocos as principais etapas de
producdo da celulose Kraft, desde o campo onde a madeira € introduzida na

industria até a forma como é expedida como celulose ou papel.
Figura 2 - Representacdo esquematica simplificada do processo de celulose Kraft
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l

Cascas, rejeitos de Li Prat A d
cavacos e materiais icor Preto guade Efluente  Efluente
particulados Fraco Lavagem Acido  Alcalino

Fonte: Elaborado pelo autor.

As trés principais fases do processo Kraft, ou seja, 0 cozimento, a depuracdo e o
branqueamento sdo conhecidos como Linha de Fibras, conforme ilustrado na Figura
2. O papel e a celulose tém mostrado boa aceitagdo no mercado interno, mas
grande parte da celulose produzida é exportada para os paises europeus e asiaticos.

A China é atualmente a maior importadora de celulose.
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2.2 Processo de recuperacao quimica

2.2.1 Licor Preto

O processo de recuperacdo quimica se inicia com a extracdo do licor resultante do
cozimento dos cavacos. O licor branco (lixivia branca), ap6s a reacdo com a madeira,
converte-se em uma solugcdo com coloracdo escura, denominada de licor preto fraco

(LPF), também conhecido como licor negro fraco ou lixivia negra.

Para cada tonelada de polpa produzida, o processo de fabricagcdo de pasta Kraft
produz cerca de 10 toneladas de licor preto fraco, ou cerca de 1,5 toneladas de
soélidos secos de licor preto, através do processo de recuperacdo quimica (TRAN e
VAKKILAINNEN, 2008).

A composi¢cdo quimica desse licor preto € extremamente complexa. Possui tanto
compostos inorganicos residuais resultantes da reacdo, como também compostos
organicos, oriundos da madeira e dissolvidos durantes a deslignificacdo. Os
principais constituintes do licor preto séo: lignina e carboidratos dissolvidos em uma
solugdo aquosa alcalina (FREDERICK, 1997).

O licor preto fraco é separado da polpa e submetido a um processo de evaporacao.
Seu teor de sdlidos aumenta de 15% (variando a cada unidade industrial) para 75%
OuU mais; e segue para a caldeira de recuperacdo como licor preto forte (MIGUEIS,
2013). Neste contexto, Souza (2008) explica que o processo citado é realizado por
uma sequéncia de evaporadores em série, aquecidos a vapor, que removem O

excesso de agua aumentando a concentra¢do de solidos da mistura.

2.2.2 Producéo e consumo do licor preto no Brasil

Na Tabela 1, obtida a partir do relatério final do balanco energético nacional, &
descrito a evolugcdo da producéo do licor preto (lixivia) e do consumo final ao longo

dos seis ultimos anos.



Tabela 1l - Oferta e demanda de energia: Lixivia (licor preto)
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Fluxo (103 t) 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Producéo 21625 21443 22681 25818 27608 29499
Consumo total 21625 21443 22681 25818 27608 29499
Transformacao®! 5138 5238 5276 6848 7223 7686
Consumo Final Energético 16487 16205 17404 18970 20386 21813
Papel e Celulose 16487 16205 17404 18970 20386 21813

Fonte: EPE — Relatério final, 2017.

Nota: * Geracao de energia elétrica.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, no ano de 2015 foram

processados no Brasil 27 bilhdes de toneladas de licor negro. Pode ser evidenciado

que toda a producéo esta sendo efetivamente consumida. O consumo total é a soma

do que foi destinado para geracdo de energia elétrica (transformacdo') com o

consumo final energético, este ultimo inserido no segmento industrial de papel e

celulose.

Na Figura 3, € mostrada a relacéo das principais fontes de energia mais consumidas

no Brasil nos anos de 2015 e 2016.
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Figura 3 - Consumo final de energia por fonte nos anos 2015 (a) e 2016 (b)
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Fonte: EPE — Relatério sintese, 2017.

E possivel perceber um pequeno crescimento no consumo da lixivia para a geracéo

de energia. De toda oferta interna de energia, 43,5% sé&o provenientes de fontes
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renovaveis, das quais 17,5 % sao de biomassa da cana, 12,6% hidraulica, 8,0 %
lenha e carvao vegetal e 5,4 % da lixivia e outras renovaveis (EPE, 2017). Isso torna

o licor negro ou lixivia negra a 52 maior fonte interna de combustivel renovavel.

2.2.3 Caldeira de Recuperacao

Na caldeira de recuperacdo, precisamente na parte inferior do forno onde o licor
preto forte € queimado, forma-se um leito de fundi¢c&o constituido principalmente por
Na,CO3; e NaS (JOHANSSON, 2005). Na fornalha, uma fracdo das espécies
inorgénicas presente no licor é volatilizada. Esses elementos incluem entre outros o
Na, K, S, Cl e C, que formam compostos condensaveis no gas de exaustdo. De
todos os compostos formados, o principal € o sulfato de sddio. Outros compostos
tipicamente presentes sdo carbonatos e cloretos de sodio e potassio (GUIMARAES,
2013).

Os gases produzidos no processo de combustdo do licor negro trocam calor ao
passarem por uma série de tubos nas areas superiores para producdo de vapor,

Figura 4.

Figura 4 - Particulas de poeira e fluxo interno de poeira reciclada
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O resfriamento dos gases faz com que fumos de compostos alcalinos presentes se
condensem. Esses materiais condensados juntamente com o material particulado
arrastado, (“carryover”) formam as cinzas / po. Essas cinzas serdao coletadas por
sistemas dedicados no interior da caldeira ou pelos precipitadores eletrostaticos.
Uma pequena fracdo se deposita na superficie dos tubos e outra pequena

quantidade (<0,5%) é perdida pela emissao nas chaminés (TRAN, 1986).

Entdo, apos o processo de evaporacao, o licor negro fraco, agora chamado de licor
negro forte é enviado a caldeira de recuperacdo onde é queimado formando um
fundido, ("smelt") que logo apoés a dissolucédo forma o chamado licor verde gerado na
Caustificagcdo (ALMEIDA apud PORTO, 2015).

2.2.4 Caustificagao e Forno de Cal

A préxima etapa do ciclo de recuperagdo quimica é a caustificagdo. O “smelt’, -
fundido da caldeira — é direcionado a um tanque juntamente com o licor branco fraco
(LBF). A jungdo do smelt com o LBF formam o licor verde que é constituido

basicamente de carbonato de sddio (Na,COs3) e sulfeto de sadio (NaxS).

Como o carbonato de so6dio ndo é ativo no cozimento, entdo na caustificacdo ocorre
a conversdo do carbonato de sédio (Na,CO3) em carbonato de calcio (CaCOs3) e
hidroxido de sodio (NaOH). Este ultimo, componente do licor branco, € produzido
pela reacdo do licor verde com o 6xido de calcio (CaO) que deve primeiramente ser
tratado com &gua para a formacéo do hidréxido de calcio (CARDOSO, 1998). As

reacdes quimicas que ocorrem na caustificagcéo séao:
CaO + H,O — Ca(OH);
Ca(OH)z + Na,CO3 — 2 NaOH + CaCO;:,(s)

O carbonato de célcio formado possui solubilidade baixa em meio aquoso, sendo
separado por filtracdo do licor branco produzido. A producao de carbonato de célcio
precipitado inicia-se com a extragcdo do calcario (CaCO3) que em seguida é
calcinado em um forno onde se decompde em Oxido de célcio (CaO) e dioxido de

carbono (CO,), segundo a reagéo abaixo (Porto, 2015):
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CaCO; — Ca0 + CO»

Com a ocorréncia das reacdes acima descritas, o licor branco é produzido e o ciclo
de recuperacdo quimica se completa. A viabilidade deste processo é satisfatoria,
visto que além de promover certa economia com relacdo aos produtos quimicos

utilizados possibilita também a geracao de energia.

A Figura 5 descreve de forma simplificada todo o processo de recuperacdo quimica

em uma industria de celulose Kraft.

Figura5 - Representacdo esquematica simplificada do processo de recuperacéo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como é possivel perceber na Figura 5, os “dreggs” e “grits” ndo séo aproveitados em
nenhuma etapa sendo entdo descartados em aterros industriais. As cinzas,
entretanto, recebem tratamento e retornam ao ciclo como sulfato de sédio compondo

uma parcela do licor a ser novamente queimado na caldeira.

2.3 NPE’s na Unidade de Recuperagao

Os elementos n&o processaveis (do inglés, NPE’s - “Non Process Elements”) sao
definidos como elementos quimicos cujos compostos ndo SAo necessarios nas
distintas etapas de producao de celulose, porém cujo acumulo ocasiona distlrbios
comprometendo a continuidade operacional das plantas que constituem uma fabrica
produtora de celulose (EMUNDS et al., 2006; TRAN e VAKKILAINNEN, 2008).
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Tran e Vakkilainnen (2008) classificam os elementos nao processaveis em trés tipos:

» Agueles com alta solubilidade no alcali e que podem acumular sem limitacéao
(K" e CI);

» Aqueles com solubilidade parcial no alcali e que podem acumular com niveis
significativos antes de serem purgados naturalmente por precipitacdo (Al, Si,
P);

» Aqueles com alta insolubilidade no alcali e que sdo removidos com o0s

“dreggs”do licor verde e que ndo se acumulam. (Ca, Mg, Ba, Fe).

J& para Keitaanniemi e Virkola (1982) seu entendimento se da através da divisao
dos dois principais ciclos em todo o processo Kraft: o ciclo do calcio, no qual inserido
no processo de caustificacdo e calcinagcdo ou forno de cal do carbonado de célcio; e

o ciclo do sdédio, inserido na deslignificagéo ou polpacgéo e recuperagao.

Emunds et al. (2006) identificaram os principais elementos ndo processaveis na
unidade de recuperacdo quimica e seus impactos causados pelo seu acumulo. Em
quatro periodos distintos coletaram amostras do licor em trés locais diferentes (dois
antes e dois depois da expansdo da Ripasa S.A. Celulose). Os autores concluiram
gue as concentracdes de NPE's aumentaram com a expansao da unidade. O seu
acumulo é um problema, pois leva a formacdo e crescimento de depoésitos em

caldeiras de recuperacao, corrosdo e incrustacdo em equipamentos.

Doldan et al. (2011) também avaliaram as rotas de NPE's em uma moderna fébrica
de celulose Kraft. Os autores coletaram 70 amostras em 35 diferentes pontos do
fluxo de processamento chegando a constatacdo de que a madeira € a principal
fonte de elementos ndo processaveis, rica em potéassio, cloro e calcio. Também
acrescentam que a corrosdo, detectada nos aquecedores da caldeira de
recuperacao, é devida a alta concentracdo de cloreto e potassio no sistema. Estes
elementos, mesmo em pequenas quantidades podem diminuir consideravelmente a
temperatura de fusédo pelo depdésito de cinzas, e contribuir com grave incrustacao e
corrosdo nos tubos de transferéncia de calor nas caldeiras de recuperacdo
(KNUTSOON et al., 2002; TRAN e EARL, 2004).
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A Figura 6 mostra o comportamento das temperaturas de aderéncia e fluidez de

acordo com o teor de cloreto presente nas cinzas.

Figura 6 - Efeito do teor de cloretos na zona de fusdo das cinzas
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Fonte: Adaptado de MINDAY et al., 1997.

A parte em destaque ilustra a formacdo dos depdsitos entre a temperatura de

aderéncia e fluidez; e como pode ser visto, sua maior formagcdo decorre em razao

das concentracdes de cloreto (4 a 6%) temperaturas (550 a 650°C) indicando entéo

gue os equipamentos, nestas condi¢cdes, sdo comprometidos.

O ciclo de recuperagao quimica destacando o ciclo do licor e acimulo dos elementos

nao processaveis pode ser facilmente evidenciado na Figura 7:

Figura 7 - Diagrama geral das entradas, rotas e saidas de NPE’s
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Devido a alta solubilidade desses elementos quimicos nos licores alcalinos, os
trabalhos desenvolvidos tém como foco a reducdo da concentracdo de cloreto e
potassio pela sua remocgao nas cinzas dos precipitadores eletrostéaticos das caldeiras
de recuperacao (EMUNDS et al., 2006).

A inviabilidade de se destinar as cinzas em aterros é evidenciada tanto pelo volume
de residuos gerados, que requerem grandes areas; como também a perda de seu
valor quimico, ou seja, os beneficios que seus componentes quimicos poderiam
fornecer ndo seriam usufruidos. Entdo o desafio imposto na reducdo da
concentracdo de cloreto e potassio esta em fazé-lo no tratamento das cinzas sem

acarretar perda de sulfato de sédio.

Compostos contendo cloreto (Cl") e potassio (K') estdo presentes na composicio
das principais matérias-primas do processo “Kraft”. Devido a natureza ciclica deste
processo, ha um acumulo destes compostos na unidade de recuperagado, ocorre a
deposicdo das cinzas, aumentando assim a incrustacdo e COrrosao nos
economizadores, superaquecedores e dessuperaquecedores (SATURNINO et al.,
2002).

A principal fonte de potassio (K*) vem da madeira contribuindo para a formagéo de
depdsitos em caldeiras de recuperacdo e formacdo de anéis em fornos de cal. A
principal fonte de cloro € a madeira e também da soda céaustica, e este promove a
corrosdo em equipamentos de uma maneira geral e depdsitos em caldeiras de
recuperacdo (DOLDAN et al., 2011; EMUNDS et al., 2006; FERREIRA et al., 2003;
JORDAN e BRYANT, 1996).

Emunds et al. (2006) complementam que plantacdes de arvores localizadas mais
proximas a regido costeira contribuem para maiores concentracdes de cloreto na
madeira. As principais entradas de cloreto e potassio no ciclo do licor sdo mostradas

na Figura 8.
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Figura 8 - Principais fontes de entrada de cloreto e potassio na industria de celulose
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Fonte: FERREIRA et al., 2003.

De acordo com a Figura 8 as maiores entradas de cloreto e potassio sao
provenientes das lascas da madeira. Outras entradas sdo percebidas nas cascas, na

agua e em pequenas propor¢des nos produtos quimicos.

Uma vez que a celulose da madeira é o produto final da industria e que o acumulo
dos NPE’s sao evidenciados no ciclo do licor (Figura 7) entdo, estes elementos
devem ser retirados do ciclo onde ha uma maior quantidade acumulada. A Figura 9

mostra os fatores onde ha maiores concentracfes destes elementos no ciclo do licor.

Figura9 - Fatores de enriquecimento de cloreto e potassio na recuperacao
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Fonte: FERREIRA et al., 2003.
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De acordo com a Figura 9, Ferreira et al. (2003) ao analisarem os teores de cloreto e
potadssio em uma industria portuguesa evidenciaram que a maior parcela ndo se
encontra no licor branco nem no licor preto, mas sim nas cinzas da caldeira de

recuperacao.

De modo geral, pode-se afirmar que € na caldeira, ou precisamente nas cinzas dos
precipitadores eletrostaticos apés tratamento dos gases, o melhor local para ocorrer
a remocdo dos elementos. Evitando assim, consequentemente, a formacédo e
crescimento de depdésitos, corrosdo e incrustacdo em equipamentos (EMUNDS et al.,
2006).

2.4 Processos de remocéo do Cl das cinzas

Segundo Tran e Earl (2004), véarios processos estdao disponiveis para a seletiva
remocdo de ions de cloreto e potassio do ciclo de recuperacdo Kraft; e podem
diminuir significativamente a concentracdo de cloreto (CI) no ciclo de licor,
permitindo melhorar a operacdo da caldeira de recuperacédo. Os niveis de potassio

(K") para os autores também s&o diminuidos, porém em menor grau.

Mediante busca na literatura os processos de tratamento das cinzas de
precipitadores para remoc¢ado destes ions mais conhecidos sdo: purga, lixiviagado,
troca ibnica, cristalizacdo por evaporacdo e a cristalizacdo por congelamento. Os
varios autores ndo entram em consenso quanto ao processo mais eficiente, porém
afirmam que todos possibilitam a reducdo de tais componentes indesejaveis no

sistema.

2.4.1 Purga

A purga para Emunds et al. (2006) consiste na maneira mais simples existente, se
trata apenas do descarte de parte das cinzas dos precipitadores eletrostéaticos para o
tratamento de efluentes. Esse método, embora praticamente ndo envolva custos de
implantagdo, causa significante perda de sulfato de sodio e carbonato de sodio
(BLACKWELL E HITZROTH apud FERREIRA et al., 2003). O resultado decorre em

custos adicionais de reposicao seja como sulfato de sédio, sulfeto de sddio, ou outra



31

maneira para recompor 0s hiveis de sodio e enxofre do processo (JORDAN e
BRYANT, 1996).

2.4.2 Troca ibnica

Neste processo, resinas especializadas de permuta ibnica contendo grupos de
permuta catibnica e anibnica em cada particula podem remover simultaneamente
ambos os ions. Uma vez que os ions de cloreto sédo os Unicos anions monovalentes
na mistura de conduto precipitador estas resinas irdo adsorver preferencialmente
cloreto de sédio sobre sulfato e carbonato de sédio (TRAN e EARL, 2004).

Uma diferenca entre a troca idnica e demais processos de remocao € que o sulfato
de sodio recuperado retorna ao ciclo de licor na forma de solugdo e ndo como cristal

ou lama em suspens&o.

2.4.3 Lixiviagdo

No processo de lixiviagdo a diferenca na solubilidade dos sais na agua é utilizada
para separar os fons Cl" e K" das cinzas. Esta separacio leva a recuperacdo de
sulfato de sédio (Na,SO,4) e a remocao dos elementos ndo processados na forma de
cloreto e potassio (TRAN e EARL apud LARSSON, 2012).

O sistema de lixiviagdo de cinzas reduz as concentra¢cfes de potéssio e cloreto na
cinza de precipitadores em mais de 50%, mantendo um alto nivel de recuperacao de
soda (HART et al., 2010).

2.4.4 Cristalizagao/evaporacao

O po6 (cinza) do precipitador € primeiramente dissolvido em agua ou condensado de
processo. Ao adicionar vapor na solucdo parte € evaporada e o sulfato de sddio
(Na;SO4) se cristaliza. A presenca de ions CI" ajudam a diminuir ainda mais a
solubilidade do Na,SO,4. O sulfato purificado é filtrado ou centrifugado e retorna

como um sélido para o ciclo do licor. A maior parte do licor-méae (rico em ClI" e K*) é
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recirculado ao cristalizador, e uma pequena parte é descartada em sistema de

efluente para purgar o cloreto e potassio (TRAN e EARL, 2004).

2.4.5 Cristalizagao congelada

A cristalizacdo congelada depende da diminuicdo draméatica da solubilidade do
decahidrato de sulfato de sodio (Na,SO4-10H,O) a baixas temperaturas de
funcionamento. Abaixo de 30°C o Na,SO, se precipita subitamente na forma de
cristais de Na;S0410H,0, deixando ClI" e K* em solucdo. As duas fases podem
entdo ser separadas. Os cristais purificados de sulfato de sddio retornam ao ciclo de
licor kraft, e a solucdo é purgada para remover cloreto e potassio (TRAN e EARL,
2004).

No passado, outras tecnologias também foram propostas para remogéo de Cl e K*
incluindo a eletrodidlise (THOMPSON et al.,, 1997) e extracdo liquida de liquidos
(PRAKASH e MOUDGIL, 1994); contudo nenhum deles progrediram além da planta

piloto ou em nivel de escala laboratorial.

Em comparagédo com as técnicas utilizadas mais recentes, a Tabela 2 mostra alguns
trabalhos encontrados na literatura referente aos diferentes processos para remocao
de ions cloreto/potassio das cinzas, os fatores analisados e os principais resultados

encontrados.
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Tabela 2 - Diferentes processos para remoc¢ao de NPE’s na forma de ions cloreto/potassio
A Fatores Processos L
Referéncia : ~ Principais resultados
analisados de remocéo
Concentragéo Niveis de potassio e cloreto anteriores
DOLDAN et de Al, Ca, ClI, Lixiviacdo correspondendo a 8,2% e 5%,
al., (2011) P, Mg, K, Si, das cinzas. respectivamente e 3 meses depois
Mn. reduziram para 3% e 1,4 %.
Concentracao P“TQa: troca Aumento das concentracdes de
EMUNDS et i0nica, , ~ )
al., (2006) de Al, Ca, C_I, lixiviaco e NPE’s com a expansdo da Ripasa
B P, Mg, K, Si. ~ S.A. Celulose.
evaporagao.
Concentracdo Purga direta, Lixiviagdo e troca idnica séo técnicas
FERREIRA deCleKna trocaibnica, com custos de manutencdo mais
et al., madeira, agua lixiviacéo, atraentes e a purga, a técnica mais
(2003) e Planta evaporacao / cara (ambos por meio de analise
Quimica. cristalizacao. econdmica preliminar).
FERREIRA  COMPOSIGao o i} _ .
o das cinzas, Eficiéncia de remocéao de CI" superior
s A 0 ~ -2
MACHADO. equmb[lo de Trocaibnica. a89%, recuperacao de (SO4)“ de 67
adsor¢cdo em a 74%.
(2004) o o
leito fixo.
Limites de Cl' e 0 K" podem ser removidos do
JARETUN e solubilidade e Cristalizaco licor ve~rde dep,endendo das
grau de concentracdes dos ions, enquanto os
ALY, (2000) ~ congelada. o L
evaporagao produtos quimicos Uteis sao
do licor verde. recuperados.
Lixiviagao, A troca iGnica requer maior reposi¢cao
TRAN e Concentragédo cristalizagéo, alcalina devido a sua maior
EARL, deCleK” cristalizacao recuperacdo de Na* e S e menor
(2004) nas cinzas. congeladae necessidade de consumo do (SO,)*
troca idnica. proveniente da planta de CIlO..

Conforme mostrado no Quadro 1, estudos tem sido realizado na busca de reduzir os

elementos néo processaveis pela andlise de dos principais processos de remoc¢éo, e

muitos atingindo resultados satisfatorios. Para averiguar qual processo seria 0 mais

atrativo financeiramente, Ferreira et al. (2003), em seu artigo mediante uma analise

econdmica preliminar, evidencia a purga como a solugcdo mais cara. Ela apresenta

um custo de aproximadamente U$ 1800/dia, devido principalmente pela reposi¢ao
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de sulfato e a troca idnica como a solu¢ao que menos exige reposicado de sulfato,

pois consegue repor mais de 90 %, Figura 10.

Figura 10 - Custos associados para manuten¢éo de cada processo de remocéo

2000+ B Agua fresca
/"// [ vapor
17504 ) | Reposigiao de Sulfato
.E 1500 _,,"/ | Disposigdo em aterros
© ’/,/"
& 12504
] A
= 10004
|9 7504
v -
3 5001
2501
0 B ~
Purga Lixiviacédo Evaporagédo/ Troca
Cristalizagédo I6nica

Fonte: Adaptado de FERREIRA et al., 2003.

Com respeito ao custo de manutencao, Ferreira et al. (2003) concluiram que a troca
ibnica e a lixiviacdo (Quadro 1) apresentaram os processos menos dispendiosos de
recursos financeiros. A lixiviagdo tem se mostrado uma técnica de remocéo

interessante, pois ndo exige grandes investimentos de implantacao.

2.5 Lixiviacdo das cinzas

O processo de lixiviagdo consiste em duas unidades de operagdes. Na primeira fase,
a cinza do precipitador € combinada com 4gua em um tanque para formar uma pasta
ou lama. Na segunda fase, a suspenséao é enviada a um filtro ou centrifuga. A Figura

11 ilustra um processo de lixiviacdo das cinzas.
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Figura 11 - Processo de lixiviagao das cinzas da Kvaerner

Saida

de gases Centrifuga
Cinza ™

Lixiviado Transportador
Reieito Solidos
Bomba . (Na2S04)
Tanque de de lama
Lixiviagdo
Fase liquida

ricaem Cle K

Recirculagédo para o efluente

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme mostrado na Figura 11, os sdlidos sdo separados e “devolvidos” entdo ao
ciclo de licor kraft, enquanto que a solucéo filtrada ou lixiviado (rico em CI" e K*) é
recirculado de volta para o primeiro tanque. Uma porcao do lixiviado, conhecido
como rejeito, € purgada do sistema como meio de remocédo de Cl e K, (TRAN e
EARL, 2004).

A quantidade de agua e cinzas utilizadas deve ser cuidadosamente controlada para
promover a dissolucdo dos sais de cloreto e potassio sem dissolver o sulfato de
sodio. Uma temperatura mais elevada também melhora a seletividade do processo,
a medida que mais sais de CI” e menos sais de (SO4)? se dissolvem no sistema. A

Figura 12 ilustra a composi¢c&o quimica inicial e final do processo.

Figura 12 - Composi¢&o quimica inicial e final no processo de Lixiviagdo

AGITACAO SEPARACAO " -

v N.em solugdo

y° NasSo, ==
s CIeJ(-sal‘em

fase solida
n73 -

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apoés agitacdo, a suspensao segue para a fase de separacdo, onde se tem a parte

liqguida rica em cloreto e potassio e a parte sdlida rica em sulfato de sadio.

Jaretun e Aly apud Saturnino et al. (2002) estudaram a influéncia da relacdo massa
de cinzas pelo volume de agua. Eles encontraram resultados de remocé&o na faixa de
80 a 100% dos sais de cloreto e potassio trabalhando com temperatura de 70 a 75

°C erelacdo de 1,2 a 1,4 kg de cinzas por litro de agua.

Na Tabela 3, sdo descritos os principais trabalhos encontrados na literatura referente

ao tratamento das cinzas por lixiviagdo para a remocao de Cl e K*.
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Tabela 3 - Trabalhos sobre Lixiviagdo, as variaveis analisadas e principais resultados.
Referéncia Objeto de Variaveis Principais resultados
Estudo analisadas
FREITAS et Grau de Densidade, pH e Densidade e pH
al., (2014) separacgao; temperatura da interferem no grau de
NPE’s: Cl' e K. lama. separacao das fases.
SATURNINO Eficiéncia de Temperatura, tempo Altas temperaturas e
et al., (2000) remocéo de CI, de residéncia, altas concentracdes de
K"; eficiénciade  relagcdo: massa de sélido maximizam a
recuperacao de cinzas/volume de lixiviagdo do Cl' e K* e
Na*, (SO,)? e agua. minimizam (SO4)? e
(COa)*. (CO3)2.
SATURNINO Eficiéncia de Temperatura, tempo Altas temperaturas e
et al, (2001) remocéo de CI, de residéncia, altas concentragoes de
K"; eficiénciade  relagcdo: massa de sélido maximizam a
recuperacéo de cinzas/volume de lixiviagdo do Cl' e K" e
Na*, (SOs)? e agua. minimizam (SO4)? e
(COa3)>. (CO3)? para a indUstria
A, e baixas
concentragoes e altas
temperaturas para
industria B.
SATURNINO Eficiéncia de Temperatura e Desempenho melhorado
et al., (2006) remocéo de CI, concentracdo da na extracao quando
K™; eficiéncia de lama. alterado a concentragao
recuperacao de de 1.91 Kg/l para 1.4
Na', (SO,)? e kg/l de cinzas na fabrica
(CO3)?. B.
GONCALVES Eficiéncia de Concentracdo de CI'  Reducéo dos niveis de
et al., (2008) remocéo de CI, e K" nalama, no Cl' no ciclo do licor e
K"; eficiéncia de rejeito e no produto.  poucas diferencas nos
recuperacao de niveis de K.
Na', (SO, 2 e
(COs)=.
LARSSON, Eficiéncia de Concentracéo de A temperatura afeta as
(2012) remocdo de CI, Na', K*, CI', (SO4)? concentracdes de (SO,)

K"; eficiéncia de
recuperacao de
Na’, (SO.)2.

e (CO3)? nas
cinzas; temperatura
e concentracao de
solidos na lixiviagao.

% e (CO3)? (discordando
de Goncalves).

Frente ao que ja foi investigado, pode-se perceber que as variaveis pH, temperatura

e concentracdo das cinzas na lama tem efeito sobre a separagdo dos quimicos na
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7

lixiviacdo. Desse modo é interessante pensar em um planejamento estatistico de
experimentos para encontrar um modelo que possa representar bem o percentual de
recuperacido de CI" e K" em fungdo das variaveis de processo (temperatura, pH e

concentracdo da lama).

Gongalves et al. (2008) apontam uma proporgdo de 2,5 % de Cl" e 1,5 % de K* e
segundo 0os mesmos autores a eficiéncia de remocdo depende de 3 fatores
principais: a concentracdo de cinza na lama, a solubilidade de sais individuais na
lama e o grau de separacédo do sdlido-liquido na lama. Ferreira et al. (2003) todavia,
aponta uma propor¢do de 2,4 % de Cl" e 3,6 % de K" em seu artigo analisando

cinzas de uma industria em Portugal.

No entanto, sulfato de sddio (Na,SO,) e o cloreto de sddio (NaCl) ndo sdo os Unicos
constituintes nas cinzas dos precipitadores. O sulfato de potassio (K».SQOy), cloreto de
potassio (KCI), carbonato de sdédio (Na,CO3) e o carbonato de potassio (K.COs)
estdo também presentes, o que complica ainda mais a solubilidade do sistema
(SEIDELL e LINKE, 1965; ADAMS et al., 1997; SATURNINO et al., 2006). Minday et
al. (1997) ap6s analisar as cinzas de 6 industrias norte americanas demonstram na
Figura 13 os cinco maiores componentes, que sdo: sodio, sulfato, carbonato, cloreto

e potassio.

Figura 13 - Componentes nas cinzas de precipitadores em seis indistrias norte americanas
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Fonte: MINDAY et al., 1997.

Conforme evidenciado na Figura 13, o (SO4)? e o Na* sdo os fons com maior
representatividade nas cinzas. Por ser um importante componente no licor é salutar
o estudo da recuperacdo destes componentes para uma maior e melhor eficiéncia

no processo e ganho em competitividade.
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2.6 Evaporacéo / Cristalizacao

O grande desafio imposto na reducéo da concentracdo de cloreto e potassio esta em
fazé-lo sem acarretar perda de sulfato de sodio (EMUNDS et al., 2006). Os
processos de cristalizacdo por evaporacdo também aproveitam a solubilidade
relativamente baixa de sulfato de sédio (Na,SO4), em comparagdo com o cloreto de
sodio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI), mas de forma oposta a lixiviagdo. A Figura

14 mostra um cristalizador simplificado para remocgéo de cloreto da HPD.

Figura 14 - Processo de Remocéo de Cloreto HPD

rN"L

Fonte: Elaborado pelo autor.

O cristalizador possui trés fungdes principais (SATURNINO et al., 2006):
i) evaporar a agua da solucao da cinza;
ii) cristalizar o sulfato de sodio;
iil) concentrar todas as outras espécies quimicas desta solucéo.

O po6 (cinza) do precipitador € primeiramente dissolvido em agua ou condensado de
processo. Ao adicionar vapor na solucdo parte € evaporada e o sulfato de sodio
(Na;SO4) se cristaliza. A presenca de ions CI' ajudam a diminuir ainda mais a
solubilidade do Na,SO,. O sulfato purificado é filtrado ou centrifugado e retorna

como um sélido para o ciclo do licor. A maior parte do licor-méae (rico em CI" e K*) é
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recirculado ao cristalizador, e uma pequena parte é descartada em sistema de
efluente para purgar o cloreto e potassio (TRAN e EARL, 2004). A Figura 15

esquematiza um processo integrado de cristalizagéo.
Figura 15 - Processo de Cristalizacdo Integrada — HPD Veolia

Vapor Cinzas da Caldeira

' Condensado Condensada

Exaustao

Lixiviagao

CRISTALIZADOR

Vapor

Trocador
de calor
Condensado

I 1 iigua de lavagem
Bomba de
Circulagao

Licor Negro Centrifuga
Evaporagao
Evaporagio
T Central
—‘Recuperado Tanque de Lama anque Lentra

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nao foram encontrados muitos trabalhos na literatura sobre o processo de
cristalizacdo. Entre as principais empresas com patentes em processos com
evaporacdao/cristalizacdo disponiveis comercialmente estdo: Andritz, Valmet, HPD
Evaporation/Crystalization da Veolia, EKA Chemicals da Akzo Nobel e Rosenblad

Design Group Inc.

O processo CRP se destaca dos demais devido a uma maior eficiéncia de remocgéao
aliado ao menor custo de implantacdo e consumo energético. Na média geral eles
mostram uma eficiéncia de remocao de cloretos de 95% e 80% de recuperacéo de
sulfato. A remocéo de potassio pode variar, de 50-85%, isto depende da quantidade
de potassio (K) na cinza do precipitador e do equilibrio desejado entre remocéo de
K* e recuperacdo de sddio (Na) e enxofre (S?) (EARL et al. apud TRAN e EARL,
2004).
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3. METODOLOGIA

Na Figura 16 € mostrada uma representacdo esquematica ilustrando todos as
etapas e procedimentos realizados. A primeira fase consistiu na coleta de cinzas,
escolha dos fatores e das varidveis de resposta e o uso do planejamento de
experimentos. Na sequéncia, mediante a execucdo do planejamento, foram
realizados os procedimentos experimentais de lixiviagdo e andlises quimicas de
maneira a quantificar principalmente a remocéao de cloreto e recuperagcao de sulfato
presentes nas cinzas da caldeira de recuperacdo. Dessa maneira, mediante as
analises estatisticas dos dados, foi possivel identificar quais efeitos foram

significativos sobre o processo de lixiviagdo de cinzas.

Figura 16 - Representacdo esquematica da metodologia geral
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DAS CINZAS | Coleta || Escolha dos fatores Escolha das | DE
I | (analise prelliminar) | 1 | (variaveis de processo) variaveis respostas |1 EXPERIMENTOS
: L . —
— e e e e
l v Cinzas . Agua :
I Formago da lama |
| |
|} % CONCENTRAGAO {l |-, FATORES SELECIONADOS
| |
| . |
| Acido Sulfarico Agitagéo | .
| |
| PH {
| |
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1 Coleta das cinzas industriais

As cinzas foram coletadas na saida dos precipitadores eletrostaticos da Caldeira de

Recuperacdo em uma industria de papel e celulose.

Foram coletados 3 Kg de cinzas em trés periodos distintos no 2° semestre de 2017.
As amostras foram devidamente condicionadas em sacolas plasticas a temperatura
ambiente, peneiradas e homogeneizadas. A homogeneizacdo foi realizada da
seguinte forma: as cinzas foram agrupadas em forma de cone, houve o
espalhamento deste cone em forma de anel. Por trés vezes foram repetidas estas
duas etapas anteriores. Logo entdo, seguiu-se para a efetiva realizacdo dos ensaios
de lixiviagdo. Na Figura 17, é mostrada aproximadamente 40 g de cinzas, que foi a

guantidade utilizada para cada ensaio de lixiviagcao.

Figura 17 - Amostra da cinza

Paralelamente, 50 g da amostra coletada foram enviadas ao laboratério Multiusuario

Il da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) a fim de analisar 6xidos e organicos.

Utilizou-se um espectrometro com fluorescéncia sequencial de raios-x, modelo “S8
Tiger” com pastilhas de p6. As pastilhas (diametro de 34 mm) foram pressionadas
com uma for¢ca de 300 kN por uma prensa hidraulica manual com tempo de espera
de 30 segundos a partir da mistura mecanica de 4,5 g de cinza (<170 mesh, ou seja,
particulas menores que 0,088 mm) e 0,5 g de cera. A composi¢cao obtida se encontra

no Apéndice A.
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3.2 Fatores investigados

Ensaios prévios de lixiviagdo utilizando um planejamento experimental 2 com dois
pontos centrais (Apéndice B) contribuiram para a escolha das variaveis de processo

(concentracéo, temperatura e pH da lama) e os limites operacionais.
3.2.1 Concentracao

A escolha da concentracdo foi feita mediante dados encontrados na literatura
(LARSSON, 2012; SATURNINO et al., 2001; SATURNINO et al., 2006), juntamente
com testes preliminares em laboratérios (APENDICE A,B e C). Com esses testes
iniciais foi possivel perceber que quando a concentragdo da lama esta
compreendida entre 30% e 50% ocorre a formacdo de sobrenadante e materiais

sedimentados.

Entdo, frente ao que foi exposto, os limites de processo relacionados a concentragcao

foram 30%, 40% e 50 % de cinzas na agua, relacdo massica.
3.2.2 Temperatura

A determinacao dos niveis relacionados com a temperatura foi feita pela variacdo da
solubilidade dos sais: NaCl e Na,SO, com a temperatura. A Figura 18 mostra a

solubilidade dos sais em agua.

Figura 18 - Solubilidade dos sais na agua
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Fonte: LILEY et al., 1997
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Conforme pode ser visto, as solubilidades dos sais em questdo se alteram em
diferentes temperaturas. Com o aumento da temperatura a solubilidade do Na,SO,4
diminui, enquanto que a solubilidade do NaCl aumenta. Saturnino et al. (2006)
preferem altas temperaturas devido a maior solubilidade do NaCl na agua em
relacdo ao Na,COz; e Na,SO,. Contudo, como a agua €é evaporada com
temperaturas na faixa de 100°C as escolhas dos limites de processo foram
determinadas em 30°C, 60°C e 90°C.

3.2.3 pH

Com relagao a variavel pH, a escolha de seus limites foi determinada em 9, 10 e 11;
devido fato das cinzas analisadas ja se encontrarem com o pH 11 e, de acordo com
Freitas et al. (2014) o grau maximo de separacao € obtido quando a lama esta com
pH em 8,5 e a densidade em 1,35 Kg/dm®. O presente estudo procura analisar em

termos de concentracdo e nédo na densidade da lama.

A Tabela 4 a seguir resume 0s niveis, ou seja, os valores investigados dos fatores.

Tabela 4 - Limites dos fatores

Fatores Nivel Inferior Nivel médio Nivel Superior
Temperatura (°C) 30 60 90
Concentracéo (%) 30 40 50

pH 9 10 11

3.3 Variaveis respostas

A primeira variavel resposta selecionada foi o grau de separacao do rejeito (GSR). A
escolha dessa variavel se trata em dar continuidade a um trabalho ja iniciado por
Freitas et al. (2014) no qual consiste na razdo entre a altura da fase liquida

sobrenadante e a altura total de ambas as fases:

GSR = ™y 100 % (1)

ht

Em que: “GSR” é o grau de separacgao do rejeito em %, “h total’ a altura total e “h
liquido” a altura somente da fase liquida, ou seja, a altura total menos a altura da
fase solida. A escolha desta variavel resposta se justifica pelo fato de que a

solubilidade dos sais e a eficiéncia do processo de lixiviagdo das cinzas podem estar
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relacionadas com o grau de separacdo das fases presentes na lama, além de ser
facimente medido como variaveis investigadas nos  ensaios de

decantagdo/sedimentagéo.

A segunda variavel resposta selecionada foi o grau de recuperac¢do do produto, pois
em termos de eficiéncia na recuperacdo de Na,SO, essa variavel € de suma
importancia, pois define em termos quantitativos a quantidade de sulfato de sddio

(em base seca) que pode ser recuperada.

GRP= T x 100 % 2
mt
Em que: “GRP” é o grau de recuperacdo do produto em %, Mds a massa do soélido
seco e mT a massa total inicial em gramas. O GSR esta diretamente relacionado
com a eficiéncia de remocdo de CI, enquanto que o GRP esta diretamente

relacionado com a eficiéncia de recuperacdo do Na,SOs,.

As variaveis respostas escolhidas estéo relacionadas com a eficiéncia do processo
de lixiviagdo das cinzas, ou seja, se o0 grau de separacédo do rejeito (GSR) for de 0%,
entdo ndo havera distincdo entre as fases, e consequentemente a remocdo de
cloreto sera nula. Com relagcdo ao grau de recuperacao do produto (GRP), se este
for 100%, de forma similar, também ndo havera distincdo das fases tampouco

separacao dos NPE’s, pois estes estarao retidos no produto final.

3.4 Planejamento de experimentos

Apés a andlise preliminar em dois niveis (Apéndice B) constatou-se que o
planejamento experimental em 3 niveis seria o mais indicado. Assim, foi utilizado o
planejamento 3® (trés niveis e trés fatores) com adicdo de trés pontos centrais

totalizando em 30 experimentos.

A Tabela 5 apresenta a matriz de planejamento. Esta foi baseada nos fatores
selecionados (temperatura, pH e concentragcdo de lama) e executada em ordem

aleatoria, conforme consta na Tabela 5.
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Fatores
Experimentos Temperatura Concentracao pH
(°C) (%) @)
25 90 50 9
29 60 40 10
9 30 50 11
18 60 50 11
11 60 30 10
6 30 40 11
10 60 30 9
24 90 40 11
12 60 30 11
30 60 40 10
2 30 30 10
28 60 40 10
3 30 30 11
20 90 30 10
16 60 50 9
4 30 40 9
14 60 40 10
26 90 50 10
13 60 40 9
7 30 50 9
27 90 50 11
19 90 30 9
22 90 40 9
5 30 40 10
23 90 40 10
15 60 40 11
17 60 50 10
8 30 50 10
1 30 30 9
21 90 30 11

As variaveis respostas escolhidas estéo relacionadas com a eficiéncia do processo

de lixiviagdo das cinzas, ou seja, se o0 grau de separacédo do rejeito (GSR) for de 0%,

entdo ndo havera distingcdo entre as fases, e consequentemente, a remocéo de Cl

sera nula. Com relag&o ao grau de recuperacado do produto (GRP), se este for 100%

de forma similar, também n&o havera distincdo das fases tampouco separacao dos

NPE'’s, pois estes estardo retidos no produto final.
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Para a elaboracdo das planilhas eletrénicas de procedimento analitico e da matriz de
planejamento foi utilizado o programa Microsoft Excel. Para a elaboracdo da matriz
que efetua a combinagdo de todas as variaveis de interesse em todos os niveis foi
utiizado o programa “Statistica” — que apresenta de maneira grafica/tabular os
dados experimentais alimentados e permite ajustar um modelo que representa a

variavel resposta em funcéo dos fatores investigados.

A andlise dos dados é feita pela interpretacdo da Tabela dos efeitos. As equacdes
dos modelos geradas, por ajuste estatistico dos dados experimentais, foram
manipuladas de forma a encontrar seus valores 6timos. Esses valores maximizam
simultaneamente, o grau de separacdo do rejeito e o grau de recuperacdo do

produto, em funcéo dos parametros selecionados do processo.

3.5 Procedimento experimental na lixiviagdo das cinzas

Os ensaios de lixiviacdo foram realizados no laboratério de eficiéncia energética | da
Universidade Federal do Espirito Santo (UFES) situado no Centro Universitario Norte

do Espirito Santo (Ceunes) em Sao Mateus - ES.

Para cada um dos 30 ensaios iniciais de lixiviagdo foram utilizados 40 gramas de
cinzas, pesadas em balanca eletrénica multifuncional série MCS-51 com precisao de
0,1 mg, (Figura 19, a). Foi estabelecida a mesma quantidade, pois se fosse
diferenciada a quantidade de cinzas dissolvida numa solugcédo saturada, haveria a
ocorréncia de desvios nos graus de separacéo. Estes foram evidenciados quando 0s
resultados foram comparados com os valores previstos (LARSSON, 2012). Para se
atingir a quantidade desejada da concentracdo houve a variagdo apenas da

quantidade massica de agua.

Dessa maneira foi adicionado a um becker de 250 ml exatamente 40 gramas de
cinzas, e em seguida, a quantidade especifica de agua. Houve o cuidado de
adicionar as cinzas somente quando a agua estivesse na temperatura desejada,
seguindo o planejamento e ordem dos experimentos conforme a Tabela 3. A todo o
momento, a temperatura e os horarios de cada fase foram atentamente monitorados

utilizando termémetro e crondbmetro.
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Com a lama ja formada no Becker, esta foi encaminhada para a fase de agitacdo. A
lama foi submetida, simultaneamente, a adicdo de acido sulfarico (98%) para
correcdo de seu pH para o valor estabelecido. Utilizou-se o pH-metro Digimed DM-

22 com precisao de 0,01 para medir o pH da lama (Figura 19, b).

A lama manteve-se em agitacdo constante a 500 RPM por 05 minutos na chapa de
aguecimento modelo SP-162 (Figura 19, c). Tempo superior na fase de agitacdo nao

resultou em aumento da porcentagem de extracdo (SATURNINO et al., 2001).

Afase de sedimentacéo realizada em banho termostético (Figura 19, d) teve duragéo
de vinte minutos; onde se tornou possivel & manutencédo da temperatura constante.
Vale ressaltar que este tempo foi suficiente para decantar o produto, ou seja,

evidenciando as duas fases geradas.

Figura 19 - Equipamentos utilizados na lixiviagéo

(d)

Fonte: Elaborado pelo autor

Com auxilio de uma proveta de 100 ml, foi possivel visualizar o volume total que é a
soma do volume ocupado do rejeito com o volume do produto decantado, obtendo-

se, consequentemente o GSR, conforme mostrado na Figura 20.

Figura 20 - Obtencédo do GSR — grau de separacgéo do rejeito

Fonte: Elaborado pelo autor
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A lama foi novamente agitada manualmente por 30 s, para entdo seguir por uma
filtracdo, com o auxilio de uma bomba de suc¢do e com um papel filtro qualitativo de
125 mm e gramatura de 80 g/m2. A parte liquida, denominada de rejeito, foi coletada

em frascos de vidro e reservada para analise quimica dos componentes presentes.

A parte sdlida foi direcionada para uma estufa a 105°C permanecendo por um
periodo de 4 horas para um peso constante, obtendo-se o produto seco (Figura 21).
Vale ressaltar que o intervalo de tempo minimo para atingir a desumidificacdo do
produto corresponde a 02 horas. Assim, o tempo de 04 horas foi suficiente para

remocao total de umidade.

Figura 21 - Estufa com as amostras

Fonte: Elaborado pelo autor

Com o auxilio de uma balanca semi-analitica foi medido a quantidade (seca) de

produto apoés a lixiviacado, obtendo-se o GRP.

Os ensaios realizados em escala laboratorial seguido da filtragdo com papel se
mostraram satisfatérios. Em todos eles, foi possivel mensurar o percentual
sedimentado para obtencdo do grau de separacdo do rejeito (GSR), quanto o

produto seco para o grau de recuperacao do produto (GRP).

3.6 Andlise dos componentes na cinza, no rejeito e no produto

Apoés os testes de lixiviacdo, as 60 novas amostras (30 de rejeito e 30 de produto)
foram analisadas. Para a andlise da cinza, produto e rejeito foram utilizadas 10 g, 15
g e 20 g de amostra, respectivamente. Essas quantidades foram suficientes para
analisar soélidos totais, cloreto (Cl), potassio (K*), sédio (Na*), carbonato (CO3)?,

sulfato (SO4), carbonato de sédio (Na;COs) e sulfato de sédio (Na2SOy).
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As amostras foram inseridas em um Becker de 250 ml e receberam 150 ml de 4gua
desmineralizada. Entdo, para auxiliar na dissolucdo dos sais, as amostras foram
dispostas em uma chapa de aquecimento a 150°C por 20 min. As amostras, apos
esse processo, foram filtradas em papel filtro, e inseridas em um baldo volumétrico

de 1000 ml, completando com agua desmineralizada. A Figura 22 ilustra essa etapa.

Figura 22 - Amostras filtradas e diluidas em 1 litro de 4gua desmineralizada

Fonte: Elaborado pelo autor

Essa nova quantidade de solucdo diluida na agua e contida em cada baldo de 1000

ml € suficiente para analisar 0s componentes presentes no rejeito e no produto.

Para o teor de sdlidos foi utilizado o equipamento Smart system 5, modelo CEM que
mede a desumidificacdo de 1 g da amostra em aproximadamente 5 minutos. A
indicagdo e ap6s a desumidificacdo da amostra o resultado é informado em % no
display do equipamento (Figura 23,a). Para andlise da concentracdo de K* e Na’,
utilizou-se a fotometria de chama (Figura 23,b); - para anélises de ClI" e (CO3)? a
titulometria (Figura 23, c); e, para analise do Na,SO, o turbidimetro da marca Hexix,
modelo 2100P (Figura 23, d).

Figura 23 - Equipamentos utilizados para andlise dos componentes
- - . )

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor



51

3.7 Eficiénciaderemocdao e recuperacao

O desempenho da lixiviagdo € determinado pela habilidade de remover Cl" e K" das
cinzas (eficiéncia de remocéo de Cl e K¥), ambos definidos nas equacdes 3 e 4
(GONCALVES et al., 2008).

Clremy= M crcinza) — M ¢ proqutey X 100 % (3)
M ci (cinza)

K'rem= M k' (cinza)y = M k" (produtey X 100 % (4)
M K+gcinza)

Em que: “M ¢icinza)’ € @ massa de cloreto presente na cinza em gramas, “M ¢/ produto)
a massa em gramas de cloreto presente no produto, “«*(cinza)’ € @ Mmassa de potassio
presente na cinza em gramas € “M  produo)’ @ Massa em gramas de potassio

presente no produto.

A habilidade de recuperar Na* e (SO4)? das cinzas (eficiéncia de recuperacdo de
sulfato e sddio, também conhecido como sulfidez) estdo definidos nas equacdes 5 e
6 (GONCALVES et al., 2008):

Na" rec) = M nNa(produto) X 100 % 5)
M Na (cinza)
(SOs)?rec) = M s04 (produte) X 100 % (6)
M 504 (cinza)

Além disso, as varidveis previamente definidas, o grau de separacao do rejeito (GSR)
e o grau de recuperacao do produto (GRP) também séo utilizados como variaveis de

respostas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios de lixiviagdo e a composi¢cdo das amostras se encontram dispostas no
Apéndice C. A matriz de planejamento com os fatores e todas as variaveis respostas

esta disposta em sequéncia no Apéndice D.

4.1 Efeito dos fatores sobre as variaveis respostas: GSR e GRP

Os efeitos de cada variavel independente (termos lineares e quadréticos) e
interacBes sdo calculados para as variaveis respostas: GSR e GRP. A Tabela 6
apresenta a estimativa dos efeitos significativos resultantes sobre essas variaveis,
considerando apenas os efeitos que apresentaram p-valor < 5 % (nivel de
significancia).

Tabela 6 - Estimativa dos efeitos para o GSR e GRP

Efeito estimado (GSR) Efeito estimado (GRP)
Efeito DeS\Qo t p-valor Efeito Desv~|o t p-valor
padréao padréao
Meédia 37,44 1,37 27,34 <0,01 14,75 045 32,53 <0,01
T - - - - 3,82 1,17 3,27 <0,01

C -82,08 339 -242 <001 | 2587 1,17 22,09 <0,01

c? -39,55 2,87 -13,77 <0,01 - - - -

pH  -1507 366 -412 <0,01 3,34 1,17 2,85 0,01
TxC 12,02 415 2,89 0,01 - - - -
TxpH -10,45 438 -239 0,03 - - - -

Conforme evidenciado na Tabela 6, o pH e a concentragdo mostraram ter efeito
significativo para o GSR. Quanto menor o pH e a concentracdo da lama, maiores
sdo os valores do GSR. Na pratica, o uso de baixa concentracdo de lama, facilita a
dissolucéo do solido (cinza) na solugéo, obtendo maior quantidade de liquido a ser
rejeitado. O emprego de baixos valores de pH alcalino promove a formacdo de
carbonatos na solucdo e, consequentemente, aumenta-se o volume de solucéo

liguida. Tais resultados contribuem para o aumento do GSR e reducédo do GRP.
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A temperatura isolada (ndo mostrada na Tabela 6) ndo afeta o GSR. Entretanto,

interacdes entre temperatura/concentracao e temperatura/pH afetam o GSR.

Com relacdo ao GRP, os trés fatores (pH, concentracdo de lama e temperatura)
mostraram efeito sobre essa variavel resposta. O efeito da concentracdo de lama
sobre o GRP foi 6 vezes maior quando comparados aos outros dois fatores. Tal
resultado pode ser atribuido a menor dissolucdo do sélido em suspensao a medida

gue as concentracdes de lama aumentam, contribuindo para o ganho de GRP.

Considerando o intervalo de confiangca de 95%, a Figura 24 mostra a superficie

ajustada aos dados experimentais para o0 GSR (a, b) e 0o GRP (c, d).

Figura 24 - Graficos de superficie para as variaveis: GSR (a,b) e GRP (c,d)

o 0 e P X
(S SSSX
%%t e
SRS
<

0f) D
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Conforme mostrado na Figura 24, maiores graus de separacao do rejeito (GSR) séo

obtidos quando se utiliza baixas concentracdes (Figura 24, a) e menores valores de
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pH (Figura 24, b). Com relacdo ao GRP, a regido 6tima este é evidenciada quando
se utiliza elevadas concentracdes de cinza na lama (Figura 24, c); e alto valor de pH

e temperatura (Figura 24, d).

A Figura 25 mostra o grafico de probabilidade normal como uma funcdo dos

residuos. Com base na analise da Figura 25, pode notar-se que 0s residuos sao

normalmente distribuidos ao longo da reta continua normal esperada.

Figura 25 - Probabilidade normal x Residuos: a) GSR, b) GRP.
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Analisando os dados, pode-se comprovar que o0s residuos estdo aleatoriamente

localizados em torno do zero.

Figura 26 - Valores preditos x Residuos: a) GSR, b) GRP.
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A partir da andlise de residuos mostrada nas Figuras 25 e 26, é possivel afirmar que
0os modelos representados pelas equacdes 5 e 6 (mostradas na Tabela 7) séao
adequados para prever os valores do GSR e GRP frente a mudanca nas variaveis

do processo.
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Tabela 7 - Modelos matematicos utilizando variaveis codificadas: GSR e GRP

Faixa R? Equacdes

0.974 GSR = 37,4397 — 41,0422 C — 19,7771 C*-7,5335 5)
30<T <90 ' pH + 6,1 TxC — 5,2258 TxpH

30<C <50

9<pH<11 0,951 GRP = 14,75267 -;_ 2,791111112|7_IT +12,93389 C + 6)

Em que 0 “GSR” € o grau de separacao do rejeito expresso em %; o “GRP” é o grau
de recuperacao do produto em %; “T" a temperatura; “C" a concentracéo e “pH” o pH

da lama.

4.2 Efeito dos fatores sobre as eficiéncias de remocao

Considerando um nivel de significancia de 5%, a Tabela 8 mostra apenas as
estimativas dos efeitos resultantes e significativos (p-valor < 5%) para a eficiéncia de

remoc&o de cloreto (CI" REM) e de potassio (K" REM).

Tabela 8 - Estimativa dos efeitos para CI- REM e K+ REM

Efeito estimado (CI"REM) Efeito estimado (K* REM)
Efeito Ee?jr\gg t(25) p-valor | Efeito Eaedsr\gg t(25) p-valor
Média 95,74 0,24 395,34 <0,01 | 95,08 0,30 312,12 <0,01
T — — — — -1,79 0,79 -2,27 0,03
C -8,69 0,62 -14,02 <0,01 | -9,29 0,79 -11,81 <0,01
pH -4,64 0,62 -7,50 <0,01 | -4,60 0,79 -5,85 <0,01
c®> 145 0,49 297 <0,01 | = —_ —_ —_
CxpH -4,63 0,76 -6,11 <0,01 | -4,63 0,96 -481 <0,01

Como pode ser observado na Tabela 8, todos os trés fatores apresentam efeito
sobre a eficiéncia de remocédo de potassio (K" REM). Com relacdo a eficiéncia de
remocao de CI, apenas a temperatura ndo apresentou efeito expressivo. A

concentracdo de lama - termo mais expressivo — tem efeito duas vezes maior do que
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o0 segundo fator (pH) sobre a remocao CI'. Todos os efeitos significativos isolados

apresentam relag&o inversamente proporcional com as variaveis CI' REM e K REM.

Para o CI', pode-se observar que os valores de eficiéncia de remocéao (Cl- REM) séo
mais elevados a medida que sao utilizadas concentracdes mais baixas de cinzas.
Quando a quantidade de cinzas é aumentada, se torna necessario um menor volume

de dgua para o processo.

No processo de lixiviagdo das cinzas, Saturnino et al. (2006) indicam o uso de altas
concentragcbes e temperaturas devido a alta solubilidade do cloreto de sodio em
agua com o aumento de temperatura. No entanto, os autores afirmam que o efeito
da temperatura ndo € tdo expressivo quanto aquele provocado pela mudanca da
concentracdo. Isso pode ser atribuido a alta solubilidade de cloreto em agua quando

submetido a solugdes alcalinas.

Com respeito ao pH, verifica-se que a maior eficiéncia de remocé&o de cloreto ocorre
para valores de pH alcalino mais proximo ao neutro. Esse fato ocorre devido a
adicao de acido sulfurico (98%) ao sistema. Quando o pH na suspenséao diminui, sua
composi¢cao quimica é modificada para que a sedimentagao e a eficiéncia aumentem.
Em contrapartida, a sedimentagdo é dificultada em altos niveis de carbonato nas
cinzas (acima de 5%), devido a formacado de particulas e a alteracdo quimica da

lama.

Ja para o K*, maiores valores de concentracdo e pH implicam em uma reducéo da
eficiéncia de remocgéo. A solubilidade do K* em agua é alterada com o aumento da
temperatura e do pH, isso explica o duplo efeito dessas variaveis na eficiéncia de

remocao de potéassio.

Considerando o intervalo de confianca de 95%, a Figura 27 apresenta o grafico de
superficie ajustado aos dados experimentais para a eficiéncia de remocao de CI (a),

e eficiéncia de remogéo de K* (b, c).



57

Figura 27 - Gréfico de superficie para as variaveis CI' REM (a) e K" REM (b,c)
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Como pode ser observado na Figura 27, maiores eficiéncias de remocéao de cloreto

sdo obtidas com pH mais baixo e proximo ao neutro. Com relacdo a eficiéncia de
remocdao de potassio, concentracfes mais baixas séo preferidas.

Os modelos matematicos para estimar a eficiéncia de remocé&o de cloreto e potassio

Sao expressos respectivamente nas Equacgdes 7 e 8 como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 - Modelo matematico usando variaveis codificadas para CI' REM e K" REM
Faixa R?

Equacdes

0.929 CI'REM=95739-4,344C +0,726 C?-2,322 pH — .
30<T<90 ™ 2.316 CxpH (7)

30<C <50

K* REM = 95,076 — 0,894 T — 4,644 C — 2,300 pH —
< < 1 1 ) )
9<pH<11 0.89 2.316 CxpH (8)
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Onde, "CI" REM" ¢ a eficiéncia de remoc&o de cloreto em %; "K* REM" ¢ a eficiéncia
de remocédo de potassio em %; "T" a temperatura; "C" a concentracdo e "pH" o pH

da lama.

4.3 Efeitos dos fatores sobre as eficiéncias de recuperacéao

Para anadlise estatistica dos resultados, os efeitos independentes de cada variavel
(termos lineares e quadréticos), bem como as possiveis interacfes, também séo
calculados para as eficiéncias de recuperagcdo. Considerando um p-valor inferior a
5%, a Tabela 10 representa apenas as estimativas dos efeitos resultantes para Na*
REC e (SO.)? REC.

Tabela 10 - Estimativa dos efeitos para Na* REC e (SO4)? REC

Efeito estimado (Na*" REC) Efeito estimado ((SO4)? REC)
Efeito [[));dsr\gc)) t(25) p-valor | Efeito rl)jaec?r\g\g t(25) p-valor
Média 33,61 0,83 40,38 <0,01 | 20,68 0,60 34,44 <0,01
T 10,13 2,13 4,76 <0,01 7,26 1,55 468 <0,01
C 56,89 2,13 26,71 <0,01 | 35,59 1,55 22,96 <0,01
pH 5,38 2,13 2,52 0,02 -5,08 1,55 -3,28 <0,01
T? 3,44 1,68 2,04 0,05 —_ —_ —_ —_
Cx pH — — — — -6,67 1,90 -3,561 <0,01

Quanto a eficiéncia de recuperacao, as estatisticas mostradas na Tabela 10 revelam
que todos os trés fatores (temperatura, concentracédo de lama e pH) possuem efeito
sobre as variaveis Na' e (SO4)? REC. O efeito da interacdo concentracdo de

lama/pH é apenas evidenciada sobre a variavel (SO.)? REC.

Conforme demonstrado anteriormente por outras varidveis de resposta (GSR e GRP
na Tabela 6), a concentragcdo de lama continua sendo o fator principal que deve ser
considerando na lixiviagdo. A concentracdo de lama apresenta efeito cinco vezes
mais significativo do que o segundo fator (temperatura). Também, a concentracéo de
lama apresenta uma relacdo diretamente proporcional com ambas as variaveis Na*
REC e (SO4)? REC. Essas variaveis estdo relacionadas ao comportamento do GRP

a medida que a temperatura, o pH e as concentracbes sao alteradas. Como
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previamente mencionado, para altas concentracbes de lama, a dissolucdo dos
sélidos suspensos contribui para o ganho de sais. Isso explica o comportamento da
Na' e (SO4)? REC com os fatores selecionados (temperatura, pH e concentracdo de

lama).

Considerando o intervalo de confianca de 95%, a Figura 28 apresenta o gréafico de
superficie para a eficiéncia de recuperacédo de Na* (a, b) e de (SO4)? (c, d) em

funcéo da concentracdo de lama, temperatura e pH.

Figura 28 - Grafico de superficie para as eficiéncias de recuperacéo: Na* (a,b) e (SO.)” (c,d)
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Como pode ser observado na Figura 28, maiores eficiéncias de recuperacdo de
sulfato e sodio sdo obtidas com maiores concentracdes de lama.ao neutro. Com
relacdo a eficiéncia de remocdo de potassio, concentracbes mais baixas sé&o

preferidas.

Os modelos matematicos para estimar a eficiéncia de recuperacao de sédio e sulfato

sao mostrados respectivamente nas Equacdes 9 e 10 na Tabela 11.

Tabela 11 - Modelo matematico usando variaveis codificadas para Na* REC e (SO,)” REC

Faixa R? Equacbes

Na" REC = 33,613 + 5,067 T + 1,720 T? + 28,444 C
0,968 +2.689 pH ©)
30<T<90
30<C <50
9<pH<11

0,958 (SO4)? REC = 20,677 + 3,628 T + 17,794 C — 2,539

pH — 3,333 CxpH (10)

Onde, "Na" REC" é a eficiéncia de recuperacéo de sédio expressada em %; "(SO,)?
REC" é a eficiéncia de recuperacdo de sulfato em %; "T" a temperatura; "C" a

concentracdo e "pH" o pH da lama.

4.4 Comparacgao entre as variaveis de resposta

A Figura 29 mostra as eficiéncias de remocéo de Cl- e K+ e os valores do GSR para
cada teste experimental utilizado. Analisando a Figura 29, pode-se notar claramente
gue todas as variaveis respostas ndo seguem as mesmas tendéncias dos dados.
Portanto, altos niveis de GSR néo sao suficientes para indicar altas eficiéncias de
remocdo de ClI" e K*. Para as condi¢cdes experimentais investigadas, verifica-se que

as eficiéncias de remocé&o de cloreto e potassio (CI'/K* REM) s&o superiores a 80%.
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Figura 29 - Comparag&o entre GSR, CI/K' REM
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Diferentemente do GSR, o GRP mostrado na Figura 30 pode ser usado como
variavel de processo para indicar quando € alcangada uma maior eficiéncia de

recuperacdo de Na* e (SO4)™.

Figura 30 - Comparacao entre GRP, Na*/ (SO,)” REC
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4.5 Efeito do pH sobre o teor de (COs3)? em solucdo e sobre a eficiéncia de

recuperacao de Na,SO,

Considerando um nivel de significancia de 5% a Tabela 12 descreve a estimativa dos
efeitos resultante para o teor de (CO3)?, ou seja aqueles que apresentaram p-valor

<5 %.

Tabela 12 - Estimativa dos efeitos para (CO3)™

Efeito Desvio Padréo t(26) p-valor

Média 9,99 0,66 15,17 <0,01

pH 8,53 1,70 5,02 <0,01
pHXx C 4,75 2,08 2,28 0,03

CxT -6,59 2,08 -3,16 <0,01

Pode ser observado na Tabela 12 que apenas o pH e as interagcdes (pH/C e pH/T)
possuem efeito sobre o teor de carbonato. O maior teor de carbonato (16,1 %) pode

ser obtido no produto, quando empregado o nivel mais alto de pH da lama (11,0).

Considerando o intervalo de confianca de 95%, a Figura 31 ilustra o efeito do pH e

da concentracédo de lama sobre o teor de carbonato.

Figura 31 - Grafico de superficie para o teor de (COg)'2 no produto
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De acordo com a Figura 31 é possivel perceber que maiores teores de carbonato

sao obtidos em pH elevado da lama.
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A Figura 32 mostra a eficiéncia de recuperacdo do sulfato de sédio nos testes de
lixiviacdo. Na Figura 32, pode notar-se que o teor de sulfato de sddio contido no
produto ndo é diretamente proporcional a massa total do produto (ou a concentracao
de lama); ao passo que o teor de sulfato de sédio depende significativamente do pH

da lama.

Figura 32 - Eficiéncia de recuperagdo do Na,SO,
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A Figura 33 mostra o teor de carbonato e também o teor de sulfato de sédio contido
no produto (sélido recuperado) em funcdo do pH, parametrizado a uma dada
temperatura de suspensao. Pode-se observar que o teor de carbonato aumenta com
o0 aumento do pH; enquanto que o teor de sulfato de sodio diminui com a reducao do
pH. Esses resultados se devem a adicdo de acido sulfurico, que contribui com o
aumento da concentragdo do sulfato (ion) em solugcdo, favorecendo a formacéo de
sulfato de sodio. Além disso, ao adicionar H,SO4 (acido sulfarico) na solugéo ocorre

a formacéao de &cido carbbnico, diminuindo o teor de carbonato de sodio no produto.
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Figura 33 - Teor de carbonato e sulfato de sodio pela variagdo do pH
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4.6 Condicdes Otimas de operacéao

Com base nas condi¢cdes operacionais investigadas nesta pesquisa para 0 processo
de lixiviagc&o das cinzas de caldeira de recuperacdo em industria de papel e celulose,
a Tabela 13 mostra a condi¢cdo operacional 6tima para obtencédo de altas eficiéncias

de recuperacao de Na,SO4 e de remocéao de CI.

Tabela 13 - Fatores e condi¢des 6timas das varidveis respostas.

Condic¢bes 6timas

Variaveis de resposta Valor 6timo TEC) C(mm) pH()
Eficiéncia de recuperacdo de Na,SOq4 84% 60 50 9
Eficiéncia de remocdao de CI’ 97%

Com relagcédo a temperatura, os resultados dessa pesquisa estao de acordo com o0s
dados de equilibrio relatados por LILEY et al., (1997). Considerando o intervalo de
temperatura investigado (de 30 a 90°C), nota-se que a partir de 60°C a solubilidade
do cloreto de sdodio e do sulfato de Sédio ndo se alteram significativamente com a
temperatura. Portanto, o nivel de 60°C esté fisicamente de acordo com aquele obtido

pela analise dos dados obtidos com o planejamento de experimentos.

Apesar de ser relatado na literatura que a lixiviagcdo de cinzas industriais utiliza
concentracfes da lama inferiores a 50%, foi possivel observar que quando se
utilizam concentracdes mais elevadas sdo obtidos maiores valores de eficiéncia de
recuperacdo de sulfato de soédio. Em geral, a escolha da industria de celulose e
papel pode provavelmente estar baseada em limites de extracéo pela dificuldade em

se filtrar a polpa mais densa, conforme descrito por Wright (1956).
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5. CONCLUSAO

Com base no conjunto de condices operacionais e analises estatisticas, as

seguintes conclusfes podem ser apontadas:

e aconcentracdo e o pH da lama afetam as variaveis de resposta: eficiéncia de
remocdo de cloreto (CI" REM), eficiéncia de remoc&o de potassio (K" REM),
eficiéncia de recuperacédo de sodio (Na* REC) e eficiéncia de recuperacgéo de
sulfato (SO4)? REC;

e quanto menor o valor do pH, maior a quantidade de Na,SO, recuperado no

produto;

o diferentemente do grau de separacéao do rejeito (GSR), o grau de recuperacao
do produto (GRP) pode ser utilizado como variavel de processo para indicar a

eficiéncia de recuperacéo de Na* e (SO4)?;

e 0 modelo estatistico utilizado é adequado para prever as tendéncias dos

dados da eficiéncia de recuperacdo do Na,SOy, e

e as condi¢Bes otimas de operacdo para a recuperacao de Na,SO4 e remogao
de CI' podem ser alcancadas com 50 % de concentracdo de lama, pH 9,0 e

temperatura de 60°C (experimento 16).

Em aplicagdes praticas, as concentracfes de carbonato no produto sdo pouco
exploradas. Os resultados indicam que o valor pH 9,0 na lama desempenha um
papel importante, pois diminui o teor de carbonato no produto. Devido as altas
eficiéncias de recuperacédo de cloreto e remocéo de sulfato (>80%) encontrados nos
experimentos, é possivel reutilizar o produto (rico em sulfato de sodio) e remover o
rejeito (rico em cloreto e potassio). Isso pode eventualmente reduzir o acamulo de
NPE (elemento n&o processado) na caldeira recuperacao do ciclo do licor, reduzindo

assim a corrosao de equipamentos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diferentes composi¢cdes de cinzas podem afetar a quantidade de cinzas dissolvidas
e a composicdo de diferentes ions em uma solugcdo saturada. Por isso, mais
trabalhos nessa area sdo necessarios para melhor avaliar as eficiéncias no sistema

de lixiviacao de cinzas.

O uso de mais fatores e niveis além dos ja utilizados neste trabalho (composicédo de
cinzas, concentracdo e temperatura) € importante para desenvolver novos modelos

de previsao de eficiéncia de recuperacéo de sulfato e remogéao de cloreto.

Também, visando aumentar a eficiéncia de remocé&o de cloreto aliada a recuperacéo
de sulfato sdo necesséarios estudos sobre alternativa de cristalizacdo. Acredita-se
gue esse método seja viavel tecnicamente, contudo analises econdbmicas sao

relevantes para aplicagcdes industriais.
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8. APENDICE A

Figura A.1 - Andlises de 6xidos e organicos na UFU
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9. APENDICE B

Tabela B.1 — Ensaios preliminares de lixiviag&do

Experimentos 1 2 3 4 5
Concentracao (%) 30.00 30.00 50.00 50.00 30.00
Temperatura (°C) 60.00 60.00 60.00 60.00 90.00
pH ) 8.50 10.50 8.50 10.50 8.50
cinzas (@) 40.00 40.00 40.00 40.00 40.00
agua (9) 93.33 93.33  40.00 40.00 93.33
Volume solugéo (ml) 97.00 100.00 41.00 50.00 97.00
Volume solido (ml) 3.00 10.00 26.00 50.00 5.00
GSR (%) 96.91 90.00  36.59 0.00 94.85
Massa final da lama (@) 128.23 128.71 68.66 74.45 126.18
Densidade da lama (Kg/l) 1.32 1.29 1.67 1.49 1.30
Massa do sdlido seco (@) 1.09 2.14 30.05 33.03 2.04
GRP (%) 2.72 5.35 75.13  82.58 5.10
Experimentos 6 7 8 9 10
Concentracéao (%) 30.00 50.00 50.00 40.00 40.00
Temperatura (°C) 90.00 90.00 90.00 75.00 75.00
pH ) 10.50 8.50 10.50 9.50 9.50
cinzas (9) 40.00 40.00 40.00 40.00 40.00
dgua (9) 93.33 40.00 40.00 60.00 60.00
Volume solucéao (ml) 98.00 39.00 43.00 67.00 66.00
Volume sélido (ml) 17.00 29.00 43.00 50.00 51.00
GSR (%) 82.65 25.64 0.00 25.37  22.73
Massa final da lama (9) 126.67 65.43 67.84 94.00 92.99
Densidade da lama (Kg/l) 1.29 1.68 1.58 1.40 141
Massa do solido seco (9) 3.81 3258 22.99 16.05 16.46

GRP (%) 9.52 81.44 57.49 40.12 41.15




Tabela B.2 — Resultados preliminares das andlises de cinzas
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Andlises e Leitura Cinza (1) Cinza (2) Média
Peso Umido, g 10.11 11.42 10.76
Peso Seco, g 10.09 11.40 10.75
Solidos, % 99.85 99.85 99.85
Somatoério de massas, % 89.35 102.63 96.45
Cl, % 1.81 1.83 1.82
K, % 1.86 1.27 1.55
Na, % 33.89 30.66 32.18
Na,COs3, % 27.20 27.20 27.20
Na2S04,% 58.47 72.33 65.88
COs % 15.40 15.39 15.40
SO4 % 39.53 48.90 44.54
Tabela B.3 — Resultados preliminares das andlises de rejeito
Andlises 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Peso Umido, g 06 16 152 150 14 3.2 154 159 12.7 105
Peso Seco, g 06 16 152 129 14 32 154 13.7 125 105
Solidos, % 942 99.3 99.8 858 99.8 99.7 99.8 86.2 98.3 99.9
Cl, % 03 04 02 08 02 04 03 08 04 03
K, % 05 04 02 07 03 05 04 07 05 04
Na, % 34.7 30.7 27.7 275 311 36.1 315 281 39.1 31.2
Na2CO3, % 276 266 1.0 255 115 275 15 255 204 211
Na2S04,% 615 714 859 587 847 646 79.0 576 67.6 77.2
CO3- % 156 151 06 144 65 156 09 145 115 120
SO4- % 41.6 48.3 58.0 39.7 57.3 43.6 534 389 457 52.2
Tabela B.4 — Resultados preliminares das andlises de produto
Analises 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Peso Umido,g 26.1 21.2 21.7 20.0 234 20.1 18.0 20.1 20.8 20.4
Peso Seco, g 85 64 54 46 77 59 60 47 71 6.2
Solidos, % 32.7 30.2 249 23.0 330 29.1 336 235 341 305
Cl, % 17 19 49 36 19 21 55 30 26 29
K, % 13 16 30 25 14 15 35 22 14 21
Na, % 26.7 27.8 239 254 246 27.7 231 264 259 285
Na2CO3, % 40 240 39 230 34 289 48 281 142 15.0
Na2S04,% 47.3 28.1 39.7 17.1 57.7 249 422 16.6 457 44.0
CO3- % 23 136 22 130 19 164 27 159 80 85
SO4- % 319 19.0 26.8 115 39.0 16.8 285 11.2 30.9 29.8
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Tabela C.1 — Ensaios de lixiviagdo (continua)
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Experi- Tempe- Concen- < , Volume Volume
mentos ratura  tragcdo pH Agua  Cinza da~ solido GSR
solucéao
(°C) (%) (@I () (9) (ml) (ml) (%)
1 30 30 9 9333 40 104 0 100.0
2 30 30 10 93.33 40 103 0 100.0
3 30 30 11 93.33 40 101 0 100.0
4 30 40 9 60.00 40 73 69 55
5 30 40 10 60.00 40 72 70 2.8
6 30 40 11 60.00 40 71 69 2.8
7 30 50 9 40.00 40 55 53 3.6
8 30 50 10 40.00 40 53 51 3.8
9 30 50 11 40.00 40 56 55 1.8
10 60 30 9 9333 40 101 2 98.0
11 60 30 10 93.33 40 101 11 89.1
12 60 30 11 93.33 40 100 14 86.0
13 60 40 9 60.00 40 68 21 69.1
14 60 40 10 60.00 40 69 60 13.0
15 60 40 11 60.00 40 69 67 2.9
16 60 50 9 40.00 40 50 31 38.0
17 60 50 10 40.00 40 50 48 4.0
18 60 50 11 40.00 40 54 53 1.9
19 90 30 9 9333 40 95 9 90.5
20 90 30 10 93.33 40 99 11 88.9
21 90 30 11 93.33 40 98 27 72.4
22 90 40 9 60.00 40 66 24 63.6
23 90 40 10 60.00 40 67 52 22.4
24 90 40 11 60.00 40 69 65 5.8
25 90 50 9 40.00 40 45 31 31.1
26 90 50 10 40.00 40 48 a7 2.1
27 90 50 11 40.00 40 45 45 0.0
28 60 40 10 60.00 40 71 63 11.3
29 60 40 10 60.00 40 70 62 11.4
30 60 40 10 60.00 40 72 63 12.5




Tabela C.2 — Ensaios de lixiviagao (continuagéo)
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Massa final da

Densidade da

Massa do sélido

Experimentos | GRP
ama lama seco

(9) (Kg/) (9) (%)

1 136.5 1.313 0.31 0.8
2 134.2 1.303 0.37 0.9
3 131.8 1.305 0.36 0.9
4 102.2 1.400 8.84 22.1
5 100.1 1.390 9.94 24.8
6 97.8 1.377 12.64 31.6
7 83.5 1.519 24.40 61.0
8 79.3 1.495 25.45 63.6
9 81.5 1.455 28.08 70.2
10 131.6 1.303 0.55 1.4
11 131.0 1.297 1.99 5.0
12 128.5 1.285 2.34 5.8
13 96.1 1.414 16.65 41.6
14 97.0 1.405 13.89 34.7
15 95.7 1.387 20.44 51.1
16 76.4 1.528 24.34 60.9
17 76.2 1.524 30.02 75.0
18 77.6 1.437 34.51 86.3
19 123.6 1.301 2.23 5.6
20 127.3 1.286 3.73 9.3
21 125.5 1.280 4.22 10.5
22 92.3 1.398 17.04 42.6
23 93.8 1.401 15.58 38.9
24 93.6 1.357 19.89 49.7
25 71.1 1.580 23.68 59.2
26 74.3 1.549 32.79 82.0
27 67.5 1.500 25.64 64.1
28 98.5 1.387 13.86 34.6
29 97.2 1.389 14.84 37.1
30 99.9 1.387 13.96 34.9




Tabela C.3 — Resultados das analises de cinzas
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Anédlises Cinza (1) Cinza (2) Cinza (3) Média
Peso Umido, g 10.1 10.0 10.0 10.0
Peso Seco, g 10.0 10.0 10.0 10.0
Solidos, % 99.8 99.8 99.9 99.8
Total massico, % 98.4 99.2 98.8 98.8
Cl, % 2.1 2.1 2.1 2.1
K, % 1.6 1.8 1.8 1.8
Na, % 34.9 33.9 34.6 34.5
Na,CO3 % 27.1 26.5 26.8 26.8
Na2S04,% 67.5 68.7 68.1 68.1
COs % 15.4 15.0 15.2 15.2
SO4 % 45.7 46.5 46.0 46.0




Tabela C.4 — Resultados das analises de rejeito (continua)

- ,Petso Peso S6lidos Totgl To.tal dos
Analises Umido Seco (%) Massico ions
(9) (9) (%) (%)
1 20.2 6.1 30.2 28.5 29.5
2 20.5 6.1 29.9 28.7 29.5
3 21.6 6.4 29.5 28.6 28.9
4 22.9 7.8 34.0 33.8 33.8
5 25.7 8.5 33.2 32.7 32.9
6 20.2 6.7 33.1 32.5 33.0
7 20.1 6.9 34.4 33.4 33.9
8 20.3 6.7 32.8 31.2 31.9
9 20.5 6.6 32.2 31.6 31.9
10 24.6 7.5 30.6 29.5 30.3
11 21.0 6.2 29.8 28.7 29.5
12 20.8 6.1 29.2 28.7 29.1
13 24.2 7.7 31.8 30.2 31.2
14 22.2 7.0 31.6 31.1 31.5
15 21.3 6.5 30.3 29.5 30.0
16 20.4 6.3 30.8 29.1 30.1
17 20.3 6.2 30.4 29.1 29.7
18 20.2 6.1 30.2 29.6 30.1
19 21.7 7.0 32.2 31.3 31.9
20 20.7 6.3 30.3 29.7 30.0
21 22.8 6.7 29.1 28.3 28.7
22 24.0 7.4 31.0 29.1 29.9
23 20.3 5.8 28.6 27.7 28.2
24 21.4 6.2 28.8 27.5 28.2
25 20.8 7.0 33.5 32.8 33.0
26 21.0 6.1 29.2 28.8 29.0
27 20.7 5.8 28.0 26.9 27.2
28 23.4 7.4 31.8 30.9 31.3
29 25.4 7.7 30.2 29.5 29.9
30 20.8 6.6 31.5 30.6 31.2




79

Tabela C.4 — Resultados das analises de rejeito (continuagéo)

Analises cr k' Na® (CO3)? (SO4)?  NayCOs NaSO,

(%) (%) (% (%) (%) (%) (%)
1 21 18 98 45 11.2 8.0 16.6
2 22 18 104 8.4 6.6 14.9 9.8
3 23 16 107 12.2 2.1 21.5 3.1
4 26 23 103 4.7 13.9 8.3 20.5
5 26 23 105 7.2 10.2 12.7 15.1
6 28 23 119 13.0 3.0 23.0 4.4
7 36 29 104 6.2 10.8 10.9 16.0
8 38 32 105 10.3 4.1 18.3 6.0
9 36 30 108 12.8 1.6 22.6 2.3
10 22 17 100 4.7 11.7 8.3 17.3
11 24 18 107 9.7 5.0 17.1 7.3
12 23 20 108 12.7 1.4 22.4 2.0
13 31 25 101 5.3 10.3 9.4 15.2
14 31 24 102 8.0 7.8 14.1 11.6
15 33 24 102 10.6 35 18.6 5.2
16 43 33 91 5.9 75 10.4 11.1
17 42 33 93 8.7 4.2 15.3 6.2
18 41 33 94 9.0 4.2 16.0 6.2
19 22 18 10.2 3.9 13.8 6.9 20.4
20 24 18 104 9.2 6.2 16.3 9.1
21 26 20 104 11.7 2.1 20.7 3.1
22 35 26 92 4.6 10.0 8.2 14.8
23 36 24 91 8.4 4.7 14.8 6.9
24 35 32 93 9.9 2.2 17.5 3.3
25 48 33 95 6.1 9.4 10.8 13.9
26 49 33 84 8.0 4.4 14.1 6.5
27 46 4.1 7.6 7.0 3.9 12.3 5.8
28 30 20 104 7.9 8.0 14.0 11.9
29 30 25 98 8.3 6.2 14.7 9.2
30 30 24 104 8.4 7.0 14.8 10.3




Tabela C.5 — Resultados das analises de produto (continua)
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Peso Peso . Total Total dos

. e Sélidos : .
Analises Umido Seco (%) massico ions
(9) (9) (%) (%)
1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 6.5 6.5 99.1 99.4 99.9
5 7.9 7.7 96.7 97.1 97.9
6 9.2 8.7 93.5 94.0 94.6
7 15.2 14.2 92.3 92.7 93.5
8 15.1 13.7 89.4 89.9 90.8
9 15.1 11.9 77.4 78.2 78.9
10 0.2 0.2 98.1 98.8 99.3
11 1.3 1.3 98.1 99.1 99.7
12 1.7 1.7 98.6 99.2 99.9
13 14.4 14.4 98.5 99.1 99.9
14 11.6 11.5 98.3 99.0 99.9
15 15.0 12.3 80.7 81.2 81.9
16 15.0 15.0 98.3 99.1 99.9
17 15.1 12.6 82.8 83.0 83.5
18 15.1 12.7 83.5 84.0 84.3
19 1.2 1.2 98.6 99.4 99.9
20 2.8 2.7 98.6 98.9 99.9
21 3.4 3.4 98.2 99.1 99.8
22 15.0 15.0 98.6 99.4 99.9
23 14.4 14.3 98.5 98.8 99.5
24 15.5 14.0 89.7 90.2 90.5
25 15.0 15.0 98.8 99.2 99.8
26 15.4 13.9 89.7 89.8 90.2
27 15.1 13.2 86.4 87.0 87.2
28 11.9 11.8 98.7 99.0 99.8
29 12.3 12.3 98.1 98.8 99.8
30 11.3 11.1 97.4 97.9 98.8




Tabela C.5 — Resultados das analises de produto (continuag&o)
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Anglises cr k' Na* (CO3)* (SO4)*  NayCOs NaySO,

GO CORNCO) (%) (%) (%) (%)
1 00 00 00 0.0 0.0 0.0 0.0
2 00 00 00 0.0 0.0 0.0 0.0
3 00 00 00 0.0 0.0 0.0 0.0
4 03 05 340 9.6 55.0 17.0 81.4
5 05 06 341 14.0 47.8 24.8 70.8
6 06 06 335 16.1 43.2 28.4 63.9
7 04 04 307 3.2 58.1 5.7 85.9
8 07 05 310 10.0 47.7 17.6 70.6
9 1.0 08 285 16.0 32.1 28.3 47.4
10 09 37 335 13.2 47.5 23.3 70.3
11 05 08 351 14.2 48.5 25.2 71.8
12 05 06 352 15.2 47.8 26.9 70.6
13 02 03 330 3.5 62.0 6.2 91.7
14 04 05 348 12.7 50.7 22.4 75.0
15 08 08 292 15.9 34.4 28.1 50.9
16 03 03 329 2.3 63.3 4.1 93.6
17 08 07 286 10.2 42.8 18.0 63.3
18 09 08 296 13.8 38.9 24.3 57.5
19 06 0.8 339 8.7 55.3 15.3 81.8
20 05 05 346 13.5 49.9 23.8 73.8
21 04 04 354 15.3 47.5 27.0 70.3
22 02 03 332 3.2 62.6 5.6 92.5
23 05 05 342 12.0 51.6 21.2 76.4
24 07 07 320 15.3 41.5 27.0 61.4
25 03 03 327 2.4 63.5 4.3 94.0
26 08 09 305 9.3 48.3 16.5 715
27 1.0 09 309 15.3 38.9 27.1 57.5
28 04 05 344 12.3 51.4 21.7 76.1
29 04 05 345 11.6 51.9 20.5 76.8
30 04 04 339 10.9 52.3 19.3 77.3




11. APENDICE D

Tabela D.1 — Matriz de planejamento com os fatores e as variaveis respostas
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Fatores Vaiaveis Respostas
- + -2
Experimentos| T C pH|GSR GRP R(élM K*REM FIQ\EC (i%‘c):
(C) (%) () [(v/v) (m/m) (%) (%) (%) (%)
1 30 30 9 | 100 1 100,0 100,0 0,0 0,0
2 30 30 10| 100 1 100,0 100,0 0,0 0,0
3 30 30 11| 100 1 100,0 100,0 0,0 0,0
4 30 40 9 5 22 98,8 97,7 21,8 14,1
5 30 40 10| 3 25 97,5 96,7 24,6 13,8
6 30 40 11| 3 32 96,5 95,5 30,7 15,8
7 30 50 9 4 61 95,4 95,1 54,3 41,1
8 30 50 10| 4 64 91,7 92,1 57,2 35,2
9 30 50 11| 2 70 87,3 88,0 58,0 26,1
10 60 30 9 | 98 1 99,8 98,9 1,3 0,8
11 60 30 10| 89 5 99,6 99,1 51 2,8
12 60 30 11| 86 6 99,4 99,2 6,0 3,2
13 60 40 9 | 69 42 98,1 97,4 39,9 30,0
14 60 40 10| 13 35 97,2 96,4 35,0 20,4
15 60 40 11| 3 51 92,0 90,6 43,2 20,4
16 * 60 50 9 | 38 61 97,0 95,9 58,1 44,7
17 60 50 10| 4 75 89,0 87,8 62,2 37,3
18 60 50 11| 2 86 85,2 84,6 74,1 39,0
19 90 30 9| 91 6 99,3 99,0 55 3,6
20 90 30 10| 89 9 99,2 98,8 9,4 54
21 90 30 11| 72 11 99,1 98,9 10,8 5,8
22 90 40 9 | 64 43 98,2 97,4 41,1 30,9
23 90 40 10| 22 39 96,5 95,7 38,6 23,3
24 90 40 11| 6 50 93,8 92,4 46,2 23,9
25 90 50 9 | 31 59 96,9 96,0 56,1 43,6
26 90 50 10| 2 82 87,3 84,0 72,6 46,0
27 90 50 11| 0 64 88,4 86,8 57,5 28,9
28 60 40 10| 11 35 97,4 96,0 34,6 20,7
29 60 40 10| 11 37 97,1 95,9 37,1 22,3
30 60 40 10| 13 35 97,4 96,4 34,3 21,2

* ponto 6timo.



