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RESUMO

Diferentes sequéncias e condigdes de branqueamento tém sido exploradas ao longo dos
ultimos anos, nos quais o processo em multiplos estagios tornou-se pratica comum nas
industrias. A produgdo de celulose como um todo ¢ uma atividade industrial que requer alto
investimento e produz grande impacto ambiental. Sendo assim, alternativas que auxiliem na
sua realizagdo de forma socialmente responsavel, economicamente viavel e ambientalmente
correta sao de grande interesse. Este estudo teve como objetivo avaliar a viabilidade técnico-
econdmica de uma nova sequéncia de branqueamento sob condi¢des diferenciadas, em
relacdo as comumente empregadas nas empresas do setor de celulose e papel. Para tanto, uma
sequéncia de branqueamento utilizada em uma industria do setor foi tomada como referéncia,
sendo os estudos a priori conduzidos em laboratorio com finalidade de ser possivelmente
implementados em escala industrial. Os estagios que compdem a sequéncia proposta neste
estudo sdo uma hidrdlise 4cida a quente (Anr), uma dioxidagdo (D) e uma peroxidacao (P), ao
passo que os estdgios que compdem a sequéncia referéncia sdo uma hidrélise acida a quente
seguida de dioxidagdo (Ayr/D), uma extragdo alcalina oxidativa com peroxido de hidrogénio
(E+P) e uma dioxidacdo (D). Os branqueamentos foram conduzidos baseados nas condi¢des
industriais praticadas pela empresa parceira, bem como pelas condi¢des descritas pela
sequéncia proposta. Foram utilizadas as técnicas de valor presente liquido e payback como
ferramentas de auxilio a tomada de decisdo para a analise de viabilidade econdémica. Os
resultados obtidos mostraram a potencialidade do uso da tecnologia de branqueamento ADP,
uma vez que a sequéncia descrita por esta tecnologia produziu polpa branqueada de qualidade
similar a obtida pela sequéncia referéncia. A sequéncia proposta mostrou-se ainda mais
econdmica, principalmente no que tange a demanda por didxido de cloro, principal reagente
utilizado em fabricas que trabalham sob a premissa de branqueamento livre de cloro
elementar (ECF). A polpa branqueada pela sequéncia ADP apresentou melhores resultados
quanto a estabilidade da alvura do que a polpa branqueada pela sequéncia Ayr/D(E+P)D. Do

ponto de vista econdmico, a implementagao desta nova tecnologia de branqueamento em trés



estagios a nivel industrial ¢ completamente viavel, sendo os seus resultados de viabilidade

econdmica destacadamente favoraveis a sua utilizagao.

PALAVRAS-CHAVES: Branqueamento livre de cloro elementar. Sequéncias curtas.

Estabilidade de alvura. Avaliagdo econdmica. Payback.
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ABSTRACT

Different bleaching sequences and conditions have been explored along the last years, in
which the process in multiple stages has become common practice at the mills. The pulp
production is an industrial activity that requires high investments and promotes a great
environmental impact. Hence, alternatives which help its accomplishment in a responsible
social way, economically feasible and environmentally correct are quite desirable. This study
aimed to evaluate the technical-economic feasibility of a novel bleaching sequence under
differential conditions, in relation to those commonly applied in pulp and paper mills.
Therefore, a bleaching sequence used in a mill has been taken as reference, being the studies a
priori carried out in laboratory with the intention of being possibly implemented in industrial
scale. The stages that make part of the sequence proposed in this study are hot acidic
hydrolysis (Ant), dioxide stage (D) and peroxide stage (P), while the stages that make part of
the reference sequence are hot acidic hydrolysis followed by a dioxide stage (Ap1/D),
oxidative alkaline extraction with hydrogen peroxide (E+P) and a dioxide stage (D). The
bleaching processes were carried out based on industrial conditions practiced by the partner
company, as well as by the conditions described by the proposed sequence. Net present value
and payback techniques were used as making-decision supporting tools in the economic
feasibility analysis. The obtained results show the potentiality of the ADP bleaching
technology usage, once the sequence described by this technology produced bleached pulp of
similar quality to the reference sequence. The proposed sequence is also more economic,
mainly regarding the chlorine dioxide demand, the main reagent used in mills that work under
the premise of elemental chlorine free (ECF) bleaching. Pulp bleached by ADP sequence
presented better results regarding brightness stability than pulp bleached by A/D(E+P)D
sequence. Over economic point of view, the implementation of this novel bleaching
technology in three stages at industrial level is completely feasible, being its results of

economic feasibility quite favorable to its utilization.



KEYWORDS: Elemental chlorine free bleaching. Short sequences. Brightness stability.

Economic evaluation. Payback.
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1 INTRODUCAO

Os processos de branqueamento de celulose tém sido exaustivamente estudados visando
uma continua melhoria da cadeia produtiva de papel e de outros produtos oriundos de
materiais lignoceluldsicos, principalmente aqueles provenientes da madeira.

O branqueamento de celulose envolve a utilizacdo de variados produtos quimicos e
requerem a utilizacdo de diversos estagios para que as melhores propriedades fisicas,
mecanicas, quimicas e Opticas, relacionadas a qualidade do papel, sejam alcangadas.

De acordo com o produto a ser produzido, diferentes sdo as exigéncias quanto a
qualidade da polpa branqueada a ser utilizada. Para o uso em embalagens, normalmente se
deseja boas propriedades fisico-mecanicas da celulose. Para a producdo de derivados de
celulose como carboximetilcelulose ¢ necessario, além de outras propriedades, alto teor de a-
celulose. Na producdo de produtos higiénicos ou alimenticios requer-se elevado grau de
pureza da polpa. Para a producao de papel, buscam-se elevadas alvuras e outras propriedades
para garantir qualidade a impressao. Deste modo, todo o processo produtivo de celulose deve
estar configurado as exigéncias do respectivo fim a que a polpa branqueada serd submetida.

Os métodos de branqueamento tém continuamente evoluido por diversos motivos que
vao além daqueles puramente técnicos e econdmicos. Em especial, ¢ notdria a influéncia
sobre o modo de realizar o branqueamento ao longo dos anos devido as pressdes ambientais
para uma produc¢do mais limpa, socialmente responsdvel e economicamente viavel, tendo em
vista que a produgdo de celulose como um todo ¢ uma atividade industrial que requer alto
investimento e, por outro lado, produz grande impacto ambiental.

Hé hoje uma ampla disponibilidade de processos, produtos quimicos, equipamentos e
condicdes operacionais para a escolha e aperfeicoamento de sequéncias de branqueamento de
modo a realiza-la eficiente e seletivamente. A defini¢do da sequéncia ideal para uma industria
¢ influenciada por fatores como custos de produtos quimicos, bens de capital, exigéncias de
vapor e energia, consumo de agua, volume de efluente gerado, entre outros custos
operacionais (COLODETTE; SANTOS, 2015).

As industrias da area de celulose e papel cada vez mais aumentam seus esforgos para
atender as exigéncias de normas e legislagdes ambientais vigentes. Tais esfor¢os tém sido
reconhecidos e recompensados por meio das mais diversas certificacdes que sdo concedidas

ao produto e/ou produtor pelos 6rgaos e entidades competentes.
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Produzir polpa celuldsica branqueada de qualidade também requer, além de qualidade
técnica na produgdo, eficiéncia no que tange a produtividade e lucratividade, uma vez que os
custos de producdo podem ser significativamente afetados pelos custos originarios da etapa de
branqueamento.

O desenvolvimento expressivo da produgdo da industria de celulose na ultima década
foi resultado de altos investimentos ¢ do desenvolvimento econdmico do Brasil. O segmento
praticamente dobrou o volume de celulose produzido neste periodo, com um crescimento
médio de 6,5% ao ano, numeros singulares se comparados aos mercados mais tradicionais
dessa industria (Associagdo Brasileira de Celulose e Papel - BRACELPA, 2014).

A produgdo nacional de celulose em 2014 foi de 16,46 milhdes de toneladas
(considerando-se fibras curta (eucalipto) e longa (pinus), além de pasta de alto rendimento), o
que representa um crescimento 8,8% em comparagao com dados de 2013. Desta maneira, o
Brasil tem se mantido como quarto maior produtor mundial de celulose no ranking dos paises
produtores de celulose (Indéstria Brasileira de Arvores - IBA, 2015). No ano de 2015 o Brasil
ultrapassou os 17 milhdes de toneladas de celulose produzidas, o que o mantém em posicao
de destaque como primeiro produtor mundial de celulose de eucalipto, mesmo diante do
dificil momento econdmico-politico enfrentado pela nagao (IBA, 2015; IBA, 2016). Este
marcante desenvolvimento da industria nacional acompanha uma constante evolucao da
industria mundial de celulose, tanto no que tange a produtividade, quanto aos processos
produtivos.

Falando mais especificamente dos processos de branqueamento, marcantes foram as
mudangas nas ultimas décadas. O processo de deslignificagdo com oxigénio, por exemplo, foi
uma excelente alternativa desenvolvida comercialmente ao fim da década de 1960 e inicio da
década de 1970 (COLODETTE; SANTOS, 2015; ROWLANDSON, 1971' apud DE SOUZA
et al., 2002; SIXTA et al., 2006; SMOOK, 2002) em relagdo aos processos de branqueamento
tradicionais. Tal procedimento visa tanto diminuir a carga de efluentes destinados as lagoas de
tratamento, quanto atingir elevada qualidade de polpa branqueada com relagdo as suas
propriedades Opticas, quimicas e fisico-mecanicas.

Outra profunda modificagdo dos processos de branqueamento sofrida ao longo dos anos
foi a eliminacao do uso de cloro elementar nas sequéncias e a substituicao deste reagente pelo

dioxido de cloro, caracterizando assim o surgimento das chamadas sequéncias Livre de Cloro

" ROWLANDSON, G. Continuous oxygen bleaching in commercial production. Tappi Journal, Atlanta, v. 54,
n. 6, p. 962-967, 1971 apud DE SOUZA, 1. J.; BOUCHARD, J., METHOT, M., BERRY, R;
ARGYROPOULOS, D. S. Carbohydrates in Oxygen Delignification. Part I: Changes in Cellulose Crystallinity.
Journal of Pulp and Paper Science, Montreal, v. 28, n. 5, p. 167-170, maio 2002.
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Elementar (ECF — Elemental Chlorine Free). Tal abordagem ganhou grande forga na década
de 1990 (KULAS, 1999; SMOOK, 2002) e perdura até¢ os dias atuais, mesmo com a tentativa
mais recente da introdugdo do uso de sequéncias Totalmente Livre de Cloro (TCF — Totally
Chlorine Free).

O desenvolvimento de novas sequéncias de branqueamento que atendam aos requisitos
de qualidade de producao e que promovam ganhos econdmicos significativos tem sido uma
busca constante tanto da industria quanto das instituicdes de pesquisa e ensino. De fato, o
desenvolvimento de tais sequéncias poderia resultar em maior lucratividade, seja pelo
aumento da produtividade, ou pela diminui¢do dos custos produtivos.

A instalagdo de uma planta moderna de branqueamento requer elevados investimentos,
o que tem despertado o interesse nos meios empresariais e cientificos pela busca de opg¢des
que permitam a simplificacdo do processo. Uma das opg¢des para minimizar o investimento de
capital € a utilizagdo de sequéncias curtas, com menor nimero de estagios de branqueamento.
A utilizagdo de apenas trés estdgios na sequéncia de branqueamento ¢ desafiadora e exige ao
maximo dos profissionais responsaveis por essa etapa na industria. Entretanto, esta tecnologia
tem sido considerada capaz de branquear celulose de eucalipto a altos niveis de alvura.

No processo de branqueamento muitas sdo as variaveis controladas para os mais
diversos estagios empregados. Dentre elas podem ser citadas: temperatura do estagio, tempo
de retenc¢do, carga de reagente ativo, pH do meio reacional, consisténcia, entre outras. Como
existem muitas varidveis envolvidas, a modificacdo destas tem sido amplamente avaliada,
sendo a temperatura e o pH empregados as variaveis mais intensivamente exploradas, uma
vez que sao de simples modificagdo, inclusive em plantas industriais.

Diante deste cendrio, na presente tese avaliou-se a possibilidade de empregar uma nova
sequéncia de branqueamento (proposta em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa) em
empresas do setor de celulose e papel.

A presente tese encontra-se organizada da seguinte forma: no capitulo dois ¢
apresentada a revisdo bibliografica dos principais topicos considerados no presente trabalho,
com énfase nos processos de branqueamento de celulose e conceitos basicos de engenharia
econdmica; o capitulo trés apresenta os objetivos gerais e especificos; o capitulo quatro, por
sua vez, apresenta os materiais utilizados e a metodologia empregada; no capitulo cinco sdo
apresentados e discutidos os resultados obtidos e por fim, no capitulo seis, ¢ apresentada a
conclusdo do presente estudo. Resultados relativos a estudos iniciais e informagdes adicionais

a analise econdmica sdo apresentados nos apéndices.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE BRANQUEAMENTO DE CELULOSE

O branqueamento de celulose ¢ um processo quimico e sua principal finalidade ¢é
melhorar a alvura e limpeza da polpa de modo a tornd-la adequada para as exigéncias de
mercado nas mais diversas aplica¢des. Tal processo baseia-se na remog¢ao ou modificacio de
alguns componentes da polpa nao-branqueada, incluindo principalmente a lignina e os seus
produtos degradados, os d4cidos hexenurdnicos, os extrativos e os ions metalicos
(COLODETTE; SANTOS, 2015; JARDIM; SANTOS, 2015; SANTOS, 2011).

Reeve (1989) define o processo de branqueamento como um processo fisico-quimico
aplicado as fibras celuldsicas, visando aumentar a sua alvura e também promover maior
limpeza e pureza nas polpas celuldsicas, de modo a melhorar as suas qualidades e
propriedades. O branqueamento tem por objetivo melhorar as propriedades da pasta celuldsica
a ele submetida (DANILAS, 1988).

A operagdo de branqueamento ¢ fundamental na producao de certos tipos de polpas
celuldsicas, sobretudo aquelas destinadas a fabricagdo de derivados (polpa soluvel) e de
papéis branqueados em geral. Na atualidade, mais de 100 milhdes de toneladas de polpa
celulésica sdo branqueadas anualmente, o que representa mais de 50% de toda a polpa
produzida no mundo (COLODETTE; GOMES, 2015a).

A celulose pura € branca, porém a polpa celuldsica obtida apds o cozimento da madeira
¢ colorida devido a presenca de lignina modificada e a menores propor¢des de extrativos,
materiais degradados, ions metalicos, entre outros componentes. Dependendo do tipo de
madeira e do tipo de processo de cozimento empregado, a cor desta polpa varia desde o
marrom escuro até¢ o branco amarelo (creme). Dadas estas caracteristicas, evidencia-se a
importancia de se branquear a polpa celulosica modificando-a quimicamente, a fim de reduzir
a absor¢do de luz. Tais modificagdes sdo induzidas a partir de reagdes da lignina com
reagentes quimicos branqueadores, onde a lignina ¢ oxidada, fragmentada por hidrélise e
ionizada, tornando-se soluvel em solugdes aquosas para assim serem removidas
(D’ALMEIDA, 1978).

De acordo com Smook (2002), tanto celulose quanto hemiceluloses sdo brancas ¢ ndo
contribuem para coloragcdo da polpa. Geralmente se atribui a coloragdo da polpa de celulose

principalmente aos grupos cromoforos presentes na lignina. Acredita-se que mecanismos
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oxidativos convertem parte dos grupos fendlicos da lignina em quinonas, as quais sao
substancias conhecidas por absorver luz na regido visivel. fons provenientes de metais
pesados como ferro e cobre também sdo conhecidos por formar complexos com os grupos
fenolicos que conferem cor a polpa.

Polpas produzidas pelo método de cozimento kraft podem conter alta quantidade de
grupos conhecidos como acidos hexenurdnicos (HexA), principalmente quando as condi¢des
do processo sdo amenizadas (maiores tempos de cozimento € menores temperaturas), como
nos casos dos cozimentos modificados estendidos, os quais produzem polpas de alto
rendimento e baixos teores de lignina (COLODETTE; GOMES, 2015Db).

Grupos cromoéforos sdo grupos capazes de absorver luz na regido visivel e estdo
presentes em grandes quantidades na lignina. Os &cidos hexenurdnicos, os quais sdo
classificados como substancias cromdgenas ou leucocromoéforas, ndo apresentam coloragdo na
regido do espectro visivel no seu estado natural, porém podem vir a absorver no visivel
mediante alteragdes quimicas por hidrélise e/ou oxidagdo (COLODETTE; SANTOS, 2015;
COSTA et al., 2003; ROSENAU et al., 2007).

O branqueamento promove o aumento da alvura da polpa e da sua estabilidade pela
remocdo de lignina, de 4acidos hexenurdnicos e de outros produtos cromoforos e
leucocromoéforos oxidaveis (EIRAS; COLODETTE; SILVA, 2009; SILVA et al., 2011). E
consenso, a0 menos para o caso de celulose de eucalipto, que a lignina e os 4cidos
hexenurdnicos representam as fragdes mais significativas do numero kappa da polpa’
(EIRAS; VENTORIM; COLODETTE, 2002).

Os extrativos também contribuem para a cor da madeira, embora em menor propor¢ao
(NORRSTROM, 1969° apud JARDIM; COLODETTE, 2015). Entretanto, hd madeiras cuja
cor ¢ fortemente influenciada pelo teor e natureza dos seus extrativos, principalmente aquelas
que possuem alto teor de extrativos polifendlicos, em especial na regido do cerne (JARDIM;
COLODETTE, 2015).

Com o passar dos anos o processo de branqueamento foi evoluindo e passando a ser
realizado em vérios estagios pelo alcance de maiores seletividade e eficiéncia. Inicialmente

esse processo era realizado pelo tratamento da polpa com um tUnico estagio, utilizando-se

2 0 numero kappa é dado pelo volume de solucio de permanganato de potassio (KMnQOy) a concentragéo de 0,1
N consumido por uma grama seca de celulose sob condigdes especificas, sendo o mesmo relacionado aos teores
de lignina e acidos hexenurdnicos presentes na polpa.

3 NORRSTROM, H. Light absorbing properties of pulp and pulp components. Svensk Papperstidning,
[Stockholm], v. 72, n. 2, p. 25-3, 1969 apud JARDIM, C. M.; SANTOS, V. L. S. Secdo IV: Quimica do
branqueamento. Rea¢des quimicas de branqueamento. In: COLODETTE, J. L.; GOMES, F. J. B. (Eds.).
Branqueamento de polpa celulésica: da produgio da polpa marrom ao produto acabado. Vigosa: UFV, 2015,
cap. 2, p. 216-266.
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cloro ou hipoclorito. De acordo com Colodette e Santos (2015), a principal razdo para o uso
de tratamentos em multiplos estagios ¢ a falta de capacidade de conciliar eficaz oxidagdo dos
grupos croméforos com remogao do material oxidado de modo simultaneo.

Um estagio de branqueamento pode ser definido como tendo inicio com a adi¢do de
reagentes quimicos a polpa e término com a lavagem da polpa apds o respectivo tempo de
retencdo, sendo que para cada estagio de branqueamento varidveis devem ser controladas para
assegurar resultados satisfatorios ao final do processo produtivo. Dentre as principais
varidveis a serem controladas estdo a dosagem de produtos quimicos (carga aplicada),
consumo de reagentes, consisténcia do estagio, tempo de retengdo, temperatura ¢ pH da
rea¢do (REEVE, 1989; REIS, 2013; SINGH, 1979).

A designacdo dos estadgios de branqueamento e sequéncias de branqueamento usando
taquigrafia® evoluiu informalmente ao longo dos anos (SMOOK, 2002). Entretanto uma
importante norma utilizada para padronizagado e facilidade/clareza nas comunicagdes técnicas
¢ anorma TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry) TIS 0606-21-1993.

O conhecimento detalhado do processo de branqueamento de celulose ¢ de grande
relevancia para industria por varias razdes, dentre as quais pode-se enfatizar: i) o fato de ser
uma etapa do processo que exige grande investimento de capital, j& que é composta de varios
estagios com lavagem entre eles; i1) € uma etapa de alto custo operacional, pois utiliza
reagentes de alto preco, sendo em alguns casos o segundo maior custo individual no processo
produtivo, inferior apenas a madeira; iii) ¢ a fase do processo onde se faz o ajuste fino de
qualidade da polpa celulosica, permitindo a diferenciagdo de produtos; iv) e ¢ de elevada
complexidade técnica em razao de envolver muitos tipos de reagdes quimicas € processos
tecnologicos (COLODETTE; GOMES, 2015a).

De acordo com Reis (2013), para alcancgar os objetivos de uma planta de branqueamento
¢ necessaria uma combinacdo de reagentes quimicos em varios estdgios, alternando-se os
processos oxidativos com processos de solubilizagdo em substancias alcalinas e reutilizando
os filtrados extraidos nas etapas de lavagem da polpa.

O branqueamento deve ser realizado, preferencialmente, com um minimo de degradagado
da polpa, representado pela perda de viscosidade e/ou rendimento, minimo consumo de
reagentes quimicos, minina formacao de grupos carbonilas e carboxilas, bem como menor
impacto ao meio ambiente por meio das emissdes gasosas e de efluentes liquidos. Portanto,

um processo de branqueamento, seja ele convencional, ECF ou TCF, requer um conjunto de

4 . , , . . L1 .
Taquigrafia ou estenografia ¢ um termo geral que define todo método abreviado ou simbdlico de escrita, com o
objetivo de melhorar a velocidade da escrita ou a brevidade, em comparagdo com um método padrio de escrita.
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caracteristicas, visando primordialmente produzir polpas de alvura aceitdvel no mercado
(SANTOS, 2013).

Para toda a operagdo de branqueamento em multiestdgios ¢ essencial a utilizagdo de
parametros de acompanhamento de qualidade do processo, dentre os quais se destacam alvura
e numero kappa. A alvura ¢ uma medida da refletancia da luz visivel azul no comprimento de
onda de 457 nm. Ja o nimero kappa ¢ uma medida indireta que permite quantificar, além da
lignina, 4acidos hexenurOnicos e outras estruturas oxidaveis da polpa (COLODETTE;
SANTOS, 2015; COLODETTE et al., 2007a; MARTINO et al., 2013).

Além de atingir patamares desejados de alvura, também ¢ fundamental nos processos de
branqueamento alcancar estabilidade desta, uma vez que apds o branqueamento a alvura da
polpa pode notavelmente reduzir-se devido a secagem, transporte, estocagem e condigdes de
uso, na maioria dos casos em detrimento de uma combinagdo prejudicial entre temperatura,
umidade e luminosidade (CARVALHO; LOUREIRO; EVTUGUIN, 2012).

Processos convencionais de branqueamento fazem com que uma porg¢ao notoria de cloro
elementar reaja com a lignina, formando compostos organoclorados e dioxinas. Estes
compostos sdo compostos toxico-mutagénicos encontrados nos efluentes de indistrias de
celulose que utilizam cloro como agente de branqueamento. Devido a degradagdo causada ao
meio ambiente por estes e outros compostos formados a partir das reagdes da polpa com o
cloro (Cly), houve uma tendéncia crescente no sentido de substitui-lo, a principio
parcialmente, por outros reagentes que causassem um menor impacto ambiental (COSTA et
al., 1997; GELLERSTEDT, 2010; NAVARRO, 2004; VENTORIM, 1998).

Os reagentes quimicos cloro e hipoclorito sdo eficientes agentes de branqueamento e
sdo de baixo custo. Entretanto ¢ conhecido que eles contribuem de modo mais significativo
para a geragdo de compostos organoclorados no meio ambiente (SMOOK, 2002).

Até o comeco dos anos 1990, a maior parte da celulose produzida era branqueada com
cloro. Desde entdo, a maioria das industrias deixou de usar cloro gasoso, também chamado de
cloro elementar, para branquear. Os processos de branqueamento mais recentes, conhecidos
ECF, produzem um numero bastante inferior de substincias quimicas residuais contendo
cloro e possivelmente eliminaram varias substancias quimicas cloradas preocupantes, dentre
elas as dioxinas (National Counciul for Air and Stream Improvement — NCASI, 2013).

A medida dos niveis de halogénios organicos adsorviveis, comumente chamados de
AOX (do inglés Adsorbable Organic Halides), do efluente de uma fabrica de celulose ¢ um
dos parametros fundamentais que as empresas precisam seguir no que tange aos limites

fixados por autoridades. Muitas mudancas nas sequéncias de branqueamento conduziram a
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niveis decrescentes de AOX, além de proporcionarem niveis indetectdveis de dioxinas, as
quais dominaram as pesquisas em branqueamento ainda nos anos 1980 (BERRY, 1996b). Os
debates sobre dioxinas também conduziram a introdu¢do de sequéncias de branqueamento
TCF, sequéncias estas que utilizam ozonio, oxigénio e perdéxido de hidrogénio como
principais reagentes de branqueamento (GELLERSTEDT, 2010; VUORINEN et al., 2005).

A discussao sobre impacto ambiental ainda ¢ frequentemente focalizada nos compostos
organicos ligados ao cloro, embora as concentracdes de dioxina em efluentes de
branqueamentos ECF sejam imensuraveis. Os principais fatores que afetam a formacdo de
organoclorados sdo a carga de didoxido de cloro, o pH e a concentragio de cloreto
(VUORINEN et al., 2005).

Os teores de organoclorados na polpa (OX) e no efluente (AOX) sdo fatores de
preocupagdo e devem ser quantificados tanto no intuito de atender a demanda de usuarios de
polpa (niveis de OX aceitaveis) bem como as legislacdes ambientais (niveis permissiveis de
AOX) (COLODETTE; SANTOS, 2015).

E desejavel que seja reduzida a concentragdo de compostos clorofendlicos nos efluentes
de plantas de branqueamento para diminuir o efeito prejudicial de tais substancias quimicas
perigosas, as quais sdo resistentes a biodegradagdo e se acumulam em tecidos vivos com
probabilidade de causar doencas (PRAKASH; KUMAR, 2013).

Utilizando polpa nio branqueada de bambu produzida industrialmente na India, Prakash
e Kumar (2013) estudaram o impacto da substitui¢do de cloro elementar (Cl,) por didxido de
cloro (ClO;"), e observaram que a substitui¢io de 100% de cloro por dioxido de cloro
proporcionou um decréscimo substancial de 82% na formagdo de compostos clorofenolicos
totais.

Durante a década de 1990 os produtores de celulose branqueada foram forcados a
desenvolver sequéncias de branqueamento sem cloro elementar por causa de questdes
ambientais (NCASI, 2013). A completa substituicao do cloro por dioxido de cloro deu origem
a tecnologia de branqueamento isenta de cloro elementar (ECF), que ¢ a principal tecnologia
de branqueamento na atualidade (COLODETTE; SANTOS, 2015).

Com a adogdo da tecnologia ECF houve significativa melhoria da qualidade dos
efluentes de branqueamento, especialmente pela reducao dos niveis de organoclorados. Como
anteriormente comentado, durante a década de 1990, houve o desenvolvimento da tecnologia
de branqueamento totalmente isenta de compostos a base de cloro (TCF), onde ¢ eliminado o
uso de cloro ou qualquer outro composto contendo cloro em sua estrutura. As sequéncias TCF

deram énfase ao uso de reagentes como 0zdnio (Z), oxigénio (O), perdxido de hidrogénio (P)
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e peracidos (Px) (COLODETTE; SANTOS, 2015). Contudo, a adogao desta tecnologia ndo
recebeu tanta atencdo nas industrias de polpa branqueada, de modo que sua implantagao

manteve-se praticamente constante nas primeiras duas décadas de seu desenvolvimento

(Figura 1).

Figura 1 — Producao mundial de polpa quimica branqueada por diferentes métodos durante o
periodo de 1990 a 2010.

Milhoes de toneladas

90

go-—— O EcF
f———— O TCF

70- — Outros

60

50

40

30

1990 1995 2000 2005 2010
Fonte: Adaptado de (Alliance for Environmental Technology — AET, 2010).

Segundo Smook (2002) houve uma estimativa de que branqueamentos pelo método
ECF correspondiam a 67% de polpa quimica branqueada no mundo no ano 2000 e com
expectativa de forte aumento em 2001. Em contraste a esta significativa participa¢do nos
métodos de branqueamento, apenas 7% das polpas quimicas branqueadas mundialmente

seriam por meio de sequéncias TCF.

2.1.1 Pré-deslignificacdo com oxigénio

A tecnologia de branqueamento por meio do uso do oxigénio ja estd bem estabelecida
atualmente e seu uso nas industrias permite ganhos significativos nas esferas economica e

ambiental (SANTOS, 2013).
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A pré-O,, como também ¢ conhecida a pré-deslignificagdo com oxigénio, ¢ uma
tecnologia que utiliza oxigénio em condigdes alcalinas e sob pressao para remocao da lignina
residual existente na polpa apds o cozimento.

O branqueamento com oxigénio foi desenvolvido principalmente com o objetivo de
diminuir os impactos ambientais causados pelos efluentes da planta de branqueamento, em
especial os organoclorados. Este estdgio também ¢ considerado como uma extensdo do
cozimento, uma vez que promove tanto branqueamento quanto deslignificacio (BARROCA
et al., 2001; BIERMANN, 1996; COLODETTE; MARTINO, 2015). Ao longo das ultimas
décadas, a deslignificagio com oxigénio tem sido a maneira mais importante de remover
lignina antes do processo de branqueamento (GAVRILESCU; PUITEL, 2015).

O estagio de deslignificagdo com oxigénio se da em meio alcalino por dois principais
motivos: 1) o alcali é necessario para abstrair o hidrogénio dos grupos fenolicos livres da
lignina (o que torna possivel a reacdo do oxigénio) e; ii) baixas alcalinidades podem promover
a precipitacao da lignina sobre as fibras (COLODETTE; MARTINO, 2015).

Em comparacdo ao didoxido de cloro, o oxigénio apresenta baixa seletividade de
branqueamento. Entretanto, em condi¢des adequadas, a resisténcia da polpa ndo ¢ prejudicada
(SIXTA et al., 2006). Adicionalmente, o oxigénio € o reagente menos oneroso utilizado no
branqueamento, embora seja também o menos especifico para a remoc¢ao da lignina, motivo
pelo qual quedas considerdveis de viscosidade acompanham o processo de deslignificacao
com oxigénio (BIERMANN, 1996).

A pré-O, apresenta baixa eficiéncia para polpas de eucalipto, pois estas madeiras
geralmente possuem elevado teor de acidos hexenurdnicos € o oxigénio ndo reage com esses
grupos (COLODETTE et al.,, 2007a). Em geral, 4acidos hexenuronicos ndo reagem com
oxidantes nucleofilicos que operam sob condi¢des alcalinas, como oxigénio e perdxido de
hidrogénio (VOURINEN et al., 1996).

Segundo Colodette e Martino (2015), polpas kraft com baixo niumero kappa tendem a
possuir lignina residual com grupos hidroxilicos fenolicos livres, os quais sdo os sitios de
reacdo na lignina preferidos pelo oxigénio. Por esse motivo a eficiéncia da rea¢do do oxigénio
em polpas com baixo numero kappa deveria ser mais alta. Porém, o efeito da relativa alta
concentracdo de acidos hexenurdnicos, assim como a melhor acessibilidade a lignina em
polpas com teores elevados de lignina se sobrepdem ao efeito da maior reatividade de lignina
com grupos fenolicos livres, tornando polpas com elevado numero kappa mais atrativas ao

estagio de deslignificagdo com oxigénio.
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De acordo com McDonough (1996) as principais vantagens do estagio de
branqueamento com oxigénio sdao o aumento da qualidade do efluente a ser tratado e a
reducdo da demanda e dos custos com reagentes de branqueamento. Como desvantagens o
autor destaca o aumento da demanda sobre o sistema de recuperagdo quimica, a seletividade
limitada do estagio, assim como o elevado capital de investimento necessario a instalacdo.

O material dissolvido no estagio de deslignificacdo com oxigénio pode ser introduzido
no sistema de recuperacdo quimica e assim, uma reducdo consideravel do conteudo de matéria
organica ¢ alcangada nos efluentes de branqueamento (BARROCA et al., 2001;
GELLERSTEDT, 2010).

Industrias que possuem linhas de fibras com o estagio de deslignificacdo com oxigénio
tém como vantagem a possibilidade de reutilizar o efluente deste estagio na lavagem da polpa
marrom, e, consequentemente, diminuir a carga de efluentes a serem tratados. Isto € possivel,
uma vez que o efluente da lavagem da polpa marrom ¢ reciclado junto ao sistema de
recuperagdo quimica por nao apresentar carater fortemente corrosivo (BIERMANN, 1996;
COLODETTE; MARTINO, 2015).

Uma parte significativa do namero kappa da polpa marrom ¢ retirada na pré-O, (de 25-
65% do numero kappa originalmente presente na polpa marrom), juntamente com quantidades
substanciais de licor negro arrastado do cozimento. Esse material, que necessariamente
acabaria no efluente da planta de branqueamento, ¢ destinado a recuperagdo quimica e, por
esse motivo, uma reducdo significativa na carga do efluente ¢ observada quando a instalagao
de um estagio de deslignificacdo com oxigénio ¢ implementado na sequéncia (COLODETTE
et al., 2007a; COLODETTE; MARTINO, 2015).

Embora a possibilidade de destinar os efluentes da deslignificacdo com oxigénio para o
sistema de recuperacao seja uma vantagem para plantas com esse estagio, McDonough (1996)
chama a atenc¢do para uma possivel sobrecarga do sistema de recuperagdo quimica, uma vez
que nestes casos o NaOH do licor branco oxidado, usado como fonte de alcali, requer
caustificacdo adicional. Além disso, os s6lidos vindos da pré-O, podem sobrecarregar a planta
de evaporacgao e a caldeira de recuperagdo quimica.

A diminuicao do uso de agentes oxidantes como cloro, didoxido de cloro e 0zénio em
func¢do da utilizagao da pré-O,, proporciona menor custo operacional, uma vez que oxigénio €
hidroxido de sédio do licor branco (principais reagentes do estdgio oxigénio) t€ém baixo custo
relativo (MCDONOUGH, 1996).

A deslignificagdo com oxigénio ¢ um estagio alcalino onde o pH pode ser adequado

através de fontes de alcali o hidréxido de sddio (NaOH) ou o licor branco oxidado (LBO). A
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oxidagdo do licor branco (Na,S+NaOH) tem a funcdo de reduzir a quantidade de sulfeto de
sodio (Na,S) existente no licor para um valor abaixo de 1 g/L, pela reagdo com o oxigénio
(Equagdo 1), formando deste modo o tiossulfato de sddio (Na,S,0s3), o qual € inerte durante o

estagio de deslignificagdo com oxigénio (PARPALA et al., 2001; REIS, 2013).

2 Na,S+20,+ H,0 - Na,S,04 (1)

O uso de licor branco oxidado ¢ preferido em detrimento ao hidréxido de sédio puro nos
estagios de deslignificacdo com oxigé€nio. A utiliza¢do do hidréxido de sédio puro como fonte
de alcali, além de ser dispendiosa, faz com que a quantidade de sédio normalmente exceda a
demanda necessaria para reposicdo das perdas alcalinas da industria. Por outro lado, ao se
utilizar o licor branco oxidado, existe uma tendéncia de se manter em equilibrio o balango
sodio/enxofre do licor branco empregado no cozimento kraft (COLODETTE; MARTINO,
2015; SANTOS, 2013).

Estudos indicaram ndo haver efeito negativo na taxa de deslignificagdo com oxigénio
quando o licor branco oxidado ¢ usado para composi¢cdo da carga alcalina (GEVERT;
LOHMANDER, 1997; HURST, 2000; LEADER; LIM; BYROM, 1986). Todavia, o uso de
licor branco nao oxidado na pré-O, reduz a taxa de deslignificagdo por conter quantidade
significativa de sulfeto de sodio, o qual facilmente reage com o oxigénio (COLODETTE;
MARTINO, 2015).

A eficiéncia do estagio de oxigenacgdo pode ser afetada pela natureza da lignina residual
presente na polpa marrom (AGARWAL et al., 1999). Entre as principais caracteristicas
quimicas da lignina que influenciam diretamente na pré-O,, destacam-se o conteudo de
grupos hidroxilicos fenodlicos livres, as subestruturas bifenila, o peso molecular da lignina e o
contetdo de complexos lignina-carboidrato. Altos teores de grupos hidroxila fendlicos livres
favorecem significativamente a eficiéncia da deslignificacdo, enquanto que a presenga de
subestruturas do tipo bifenila e complexos lignina-carboidrato tornam o estagio menos efetivo
(AKIM; COLODETTE; ARGYROPOULOS, 2001). Os fragmentos de lignina de baixo peso
molecular, por sua vez, sdo mais faceis de serem removidos durante a pré-O, (AGARWAL et
al., 1999).

A natureza da lignina residual disponivel para a pré-O, ¢ fortemente influenciada pelas
condigdes de polpacdo e pelo tipo de madeira utilizada (COLODETTE et al., 2007a). Os
radicais hidroxila (OH) e o birradical oxigénio (‘O,") sdo classificados como eletrofilos, ao

passo que os anions hidroperoxidos (HOO’) e radicais anions superdxidos (‘O,) sdo
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classificados como nucleofilos (GIERER, 1990a, 1990b). Assim sendo, as espécies
eletrofilicas reagirdo nos centros de alta densidade eletronica (&°) na lignina, enquanto que as

espécies nucleofilicas reagirdo nas regides de baixa densidade eletronica (57) (Figura 2)

(ASGARI; ARGYROPOULOS, 1998).

Figura 2 — Centros de alta (8") e baixa (5") densidade eletronica na estrutura da lignina.
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Fonte: Adaptado de (ASGARI; ARGYROPOULOS, 1998).

Argyropoulos e Liu (2000) afirmam que o aumento da temperatura do estagio de
deslignificacdo com oxigénio promove aumento significativo na taxa de deslignificagdo, o
que ¢ justificado pelo aumento de energia de ativagdo. A remog¢ao de estruturas fenolicas
livres condensadas como bifenilas ¢ estilbenos ¢ de dificil realizacdo em funcdo dessas
estruturas apresentarem baixa reatividade em relagdo ao oxigénio, deste modo, o aumento da
energia de ativagdo favorece essas reacdes.

De acordo com Sixta et al. (2006), a dependéncia da temperatura na deslignificagdo com
oxigénio ¢ caracterizada pela energia de ativagdo. Segundo esses autores, os valores de
energia de ativagdo para ambos, deslignificacdo e queda de viscosidade durante a
deslignificacdo com oxigénio de polpas kraft apresentam uma larga variacdo, estando os
valores entre 50 e 100 kJ/mol.

Durante a deslignificacdo com oxigénio os carboidratos sdo mais intensamente atacados
se comparado a deslignificacdo promovida pelo didxido de cloro e posterior extragao alcalina.
Deste modo, a pré-O, pode proporcionar um nivel limitado de deslignificagdo levando-se em
conta a sua baixa seletividade (MCDONOUGH, 1996; VENSON, 2008).

A despolimerizacdo terminal ¢ a principal reagdo no que tange a degradacao dos
carboidratos durante a polpacdo kraft, entretanto, na deslignificagdo com oxigénio esta ¢

irrelevante. A explicagdo para esse fenomeno resulta do fato de que, em condigdes oxidativas,
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qualquer grupo terminal redutor presente na cadeia de polissacarideos ¢ rapidamente oxidado
ao acido aldonico correspondente, prevenindo, dessa forma, reacdes de despolimerizagdo
terminal (COLODETTE; MARTINO, 2015).

Durante a pré-O, ocorrem duas fases bem distintas. Na fase inicial a deslignificacdo ¢
favorecida mantendo-se elevada concentragdo de alcali e oxigénio. Entretanto a degradagao
de carboidratos ¢ afetada significativamente pela combinacdo de elevadas temperaturas e
concentragdo de alcali. Consequentemente, a degradagdo da celulose pode ser minimizada em
baixas temperaturas. Ja na segunda etapa, durante a deslignificagdo final, o aumento do tempo
de retencdo e da temperatura nao tém grande efeito sobre a seletividade do processo, uma vez
que a concentragdo de alcali do sistema ¢ baixa (COLODETTE; MARTINO, 2015;
MCDONOUGH, 1989; MCDONOUGH, 1996; SANTOS, 2005).

Uma abordagem que tem sido amplamente utilizada para proteger os carboidratos do
ataque promovido por espécies radicalares (produzidas a partir da degradacdo do peréxido de
hidrogénio - gerado no estagio oxigénio - na presenca de metais de transicao) ¢ a incorporagao
de aditivos como o ion magnésio, o qual atua como protetor dos polissacarideos
(MCDONOUGH, 1996).

A seletividade do branqueamento com oxigénio ¢ regida por varios fatores, dentre os
quais um dos mais importantes ¢ o teor de metais de transi¢do presentes na polpa. A maioria
das polpas contém aprecidveis quantidades de ferro, manganés e cobre e a presenca desses
metais durante a deslignificagdo com oxigénio promove a geragdo de espécies radicalares
nocivas aos carboidratos da polpa (COLODETTE; MARTINO, 2015; SUESS, 2010).

De fato, durante a fase de redugdo do oxigénio para agua, peroxido de hidrogénio ¢
gerado no meio reacional. A decomposi¢do do H,O, ocorre por catalisagdo provocada por
ions dos metais de transi¢do, cujo resultado ¢ a formagdo de radicais hidroxilas ((OH), aos
quais ¢ atribuido danos a celulose por sua agdo indiscriminada com a polpa (BOUCHARD;
WANG; BERRY, 2011; MCDONOUGH, 1996; SUESS, 2010).

Suess (2010) afirma que atomos de oxigénio ndo promovem a clivagem da celulose,
entretanto a presenga de anion radical oxil ('O’), existente em equilibrio com radicais
hidroxilas (OH) e cuja concentragio é afetada pelo pH do processo (maiores pHs aumentam
sua concentracao) acelera a quebra da celulose, uma vez que esse radical ¢ ainda menos
seletivo que os radicais hidroxila.

A descoberta de que compostos de magnésio exercem uma influéncia positiva na
seletividade da pré-O, possibilitou iniciar a sequéncia de branqueamento com um estagio de

oxigenagdo. Neste estagio, por volta de 50 a 60% da lignina residual de polpa kraft de
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coniferas podem ser eliminadas sem afetar deleteriamente as caracteristicas mecanicas da
celulose (GELLERSTEDT, 2010). Para polpas de fibra curta, a eficiéncia da deslignificagdo ¢
em geral limitada a cerca de 40%. Nestes casos influéncias nocivas a resisténcia da polpa
podem ser provocadas para maiores graus de deslignificagdo (DE SOUZA et al., 2002).

O sulfato de magnésio ¢ geralmente adicionado a deslignificacdo com oxigénio como
aditivo de processo destinado a prote¢dao das cadeias de celulose, principalmente para o caso
de polpas produzidas a partir de madeiras de coniferas. O baixo nivel de deslignificagao
alcangado com polpas de folhosas minimiza a necessidade de aditivos com esse propdsito,
uma vez que a degradacdo de celulose é proporcional ao grau de deslignificagdo do estagio
(COLODETTE; MARTINO, 2015).

Reis (2013) afirma que a tendéncia do pré-branqueamento utilizando oxigénio tem sido
adotar o processo em duplo estagio, com (OO) ou sem (O/O) lavagem intermediéria, devido a
maiores remogdes de lignina da polpa com pouca influéncia na viscosidade. Tal abordagem
torna o branqueamento posterior mais facil, reduzindo o consumo de produtos quimicos e
permitindo uma melhor condi¢do para o fechamento do circuito da industria.

Entretanto, Colodette e Martino (2015) afirmam que para o caso de polpas de eucalipto
que contém quantidade significativa de HexA, o segundo estagio de deslignificagdo ¢
ineficiente, uma vez que depois de tratada no primeiro estdgio de oxigenacao a polpa contém
quantidade minima de lignina, sendo o numero kappa remanescente composto
majoritariamente de 4cidos hexenurdnicos, 0s quais por sua vez ndo reagem com oxigénio
(VUORINEN et al., 1996). Contudo, ¢ conhecido que o segundo estagio de oxigénio tem
impacto razodvel na alvura da polpa, facilitando assim o branqueamento subsequente
(COLODETTE et al., 2005; COLODETTE et al., 2006).

Diferentemente do que ocorre para polpas de folhosas, o processo de deslignificagdo
utilizando oxigénio em duplo estagio ¢ de fato muito bem adequado para polpa de coniferas,
pois neste caso o numero kappa ainda ¢ elevado, principalmente devido a lignina

(COLODETTE; MARTINO, 2015).

2.1.2 Estagio de hidrolise acida a quente (Ayr)

Dentre as hemiceluloses da madeira de eucalipto, as xilanas sd3o as mais importantes.
Tais compostos possuem em sua estrutura molecular o acido 4-O-metil-glucordnico, o qual €

convertido durante a polpacdo quimica em condi¢des alcalinas para 4cido hexenuronico
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(AHex ou HexA) (COLODETTE; GOMES, 2015b; LI et al.,, 2011; PETIT-BREUILH;
ZAROR; MELO, 2004; SIXTA; RUTKOWSKA, 2007; TELEMAN et al., 1995). Para polpas
ndo branqueadas a presenca de acidos hexenurdnicos ndo ¢ de muita relevancia, porém, a
presenga destes compostos em polpas a serem branqueadas ¢ um fator preocupante, pois
durante o branqueamento uma fragdo dos reagentes quimicos que promovem ataque
eletrofilico em meio acido (cloro, dioxido de cloro, 0zonio e peracidos) ¢ consumida por eles
(COLODETTE; GOMES, 2015b; REIS, 2013).

Os 4cidos hexenuronicos podem ser definidos como produtos de cozimento alcalino,
sendo que sua concentracdo na polpa depende da quantidade de acido 4-O-metil-a-D-
glicurénico originalmente presente na madeira e das condigdes em que o cozimento alcalino
foi realizado. De fato, ao longo da polpacdo alcalina kraft, os grupos de acidos 4-O-metil-a-
D-glicurdnicos (MeGlcAc), presentes nas xilanas, reagem com o alcali, formando metanol e
grupos de acidos 4-deoxihex-4-enurdnicos (mais comumente conhecidos como acidos
hexenurdnicos, HexA). Essa reagdo consiste na B-eliminagdo da metoxila presente nos acidos
4-O-metil-a-D-glicuronicos, conforme ilustrado na Figura 3 (COLODETTE; GOMES, 2015a;
COLODETTE; GOMES, 2015b; JARDIM; SANTOS, 2015; TELEMAN et al., 1995).

Figura 3 — Reagdo de conversdo do grupo acido 4-O-metil-a-D-glicuronico das cadeias de

xilanas em grupo 4cido hexenuronico (HexA) durante a polpacao alcalina.
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Fonte: (VENTORIM et al., 2009).

Polpas produzidas pelo método de cozimento kraft tém maior afinidade por metais de
transi¢do do que polpas mecanicas e polpas provenientes de cozimentos acidos, sendo a
transformagdo de grupos de 4cido glucuronico a 4cido hexenurdnico, o principal motivo pelo
qual se da tal afinidade (COSTA et al., 2000). A Figura 4 mostra a localizagdo ¢ a ressonancia
dos elétrons devido a presenca de duplas ligagdes nas moléculas de 4-deoxihex-4-enurénicos

(4cidos hexenurdnicos) e em seu precursor, 4-O-metil-a-D-glicurdnicos (MeGluAc).
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Figura 4 — Comparacao entre a localizagao e a ressonancia dos elétrons devido a presenca das

duplas ligagdes molécula de HexA e seu respectivo precursor, MeGIluA.

HO O-Xilana

MeGIuA Hexi
Fonte: (COSTA et al., 2000).

A dupla ligacdo presente nos acidos hexenurdnicos facilita a interagdo destes com
reagentes de branqueamento e também com o permanganato de potassio (KMnOjy) usado na
analise do ntimero kappa. Dessa forma, o numero kappa ndo pode ser usado como uma
medida real da lignina residual em polpas contendo quantidades significativas de HexA
(COLODETTE; GOMES, 2015b; COLODETTE; MARTINO, 2015).

Existem varias maneiras para quantificacdo de grupos 4cidos hexenuronicos existentes
na polpa. E possivel também converter a medida da quantidade destes grupos em nimero
kappa corresponde por meio de fatores de conversdo. Tais valores variam na faixa de 9,6 a
11,9 milimoles (mmol) de acidos hexenurdnicos por quilograma de polpa para cada unidade
de kappa, dependendo do método usado para quantificagio de HexA (GELLERSTEDT; LI,
1996; LI; GELLERSTEDT, 1997; TENKANEN et al., 1999; VUORINEN et al., 1996).

Como existem variadas maneiras de se medir os acidos hexenurénicos nas polpas, € o
fator de conversao de mmol de HexA/kg de polpa em unidades de numero kappa varia para
cada método, ¢ importante citar a metodologia utilizada na determinacdao do teor desses
grupos, pois ha uma tendéncia de se obter diferentes valores absolutos de grupos HexA em
funcdo do método utilizado. Tais diferengas podem ser ainda mais significativas quando se
deseja estimar as unidades de nimero kappa advindas da presenca de acidos hexenuronicos
(COLODETTE; GOMES, 2015b).

Polpas produzidas pelo método de cozimento kraft podem conter alta quantidade de
grupos HexA, principalmente quando as condi¢des do processo sdo amenizadas. Em geral ¢
comum encontrar em polpas de eucalipto produzidas por estes métodos niveis da ordem de

70-80 mmoles de HexA/kg de polpa (COLODETTE; GOMES, 2015b).
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Os grupos acidos hexenurdonicos foram por mais de um século retirados de polpas
alcalinas usando oxidantes eletrofilicos, como cloro elementar, dioxido de cloro, acido
hipocloroso, ozonio etc. Com a descoberta da presenca desses acidos, da relevancia dos
mesmos sobre o nimero kappa da polpa, e o desenvolvimento de técnicas para medi-los
quantitativamente, surgiram varios métodos alternativos para sua remoc¢ao, sendo o estagio A
o mais relevante comercialmente (COLODETTE; GOMES, 2015b).

Diversos foram os estudos conduzidos desde a descoberta dos acidos hexenuronicos no
deccorer da década de 1990 (TELEMAN et al., 1995). Dentre muitos, Ventorim et al. (2008)
determinaram a reatividade da lignina e dos acidos hexenuronicos para trés dos principais
reagentes oxidantes eletrofilicos atualmente utilizados: diéxido de cloro, ozonio e acido
sulfurico. De acordo com os autores, a reatividade desses agentes oxidantes segue a seguinte
ordem: 03;>ClO,>>>H,SO4, sendo que dentre estes trés reagentes, somente o0 0zOnio
apresentou taxas de rea¢do mais altas com os HexA do que com a lignina.

Para a remocdo de acidos hexenurdnicos foram desenvolvidos estagios de hidrélise
acida que podem contribuir na redugdo de até 50% do nimero kappa e reduzir de 60 a 90% o
teor de HexA. Estes estagios podem promover também a remocdo de metais de transi¢ao de
forma eficiente, diminuindo o consumo de agentes quelantes e complexantes, reduzindo a
reversdo de alvura e a formagdao de oxalatos (REIS, 2013; SILTALA et al., 1998° apud
COLODETTE; GOMES, 2015b; VUORINEN et al., 1999).

De acordo com Colodette ¢ Gomes (2015b), a menor incidéncia de incrusta¢des por
oxalato de calcio quando um estagio A ¢ instalado ocorre na verdade pela minimizagdo da
formagdo de 4cido oxalico em reagdes entre HexA e ClO;" (ou Os), usados em estagios
subsequentes. De acordo com Vuorinen et al. (2005), sequéncias que tenham estagios de
ozondlise sem a presenca de um estagio acido (estdgio A) podem facilmente formar oxalato
de calcio.

E conhecido que o uso do estagio de hidrolise 4cida a quente é mais atrativo para polpas
de folhosas do que para polpas de coniferas, pois além de coniferas apresentarem menor teor
de xilanas, essas madeiras requerem condi¢des de reagdo mais severas no cozimento, o que

aumenta a degradacgdo e dissolu¢do de HexA (COLODETTE; GOMES, 2015b).

3 SILTALA, M.; WINBERG, K.; HENRICSON, K. et al. Mill scale application for selective hydrolysis of
hexenuronic acid groups in TCF Z bleaching of kraft pulp. In: INTERNATIONAL PULP BLEACHING
CONFERENCE. Proceedings... 1998. P. 1-279 apud COLODETTE, J. L.; GOMES, V. J. Segéo V:
Branqueamento de polpas quimicas para papel. Estagio acido para remogao de acidos hexenurénicos. In:
COLODETTE, J. L.; GOMES, F. J. B. (Eds.). Branqueamento de polpa celuldsica: da produgdo da polpa
marrom ao produto acabado. Vigosa: UFV, 2015b, cap. 2, p. 313-352.
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Segundo Ventorim et al. (2009), a implementagao do estagio acido no processo de
branqueamento da polpa permite alcancar melhores resultados com relagdo ao custo com
reagentes quimicos para o branqueamento, uma vez que sua utiliza¢do possibilita um menor
consumo de dioxido de cloro. Ainda segundo os autores, € preciso considerar que o estagio de
hidrolise acida remove uma pequena parte de lignina, a qual provavelmente ¢ mais susceptivel
ao ataque dos reagentes quimicos nos estagios subsequentes do branqueamento.

Batalha et al. (2015) afirmam que o controle aperfeigoado do tempo de reten¢do, bem
como o adequado cuidado com as condigdes do estagio de hidrélise acida tém permitido uma
reducdo de 3 a 4 unidades de numero kappa em polpas de eucalipto, possibilitando a producao
de polpas com alvura na faixa de 90 a 92%ISO com cargas de 9,5 a 11,5 kg de Cl1O," (~25 a
30 kg de CIO;" como Cl, ativo), 3 a 5 kg de H,0, por tonelada de polpa e usando uma
unidade de branqueamento com trés lavadores.

Os produtos de degradagdo dos acidos hexenuronicos no estagio de hidrélise acida a
quente reagem lentamente com o didxido de cloro, o que permite omitir a lavagem da polpa
apos o tratamento acido (ANDRITZ-AHLSTROM, 2001). A combinagdo do estagio acido
com o de didxido de cloro sem lavagem intermediaria deu origem a tecnologia A/D, que tem
sido muito utilizada para branqueamento de polpas kraft de eucalipto, ricas em acidos
hexenurdnicos (BATALHA et al., 2015).

A decisdo de utilizar estagios acidos nas fabricas tem sido acompanhada da pratica de
combina-los a outro estagio, omitindo-se a etapa de lavagem. Tal comportamento tem se
justificado, segundo Colodette ¢ Gomes (2015b), pelo alto custo de capital exigido,
combinado ao fato de que a economia propiciada pela diminui¢ao na demanda de dioxido de
cloro (resultante da adocdo de um estdgio acido na sequéncia) ndo propiciar o retorno
financeiro necessario para compensar o alto investimento decorrente da instalagio de um
sistema de lavagem apds o estdgio A. Segundo esses autores, esse ¢ o motivo pelo qual o
estagio A ¢ frequentemente combinado com didxido de cloro em arranjos como A/D ou D/A.

Para a conducdo de um estdgio A em uma planta industrial, ¢ possivel usar filtrados
acidos para reduzir a demanda de acido fresco. Porém essa pratica deve ser aplicada de forma
restrita, pois seu uso leva a um aumento da incidéncia de incrusta¢des e acimulo de carga
organica (carryover) (COLODETTE; GOMES, 2015b).

Ainda de acordo com Colodette e Gomes (2015b), o consumo de &cido para operar o
estagio A ¢ da ordem de 5-10 kg de acido sulftrico por tonelada de polpa seca. Para operagao

do estagio outras fontes de acido podem ser utilizadas, como acido cloridrico e acido gerado
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como subproduto na producao de didoxido de cloro, sendo que tal escolha ¢ motivada por
fatores como custo operacional e problemas com corrosao.

Embora seja objetivo do branqueamento (em especial da hidrdlise acida a quente)
remover a maior quantidade de acidos hexenurdnicos possivel, estes compostos possuem a
caracteristica de proteger as cadeias das xilanas durante os processos de polpagdo, pré-
deslignificacdo com oxigénio e estagios alcalinos de branqueamento (JARDIM; SANTOS,
2015).

De acordo com Ventorim et al. (2009), apenas reagentes de branqueamento que
promovem o ataque eletrofilico a polpa sdo capazes de remover os acidos hexenuronicos;
entretanto, ¢ conhecido que o estdgio de branqueamento com didoxido de cloro também
remove estes compostos, ndo por meio do dioxido de cloro, mas devido a reagentes
intermediarios formados durante este estagio de branqueamento.

Mesmo o didéxido de cloro ndo reagindo com os acidos hexenurdnicos (apenas o cloro e
o acido hipocloroso que sdo gerados no estagio de dioxidacdo reagem com estes grupos)
(COSTA, 2001; VENTORIM et al., 2009), o estagio de dioxidagdo apresenta uma maior
velocidade de reacdo com os 4cidos hexenuronicos que o estagio de hidrolise 4acida
(VENTORIM, 2004).

A introducdo do estdgio acido a quente na sequéncia de branqueamento favorece a
estabilidade da alvura, uma vez que ha uma forte ligagdo da quantidade de 4cidos
hexenuronicos com este fenomeno. Além disso, polpas submetidas ao estagio A tendem a
apresentar menor concentragao de cloro residual (OX) em fun¢do do menor teor de HexA e da
menor quantidade de didxido de cloro utilizada no seu branqueamento e, por consequéncia,
tendem a sofrer menor reversdo de alvura causada por compostos organoclorados (EIRAS;
COLODETTE, 2003; EIRAS; COLODETTE, 2005; EIRAS; COLODETTE; CARVALHO,
2005).

A hidrolise 4cida a quente pouco contribui para o aumento da alvura da polpa, uma vez
que os acidos hexenurdnicos ndo sdo substidncias cromodforas, e sim leucocromoforas;
eventuais ganhos de alvura nesse estagio sdo provavelmente provenientes da remocdo de
lignina (COLODETTE; GOMES, 2015b; COLODETTE; SANTOS, 2015; COSTA et al.,
2003; ROSENAU et al., 2007).

Como desvantagem de se inserir um estagio de hidrdlise acida a quente em uma
sequéncia de branqueamento, pode ser ressaltada a alta demanda de vapor para operar o
sistema, ja que trabalha-se em altas temperaturas. E possivel também que ocorra uma ligeira

queda na viscosidade da polpa (sem reducao significativa no rendimento do estagio), pois o
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principal efeito do tratamento acido nos polissacarideos € reduzir o seu grau de polimerizagao.
Entretanto, eventuais problemas com potenciais efeitos negativos nas propriedades fisico-
mecanicas podem ser contornados controlando-se devidamente as varidveis do processo
(SILTALA et al., 1998 apud COLODETTE; GOMES, 2015b; VENTORIM et al., 2009).

Pesquisas realizadas em laboratério indicam ndo haver diferenga nas perdas de
rendimento entre a remog¢ao de acidos hexenurdnicos em um estagio A e aquela feita através
de produtos quimicos eletrofilicos de branqueamento (VUORINEN et al., 1996). Vuorinen et
al. (1999) encontraram rendimentos totais de branqueamento (incluindo a pré-O,) de 92,9 e
92,6% para as sequéncias ODED e OADED, respectivamente, utilizando polpa kraft de
bétula.

Colodette e Gomes (2015b) citando Siltala et al. (1998) descrevem que uma das
primeiras aplicacdes comerciais de um estagio A aconteceu na década de 1990, na Finlandia,
por meio de uma adaptagdo da torre de estocagem de polpa marrom para funcionar como
reator de hidrélise acida. Torres de armazenamento em geral sdo bastante grandes e permitem
um controle limitado do tempo de retencdo, fator este que fora usado como justificativa para
as diferengas obtidas entre os resultados laboratoriais e industriais.

Principalmente quando do inicio do uso da tecnologia de hidrdlise acida a quente,
algumas industrias realizaram o estagio A por meio da torre de estocagem de polpa ndo
branqueada. Nesses casos, a maior parte do acido era adicionada imediatamente antes da torre
de estocagem. Nos conceitos hibridos (em que uma torre especificamente para o estagio A
existe além da torre de estocagem), a dosagem total de 4cido ¢ dividida entre os dois vasos,
sendo que a maior quantidade deste reagente ¢ inserida na torre de estocagem do que no reator
de estagio 4cido (COLODETTE; GOMES, 2015b).

Uma vez que adaptacdes de torres de armazenamento para uso como reatores de
hidrolise acida apresentam problemas, principalmente no que tange ao controle do tempo de
retencdo (BATALHA et al., 2015), industrias modernas equipadas com a tecnologia A/D tém
sido instaladas com uma torre independente, de fluxo ascendente e com duragdo de cerca de
duas horas destinado ao estdgio A (COLODETTE; HENRICSON, 2012). Em alguns casos,
tem-se adicionado acido na entrada da torre de armazenamento de polpa pré-O, com o intuito
de aumentar o tempo de retengdo do estagio A (COLODETTE; GOMES, 2015b).

Com a finalidade de aumentar a meta de eliminacdo de HexA, o tempo de reten¢do do
estagio acido tem sido aumentado por meio da combinacdo da torre de estocagem de polpa
marrom com a torre destinada ao estdgio A (COLODETTE; HENRICSON, 2012). De acordo

com esses autores, essa combinagao permite que o tempo total de retencao sob condi¢des de
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hidrodlise acida seja de 3 a 5 horas. As industrias que vém adotando essa combinagdo sao, em
geral, capazes de produzir polpa com alvuras de 91 a 92%ISO, utilizando apenas 7,5 a 9,5 kg

de ClO;" (~20 a 25 kg de CIO," como Cl, ativo) e 4 a 6 kg de H,O, por tonelada de polpa.

2.1.3 Estagio de extracao alcalina (E)

Estagios de extragdo alcalina tém por objetivo remover compostos cromoéforos (que
absorvem luz na regido do espectro visivel) da polpa celuldsica parcialmente branqueada,
solubilizando-os em solugdo alcalina apds o tratamento oxidativo promovido pelo estagio
anterior. O estagio de extragdo alcalina ndo provoca degradacgao oxidativa das fibras, contudo,
pode promover degradacdo das hemiceluloses, motivo pelo qual temperatura e concentragdo
da solugdo alcalina de hidréxido de sddio devem ser controlados (REIS, 2013).

Em geral, menor quantidade de oxidante ¢ requerida nos estdgios subsequentes de
branqueamento se maior for a remocao de lignina no estagio de extragdo alcalina (COSTA et
al., 2009; JARDIM; SANTOS, 2015).

Muitas substancias quimicas foram avaliadas para serem utilizadas como fonte de alcali
nos estagios de extragdo (SUESS, 2010), todavia o uso do hidroxido de sédio (NaOH) tem
prevalecido em fun¢do do seu baixo custo relativo, de sua alta solubilidade em 4gua, além da
alta solubilidade dos sais de sodio formados com os compostos organicos da polpa (BERRY,
1996a).

O estagio de extracdo (apds um estdgio de deslignificagdo com dioxido de cloro)
solubiliza em é&lcali a lignina anteriormente oxidada e prepara a polpa para ser novamente
oxidada no estagio subsequente. Além disso, o estagio de extragdo alcalina também neutraliza
material organico acido (acid carryover) e hidrolisa compostos organoclorados ligados a
polpa (SMOOK, 2002).

O didxido de cloro atua sobre a polpa de modo a oxidéa-la e gerar assim ligninas
residuais de diferentes massas moleculares. Uma fracao dessa lignina residual apresenta baixa
massa molecular a ponto de ser facilmente solubilizada em agua, sendo prontamente removida
na lavagem apos a dioxidagdo. Outra fragdo de lignina submetida ao tratamento com ClO,
apresenta massa molecular relativamente alta e ndo dissolve sob as condi¢des acidas do
estagio D, porém, torna-se soltivel em condi¢des alcalinas como as apresentadas no estagio de

extracdo. A adicdo de alcali intensifica a remogao de lignina ao passo que fendis e acidos
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carboxilicos sdo dissolvidos como sais de sodio (ANDRADE; COLODETTE; BATALHA,
2015).

Uma pequena fracdo de lignina, provavelmente ligada aos carboidratos da polpa, apds o
tratamento com didéxido de cloro se torna nido soluvel, tanto em meio acido como em meio
alcalino. Essa lignina residual remanescente apos os estagios iniciais de dioxidagdo e extragao
deverd ser removida nos estdgios finais da sequéncia, na chamada fase de alvejamento
(brightning) (ANDRADE; COLODETTE; BATALHA, 2015; NAVARRO, 2004,
PEDRAZZI et al., 2009).

De acordo com Reis (2013) as principais vantagens das extragdes alcalinas sdo: a
otimizacdo da reagdo com a polpa celuldsica para elevar e estabilizar a alvura, melhores
propriedades mecanicas da polpa, economia de outros reagentes de branqueamento e reducao
do teor de lignina oxidada presente na polpa em fase de branqueamento.

A adicdo de perdxido no estdgio de extracdo pode também auxiliar plantas de
branqueamento ECF a atingir metas ambientais, levando a redu¢do de compostos
organoclorados presentes nos efluentes de branqueamento e colaborando para manter o ritmo
de producdo das instalagdes, mesmo quando a capacidade de producdo de dioxido de cloro ¢
limitada (LONGUE JUNIOR; COLODETTE; MARTINO, 2015).

A extracdo alcalina ¢ um estagio de branqueamento relativamente seletivo, nao
causando grande degradacdo da celulose. Porém cuidado deve ser tomado quanto a
solubilizagcdo das hemiceluloses, principalmente em condi¢cdes mais severas de temperatura e
concentragdo de alcali (NAVARRO, 2004). De acordo com Navarro (2004), durante o estagio
de extracdo alcalina ocorrem diversas reacdoes em diferentes intensidades, como as de
dissolug¢do e remocao de lignina clorada, reagdes de solubilizagdo alcalina de hemiceluloses,
de saponificacdo de acidos graxos e resinosos e reacdes de clivagem das cadeias de
polissacarideos das fibras.

Quanto a preservacdo dos carboidratos, reagdes de oxidacdo que ocorrem antes e
durante as extragdes alcalinas impedem que ocorra a despolimerizagdo terminal, evitando,
desta forma, perdas em rendimento (ANDRADE; COLODETTE; BATALHA, 2015). As
reacdes de oxidagdo promovem a criagdo de grupos carbonilas nas cadeias celuldsicas e
diminuem o comprimento destas, fato evidenciado pela queda da viscosidade da polpa
(BERRY, 1996a).

A dosagem de alcali nas extragdes alcalinas pode ser influenciada por uma série de
fatores, inclusive correlatos ao desenvolvimento de etapas antecedentes a este estagio. Dentre

os fatores que podem interferir no estagio de extracdo estdo as mudangas no pH e na dosagem
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de didxido de cloro durante o estdgio de dioxidagdo, o nivel de arraste do estagio precedente e
a adicao de oxidantes no estagio de extragdo (BERRY, 1996a). Na pratica, a carga 6tima de
alcali a ser utilizada serd a quantidade necessaria para alcangar um pH de, no minimo, 10,5 ao
final da reten¢@o da polpa (ANDRADE; COLODETTE; BATALHA, 2015).

Atualmente a extracdo alcalina quase sempre ¢ reforcada com algum tipo de agente
oxidativo, como oxigénio (E+O), perdxido de hidrogénio (E+P), ou ainda a combinagao dos
dois agentes em um Unico estagio (E+P+0O). A extragdo alcalina combinada ao hipoclorito
(EH) também ¢ utilizada, porém com frequéncia muito menor se compara as demais
(ANDRADE; COLODETTE; BATALHA, 2015).

O estagio de extracdo alcalina enriquecida com oxigénio foi um desenvolvimento
significativo no branqueamento de celulose nos anos 1980. O oxigénio reage seletivamente
com a lignina residual presente na polpa, reduzindo assim a demanda por dioxido de cloro nos
estagios subsequentes (SMOOK, 2002). Além de extragdes oxidativas usando-se oxigénio
(E+0O), este estagio também tem sido enriquecido com outros reagentes, 0s quais
necessariamente operam em meio alcalino. O objetivo de extragdes oxidativas ¢ aumentar a
eficiéncia do estagio através da extracdo de materiais oxidados e promocao do alvejamento da
polpa (REIS, 2013).

Anteriormente a década de 1980, agentes oxidantes eram utilizados moderadamente no
estagio de extra¢do alcalina. O hipoclorito de sddio e o perdxido de hidrogénio foram
utilizados como forma de superar problemas como deficiéncias na disponibilidade do didxido
de cloro, bem como para diminuir a cor do efluente do estagio de extragdo. A partir de 1980
houve répido crescimento do uso do oxigénio como refor¢o nos estagios de extracao alcalina
(BERRY, 1996a).

Com relagdo a deslignificagdo, para um dado fator kappa aplicado, foi verificado que o
melhor desempenho da extra¢dao ocorre quando esta ¢ reforgada com perdxido de hidrogénio e
oxigénio (E+P+0O). Estudos mostraram que o desempenho da extracdo obedece a seguinte
ordem: (E+P+0O) > (E+P) > (E+O) > E (ANDRADE; COLODETTE; BATALHA, 2015;
BERRY, 1996a).

Viarios sdo os objetivos de se enriquecer as extracdes alcalinas com agentes oxidantes.
Milanez e Colodette (2006) afirmam que o uso de oxidantes como peroxido de hidrogénio e
oxigénio no estagio de extracdo alcalina visa auxiliar na deslignificagdo e aumentar a alvura
da polpa. Navarro (2004), contudo, diz que a extragdo alcalina realizada na presenca de uma
pequena quantidade de oxigénio (0,2 a 0,5% sobre a polpa seca) possibilita uma reducao da

demanda de diéxido de cloro ou hipoclorito nos estagios posteriores € permite obtengdo de



40

polpa branqueada com menos estagios de branqueamento. Berry (1996a), por sua vez,
argumenta que a principal razao de se incluir oxigénio e peroxido de hidrogénio no estagio de
extracdo alcalina ¢ diminuir a quantidade de dioxido de cloro utilizada no primeiro e segundo
estagios de branqueamento e, consequentemente, a formacdo de compostos organoclorados
que contaminam a polpa (OX) e o efluente (AOX).

De acordo com Smook (2002), melhorias adicionais podem ser obtidas no estagio de
extracdo alcalina adicionando-se perdxido de hidrogénio combinado ao oxigénio. Segundo o
autor, o efeito adicional causado pela combinagdo destes reagentes € brusco, sendo que a
combinagdo destes permite um melhor controle do processo.

As varidveis operacionais aplicadas para uma extragao alcalina refor¢ada por oxigénio
sdo em geral as mesmas aplicadas para uma extracdo alcalina convencional diferenciando-se
apenas pela carga de hidroxido de s6dio. Em geral esta deve ser da ordem de 0,5% maior em
extragdes reforcadas com oxigénio devido ao aumento na formacdo de carbonato de sodio
(BERRY, 1996a). A implementacdo de extragdes alcalinas reforcadas por peroxido de
hidrogénio sdo relativamente mais faceis de serem realizadas (em comparacdo as refor¢adas
com o0xigénio), pois ndo requerem pressurizacdo, nem misturador especial e tdo pouco torres
de branqueamento de fluxo ascendente (SUESS, 2010).

Sem afetar significativamente a viscosidade da polpa, extracdes alcalinas reforcadas
com oxigénio resultam em deslignificacdo mais intensa se comparadas a extragdes
convencionais (BERRY, 1996a; PEDRAZZI et al., 2009). Por outro lado, a redugdo do
numero kappa nestes estagios ndo deve-se exatamente a diminui¢do do conteudo de lignina.
Neste caso a lignina remanescente estd mais oxidada e por este motivo consome menos
permanganato de potassio no ensaio de nimero kappa levando a menores valores nessa
analise (ANDRADE; COLODETTE; BATALHA, 2015).

Em estagios de extragdo com peroxido, pequenas quantidades de agente oxidante
(H20,) sao comumente utilizadas (menores que 5 kg/t). De modo geral, nesses estagios todo o
peroxido utilizado ¢ consumido. Teores elevados de perdxido residual indicam o uso de
dosagem excessiva desse reagente ou ainda de alcalinidade insuficiente ao longo do estagio
(SUESS, 2010).

O uso de altas temperaturas e de grandes quantidades de peroxido de hidrogénio no
estagio E melhoram a remocao de lignina, mas podem prejudicar a qualidade da polpa. A
eficiéncia da extracdo com peroxido aumenta com a temperatura devido a melhor solubilidade

da lignina oxidada (SUESS, 2010). A degradagdo de celulose, por sua vez, ocorre pela agdo
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de radicais livres derivados da decomposi¢cdo do peroxido, especialmente radicais hidroxilas
(SANTOS et al., 1997; SANTOS; VENTORIM; CARASCHI, 2016).

A aplicacdo do peroxido de hidrogénio na extragdo alcalina ¢ quase sempre justificavel,
exceto nos raros casos em que a economia de dioxido de cloro propiciada pelo uso deste
reagente ndo ¢ suficientemente alta para garantir uma relagdo custo/beneficio favoravel. O
nivel elevado de contaminagdo da polpa com metais de transi¢ao ¢ o principal motivo para
que esse cenario se estabeleca, pois nesses casos o peroxido torna-se ineficiente devido a
reagdes de decomposi¢io (ANDRADE; COLODETTE; BATALHA, 2015; POTUCEK;
MILICHOVSKY, 2000).

Como ¢ de amplo conhecimento que o oxigénio ndo reage com acidos hexenurdnicos,
seu desempenho quando aplicado no primeiro estadgio de extracdo de polpas de fibras curtas ¢
desprezivel. Com base no exposto, estagios de extragdo enriquecidos com oxigénio (E+O ou
E+P+0O) sdo mais recomendados para polpas kraft de madeiras de coniferas, enquanto que
para madeiras de folhosas recomenda-se o uso de estagios de extracao reforcados apenas por
peroxido de hidrogénio (E+P) (ANDRADE; COLODETTE; BATALHA, 2015;
COLODETTE et al., 2008).

2.1.4 Estagio de peroxidacio (P)

O peroxido de hidrogénio (H,O;) conquistou uma posig¢ao de destaque nos processos de
branqueamento modernos, tanto no pré-branqueamento, na extracdo alcalina, bem como no
branqueamento final, podendo ser utilizado em combinagdes com oxigénio, ozonio e didxido
de cloro em plantas de branqueamento ECF (REIS, 2013).

O H,0; é um excelente oxidante em meio alcalino, sendo de facil manuseio e de baixa
toxicidade. Os produtos de sua decomposicdo (oxigénio e dgua) ndo sdo poluentes o que
potencializa sua utilizagdo como agente de branqueamento, principalmente devido a
conscientizacdo ambiental promovida nos ltimos anos (JARDIM; SANTOS, 2015).

Também conhecido comercialmente como agua oxigenada, o peroxido de hidrogénio ¢
um liquido incolor, limpido, de baixa viscosidade e miscivel em dgua em qualquer proporcao.
Este reagente quimico ¢ um poderoso oxidante que apresenta odor picante caracteristico, ¢
instavel quando perturbado e pode decompor-se rapidamente em agua e oxigénio (liberando

energia nessa rea¢io) (LONGUE JUNIOR; COLODETTE; MARTINO, 2015).
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O branqueamento de celulose a partir de peroxido de hidrogénio tem sido reportado
desde a introdugdo do branqueamento de polpas mecanicas, por volta de 1940 (BEEMAN;
REICHERT, 1953° apud LONGUE JUNIOR; COLODETTE; MARTINO, 2015). A expansao
das plantas de branqueamento de polpa kraft em multiplos estagios com a presenga de dioxido
de cloro também promoveu a utilizagdo do peroxido de hidrogénio, sobretudo nas extragdes
alcalinas e no ultimo estagio da sequéncia com objetivo de aumentar a alvura da polpa e a sua
estabilidade (ANDRADE; COLODETTE, 2010).

Quando do inicio da conversio de féabricas que utilizavam branqueamentos
convencionais para processos ECF, uma dificuldade frequentemente enfrentada estava
associada as limitagdes de capacidade dos geradores de dioxido de cloro. Neste contexto, a
utilizacdo do estdgio de peroxidacdo colaborou para tornar possivel/viavel a produgdo de
polpas ECF a elevadas alvuras (BARNA et al., 1996; LONGUE JUNIOR; COLODETTE;
MARTINO, 2015).

A peroxidagdo ¢ amplamente empregada em processos ECF, onde o uso do perdxido
visa reforgar as extragdes alcalinas ou atuar no estagio final de branqueamento (LONGUE
JUNIOR; COLODETTE; MARTINO, 2015). De modo geral, tal etapa tem proporcionado a
produgdo de polpas com menores teores OX, devido a extragdo dessas substidncias em
condigdes alcalinas (EIRAS; COLODETTE; CARVALHO, 2005).

As reagdes com H,O, sdo afetadas pelo pH da reagdo, podendo ocorrer tanto em meio
acido, como em meio alcalino. Trabalhando-se em pH 4cido, a espécie ativa de
branqueamento com peréxido ¢ o cation hidroxénio (HO") (LONGUE JUNIOR;
COLODETTE; MARTINO, 2015). Em condig¢des alcalinas, como usualmente ¢ aplicado, o
peroxido de hidrogénio reage com o ion hidroxila (HO") e forma o anion perhidroxila (HOO"),
o qual ¢ um nucledfilo forte e o principal responsavel pelo alvejamento (ANDERSON;
AMINI, 1996; SMOOK, 2002; SUSS; NIMMERFROH, 1996).

Como mencionado, a espécie ativa do estagio de peroxidacao ¢ o ion perhidroxila ou
hidroperoxido (HOO") e, por essa razdo, o estagio de peroxidagdo ocorre em pH alcalino (pH
entre 10 e 12). Como o perdxido é comercializado na forma de solugdo 4cida, contendo
estabilizador, ¢ necessaria a adi¢do de hidroxido de s6dio na preparacdo da solugdo de

branqueamento (REIS, 2013).

6 BEEMAN, L. A.; REICHERT, J. S. Peroxides in pulp bleaching processes. In: INTERNATIONAL PULP
BLEACHING CONFERENCE. Proceedings... New York: Tappi press, 1953 apud LONGUE JUNIOR, D.;
COLODETTE, J. L.; MARTINO, D. C. Se¢éo V: Branqueamento de polpas quimicas para papel.
Branqueamento com perdxido de hidrogénio. In: COLODETTE, J. L.; GOMES, F. J. B. (Eds.). Branqueamento
de polpa celulésica: da producdo da polpa marrom ao produto acabado. Vigosa: UFV, 2015, cap. 7, p. 479-506.
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Dois tipos principais de reacdo, que sdao concorrentes, ocorrem durante o
branqueamento com peroxido em meio alcalino: reacdes com a lignina e reagdes de
decomposicdo do peroxido. As reacdes com a lignina tém efeito positivo para o processo,
levando ao aumento da alvura da polpa. Reagdes de decomposi¢do, por sua vez, promovem a
formagao de agua, oxigénio e anion hidroxila (HO") a partir do peroxido, produzindo ainda
espécies intermediarias radicalares (radical hidroxila - HO" e anion radical superoxido - "O5).
Tais espécies radicalares sdo indesejadas, pois apesar de causarem remogao parcial da lignina,
provocam o escurecimento da fracdo remanescente e, dada a reacdo destes com os
carboidratos, promovem queda de viscosidade da polpa (LONGUE JUNIOR; COLODETTE;
MARTINO, 2015).

Em polpas celuldsicas produzidas por processos quimicos o peroxido de hidrogénio
remove parcialmente a lignina e transforma grupos cromoforos em grupos carboxilicos
incolores por meio de acdo deslignificante e alvejante. Dentre as principais vantagens
apresentadas por este estagio estdo o baixo custo de instalagdo da planta, reducao da reversao
da alvura e diminuicdo de produtos organoclorados nos efluentes (REIS, 2013; SMOOK,
2002).

O aumento da alvura em um estagio de peroxidacao depende de uma combinacio de
variaveis, dentre as quais podem ser destacadas: prévia remocao de metais, arraste de solidos
organicos, dosagem de aditivos, dosagem de H,O,, pH (dosagem de carga alcalina),
temperatura, tempo de retengio, pressio e consisténcia (LONGUE JUNIOR; COLODETTE;
MARTINO, 2015).

Sequéncias de branqueamento com o ultimo estdgio sendo feito com o perdxido de
hidrogénio em substitui¢do ao estagio de dioxido de cloro, tem levado a uma menor reversao
de alvura (CARVALHO; LOUREIRO; EVTUGUIN, 2012; EIRAS; COLODETTE;
CARVALHO, 2005; PARTHASARATHY; COLODETTE, 2007; ROSENAU et al., 2007;
SUESS; LEPORINI FILHO; SCHMIDT, 2000; VENTORIM et al., 2009). De acordo com
Oliveira et al. (2006), a maior estabilidade de alvura de polpas branqueadas com sequéncias
finalizadas em peroxidacdo se deve a maior estabilidade dos grupos presentes na celulose
quando sdo branqueados com peroxido de hidrogénio em meio alcalino.

Quando comparado ao dioxido de cloro, o estagio final de peréxido ¢ mais eficiente em
termos de remocdo de cromoforos relacionados as xilanas, embora este estdgio seja mais
prejudicial a integridade da xilana. Carvalho, Loureiro e Evtuguin (2012) e Loureiro et al.
(2012) afirmam que o contetdo significativamente maior de estruturas parcialmente oxidadas

em polpas branqueadas pela sequéncia DEDD (em relacdo a uma sequéncia DEDP) ¢ o
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motivo da estabilidade de alvura inferior apresentada pela sequéncia com estagio final de
dioxidacao.

Também conforme relatado por Carvalho, Loureiro e Evtuguin (2012), sob condig¢des
alcalinas do estagio de peroxidagdo final, a maior parte de compostos oxidados degradados
sdo lixiviados da polpa, diminuindo assim a contribui¢do destes na formagdo de cromdforos
(que promovem a reversao de alvura) durante o processo de envelhecimento da polpa/papel.

Embora o estidgio de peroxidagdo promova maior estabilidade de alvura, sabe-se que
este estagio ¢ mais prejudicial a viscosidade da polpa do que o estidgio de didxido de cloro
(ANDRADE; COLODETTE; OLIVEIRA, 2013; EIRAS; COLODETTE, 2005; LEE; HUNT;
MURRAY, 1994; LOUREIRO et al., 2008; SANTOS, 2011; VENTORIM et al., 2009).

Baseado em analises de consumo de H,O, em diferentes meios, foi verificado que a
presenca de ions acidos residuais durante um estdgio de deslignificagdo com oxigénio
promove uma alta e rapida degradagdo do perdxido de hidrogénio gerado no estagio de pré-O,
(SANTOS, 2013; SANTOS et al., 2013; SANTOS; VENTORIM; CARASCHI, 2015;
SANTOS; VENTORIM; CARASCHI, 2016). Como ja mencionado, um dos fendmenos que
podem ocorrer a partir da decomposicao do peroxido de hidrogénio ¢ a formacao de espécies
radicalares que indiscriminadamente atacam a polpa, levando a quedas de viscosidade.

De acordo com Longue Junior, Colodette ¢ Martino (2015), a utilizacdo do perdxido de
hidrogénio em condig¢des alcalinas como agente efetivo de remogdo de lignina exige algumas
precaugdes no sentido de evitar as reagdes de decomposicdo. Dentre os cuidados apontados,
os autores ressaltam o uso de alcalinidade moderada no branqueamento, uso de
estabilizadores (como sulfato de magnésio ou silicato de soédio) ou ainda uso de pré-
tratamentos com 4acidos ou quelantes antes dos estagios de branqueamento com perdxido para
a remog¢ao de metais de transi¢ao da polpa.

De fato, agentes quelantes ou complexantes desempenham importante papel no estagio
de branqueamento com peroxido de hidrogénio, pois colaboram para a estabilizacdo das
solugdes de perdxido, contribuindo para a inativacdo dos ions metalicos responsaveis pela sua
decomposicdo.  Dentre  os  quelantes mais  utilizados estio o  DTPA
(dietilenotriaminopentacético) e o EDTA (4acido etilenodiaminotetracético), ambos de elevado
custo. Uma alternativa muito usada ¢ a adi¢cdo de complexantes, como sulfato de magnésio
(MgSO4), o qual promove uma efetiva melhora a seletividade do estagio, protegendo a
viscosidade da polpa e melhorando o desempenho do peroxido de hidrogénio (REIS, 2013;
SMOOK, 2002).
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Uma vez que o uso de agentes quelantes torna o processo oneroso, a remo¢ao de metais
de transicdo ¢ bastante interessante e desejavel para uma boa eficiéncia do estagio de
peroxidacdo. Todavia, a manutengdo dos metais alcalinos terrosos (especialmente o
magnésio) na polpa deve ser maximizada, uma vez que sdo favoraveis ao branqueamento com
perdxido. De fato tem sido proposto que a presenca de elementos como o magnésio leva a
formagdo de coldides de hidroxido de magnésio em meio alcalino, os quais sdo capazes de
adsorver ions metalicos em sua superficie e consequentemente tornd-los inacessiveis para
reagirem como o H,0,. Outra teoria defendida ¢ que o magnésio forme complexos com o0s
metais de transi¢ao e, deste modo, iniba suas ac¢des cataliticas de decomposi¢ao de perdxido
(MOREIRA, 2006; MOREIRA et al., 2007). Normalmente, faz-se a reposicdo do magnésio
através de sais de magnésio inseridos como aditivos no estagio de peroxidagao.

Estagios alcalinos de peroxido de hidrogénio aplicados em conjunto com oxigénio
pressurizado (P+O) tém sido adotados em sequéncias TCF dada sua alta eficiéncia. A acdo
otimizada com esta combinacdo de reagentes ¢ geralmente considerada como o resultado do
aumento do contetido de ions perhidroxilas no meio reacional (SMOOK, 2002).

Em branqueamentos sob tecnologias TCF, altas cargas de perdxido sdo utilizadas e, a
pressurizagdo de estagios P permitem o uso de temperaturas elevadas. Longue Junior,
Colodette e Martino (2015) afirmam que essa tecnologia (peroxido pressurizado) permite um
uso mais eficiente do peroxido, ao contrario do que ocorre nos estagios convencionais, 0s
quais requerem longos tempos de reagdo e levam a perdas significativas do peroxido, seja por
decomposic¢do, ou por desperdicio na forma de residuais ndo consumidos no reator.

Ainda segundo Longue Junior, Colodette e Martino (2015), o aumento da consisténcia e
da temperatura/pressdao do sistema melhora o desempenho do estdgio de peroxidacdo. De
acordo com os autores, o aumento da consisténcia amplia a concentragao de per6xido no meio
reacional e, dado o fato da reacdo do perdxido com a lignina residual ser muito lenta, a
elevacdo da concentracdo desse reagente tem efeito muito expressivo no branqueamento de
polpa. Paralelamente, a adocdo de sistema pressurizado permite que maiores temperaturas
sejam empregadas durante o estagio, além de facilitar a difusdo do peroxido para o interior
das fibras, proporcionando ganhos em alvura.

A utilizagdo de H,O, em sistemas pressurizados com oxigénio pode se dar na extragao
alcalina (E+P+0) ou em estagios finais de branqueamento (P+O). Esta ultima aplicacdo ¢
mais comum nas sequéncias de branqueamento TCF. Estudos tém reportado que o uso de

estagios (P+0O) tem se mostrado irrelevante para polpas de eucalipto que contém baixos teores
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de lignina e altas concentragdes de HexA (COLODETTE et al., 2007b; VUORINEN et al.,
1996).

De acordo com Reis (2013) a pressurizagao do estagio com peroxido de hidrogénio ¢
uma tecnologia que intensifica a deslignificacdo e o branqueamento da polpa celuldsica e tem
sido comercialmente implementada em larga escala junto ao oxigénio, permitindo o uso de
temperaturas mais altas, com consequente menor tempo de retencao e uso mais eficiente do
peroxido. O autor afirma ainda que o uso de pressurizagdo neste estdgio pode promover
significativa reducdo na demanda de didxido de cloro na sequéncia de branqueamento, o que
influencia também a minimizag¢do da geracdo de compostos organoclorados nos efluentes a
serem tratados.

Em suma, a utilizag@o de peroxido de hidrogénio em tecnologias de branqueamento tem
como principais objetivos reduzir a quantidade de compostos organoclorados nos efluentes,
suprir deficiéncias e limitagdes das plantas industriais de geracdo de didxido de cloro,
proporcionar a obten¢do de polpas com alvuras mais elevadas e com menores reversdes de

alvura (BARNA et al., 1996; LONGUE JUNIOR; COLODETTE; MARTINO, 2015).

2.1.5 Estagio de dioxidagao (D)

O didxido de cloro (ClO;") é comumente empregado como primeiro estagio em plantas
modernas de branqueamento ECF. Nas Condigdes Normais de Temperatura e Pressao
(CNTP) o diéxido ¢ um gas amarelo, de odor penetrante, muito corrosivo e toxico. O gés puro
se decompde a 30°C e torna-se explosivo acima de 50°C (BATALHA et al., 2015;
BIERMANN, 1996; REIS, 2013).

O emprego do dioxido de cloro tornou-se generalizado nas industrias de celulose devido
as vantagens apresentadas por este reagente. Dentre estas podem ser destacadas: a obtengdo
de polpa com alvura elevada, a boa estabilidade de alvura, a boa velocidade de reagdo, a
diminui¢do do impacto ambiental (comparando-o aos estagios convencionais com cloro
elementar) e a alta seletividade (REIS, 2013).

Apesar do dioxido de cloro ter sido reconhecido como um efetivo agente deslignificante
na década de 1940, sua aplicagdo no branqueamento de polpa foi inicialmente limitada aos
ultimos estagios, devido ao seu alto custo em relagdo ao cloro. Nos anos 1980, substituigdes
parciais do cloro pelo dioxido no primeiro estagio de branqueamento foram amplamente

aplicadas buscando o alcance de maiores eficiéncias na deslignificacdo. Na década de 1990,
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preocupagdes ambientais relacionadas a dioxinas e compostos organoclorados levaram a
industria a abragar a substitui¢ao total do cloro por dioxido de cloro (SMOOK, 2002; SUESS,
2010).

Nos dias atuais, a ampla utilizagdo do reagente didxido de cloro no branqueamento pode
ser atribuida a sua alta seletividade de reagdo com a polpa, atacando a lignina e preservando
os carboidratos. Mesmo apresentando esse carater desejavel quanto a seletividade, durante o
branqueamento com dioxido de cloro diversas espécies quimicas podem ser formadas, como o
clorito/acido cloroso, clorato/acido clorico e hipoclorito/acido hipocloroso, as quais
apresentam diferentes comportamentos em relacdo a polpa.

Além das espécies quimicas anteriormente citadas, reagdes de oxidacao envolvendo o
ClO;" e o material orgdnico promovem a geragdo de cloro (Cly). Em alguns casos o cloro
também estd presente na solu¢do de didxido de cloro em fungdo do método utilizado no
processo de produgdo deste reagente. A presenca de cloro nos estagios de dioxidagdo ndo é
interessante, uma vez que este ¢ geralmente o responsavel pela pequena degradacdo dos
carboidratos que ocorre nesta etapa (JARDIM; SANTOS, 2015).

De acordo com Batalha et al. (2015), por volta de 80% de toda polpa branqueada no
mundo ¢ obtida por meio de tecnologias ECF, sendo esperado ainda um aumento dessa
proporcao. Os autores destacam que a evolugdo do branqueamento com dioxido de cloro foi
essencial para o crescimento da industria de celulose kraft branqueada.

Embora a perda de viscosidade em estagios dioxida¢do seja em geral muito baixa,
condi¢des mais severas (pH 2-3 e temperatura > 85°C) comumente aplicadas nos chamados
estagios Dyr, podem promover degradacao dos carboidratos, especialmente quando o dioxido
esta contaminado com cloro elementar (REEVE, 1996a).

Dada a seletividade do ClO,", a degradagdo de polissacarideos no estdgio D é muito
baixa quando comparada com a extensdo da deslignificacdo, independentemente do niimero
kappa e da viscosidade iniciais da polpa. Entretanto, se uma mesma polpa kraft nao
branqueada ¢ submetida a um estdgio convencional com oxigénio e depois submetido a um
estagio D, a seletividade do dioxido de cloro ndo ¢ a mesma que a apresentada em um estagio
D aplicado diretamente a uma polpa marrom. Nestes casos, a seletividade do didxido de cloro
decresce consideravelmente (BARROCA et al., 2001).

Como ja comentado, a questdo ambiental ¢ outro ponto importante que tém levado a
mudangas marcantes nos processos de branqueamento como um todo. Para o estdgio de
dioxidagdo ndo tem sido diferente. A descoberta de dioxinas nos efluentes das industrias de

celulose, por exemplo, levou legisladores a estabeleceram novas regulamentagdes em relagao
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a quantidade de material organico clorado que as operagdes de branqueamento poderiam
descarregar no meio ambiente (SIXTA et al.,, 2006). Como consequéncia, o uso de cloro
elementar foi sendo aos poucos extinguido, ao passo que a utilizacdo do didxido de cloro foi
sendo aumentada (BATALHA et al., 2015).

Uma grande variedade de compostos organoclorados ¢ formada durante reagdes de
dioxidacdo da polpa, sendo que a maior parte destes ¢ liberada para a fase aquosa, onde estes
sdo sumariamente detectados como compostos AOX (BATALHA et al., 2015). Parte dos
compostos organicos clorados permanece na polpa branqueada, sendo indicados pelo teor de
OX (SIXTA et al., 2006).

A formagao de AOX e OX ocorre quando cloro elementar (Cly) ou &cido hipocloroso
(HCIO), que sdo espécies intermediarias produzidas durante o branqueamento com dioxido de
cloro, reagem com estruturas organicas presentes na polpa e no filtrado (BATALHA et al.,
2015). De acordo com Sixta et al. (2006), a maior parte de AOX ¢ OX ¢ formada nos
primeiros 10 minutos das reacdes do branqueamento.

Muitos fatores afetam a formagdo de organoclorados no processo de dioxidagdo, sendo
a concentracdo de dioxido de cloro no sistema um dos mais importantes. Reduzir a
consisténcia e aumentar o pH do estagio sdo modificagcdes que podem ser tomadas na intengao
de reduzir o teor de AOX formado (LACHENAL et al., 1998; REEVE; WEISHAR; LI,
1995).

Diferentes tecnologias de branqueamento com ClO," também levam a diferentes
concentragdes de organoclorados. Neste contexto, estagios de dioxidagdo a quente (Dyr) tém
demonstrado produzir menor quantidade destes compostos em relagdo a estagios de hidrolise
acida a quente seguida de dioxidagdo sem lavagem intermediaria (Ap1/D) (DAVIES; DIETZ;
SUESS, 2009).

Com a finalidade de maximizar o desempenho dos estagios realizados com dioxido de
cloro, ¢ de suma importancia se trabalhar em uma faixa ideal de pH. A faixa de pH 6timo para
os estagios de dioxidacdo pode variar em funcdo da dosagem de reagente, do tempo, da
temperatura, entre outros fatores (HART; CONNELL, 2008; JIANG; BERRY, 2011; REEVE,
1996a). Comumente, estagios iniciais de dioxidag¢do (Dy) trabalham com pH mais baixo,
requisitando, portanto, a adi¢do de acido sulfurico para adequagao do meio reacional. Para os
casos dos estagios D; e D,, normalmente hidréxido de sodio ¢ adicionado a polpa visando
realizar este ajuste (BATALHA et al., 2015).

O principal objetivo de um estagio inicial de dioxidagdo ¢ deslignificar a polpa no

principio do branqueamento por meio da quebra da lignina residual e da criacdo de grupos
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carboxilicos. Estagios finais de dioxidacdao tém como principal objetivo o aumento da alvura
(BATALHA et al., 2015; HART; CONNELL, 2008).

Para polpas que ainda contém elevado contetido de lignina residual, o diéxido de cloro
reage rapidamente, mesmo em temperaturas baixas. Entretanto, para a oxida¢do de pequenas
quantidades de lignina, como nos estagios finais de branqueamento, temperaturas mais
elevadas devem ser utilizadas a fim de se alcancar altos niveis de alvura com uma quantidade
reduzida de C1O;" e dentro de um tempo de reagio aceitavel (DANILAS, 1988).

Conforme reportado por Batalha et al. (2015), a quantidade de diéxido de cloro aplicada
na etapa Dy deve ser maior em relagdo as demais etapas de dioxidacdo. A finalidade de
conduzir o branqueamento inicial de dioxidagdo com maior carga ¢ assegurar maior remog¢ao
de lignina, tornando as etapas de branqueamento finais mais féceis, e, portanto, com menor
exigéncia de reagentes quimicos para completar o branqueamento.

O controle das variaveis dos estagios de dioxidagdo é amplamente explorado no intuito
de se obter melhores resultados para as mais variadas qualidades que se deseja ao produto.
Um estudo realizado por Suess ¢ Moodley (2004) demonstrou menores reversoes de alvura a
umido (TAPPI T 260: 100°C, 100% U.R., 1 h) e a seco (TAPPI UM 200: 100°C, 0% U.R., 4
h) para polpa branqueada com didxido de cloro a 90°C, em relagdo a polpa branqueada a
70°C. O uso de temperatura mais elevada no estagio D; proporciona a degradacdo de
compostos presentes na polpa que sdo responsaveis pela reversdo de alvura, todavia, cuidado
especial quanto a residuais positivos de C1O," deve ser tomado (REEVE, 1996b).

De acordo com Danilas (1988), ao se prolongar o tempo de retengdo da dioxidagdo para
valores acima de trés horas, pouco aumento de alvura ocorrerd e maiores serao os riscos de
reversdo de alvura da polpa no reator se o didxido residual for esgotado. Smook (2002)
corrobora com o fato de que um residual de dioxido de cloro ¢ geralmente mantido ao final do
estagio de dioxidacao para prevenir reversao de alvura.

As etapas de lavagem entre os estagios de branqueamento também exercem papel
importante no controle do pH do meio reacional. Hart e Connell (2008) afirmam que a
qualidade da lavagem na etapa de extracdo pode ter impacto significativo sobre a quantidade
de hidroxido de sédio a ser adicionado no estagio D;.

O nivel de concentragdo de materiais organicos e inorganicos arrastados com a polpa
depende da eficiéncia da lavagem e do grau de “fechamento da fabrica” (ciclo de 4gua em
contracorrente) (SIXTA et al., 2006). Mesmo sendo empregado elevado capital nas etapas de
lavagem, a polpa em suspensdo na saida desta etapa (e a caminho da entrada no estagio

subsequente) comumente contém algum material de arraste (carryover). Em geral, o estagio
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Dy ¢ o mais suscetivel ao efeito negativo causado pelo arraste de materiais organicos, pois
nesta fase do processo ha maior concentragao de carryover, o que acaba por influenciar o pH
da reagdo e a demanda de C10," (BATALHA et al., 2015).

A presenga de material de arraste aumenta o consumo de didxido no branqueamento,
uma vez que a fracdo organica presente neste material ¢ rica em lignina ja degradada que
prontamente compete pelo dioxido de cloro com a lignina da parece celular, cuja remogao ¢
desejada. Esta competicdo promove uma diminuicdo da eficiéncia no estagio de dioxidacao,
promovendo um maior consumo de reagente para polpas com maior nivel de arraste para uma

mesma remogio de numero kappa (BARROCA; SIMOES; CASTRO, 2002).

2.1.5.1 Produgdo industrial de dioxido de cloro (ClO;")

Algumas das desvantagens proporcionadas pela adog¢do do dioxido de cloro como o
principal reagente quimico de branqueamento sdo seu alto custo de producdo (a qual precisa
ser obrigatoriamente realizada no local), sua reagdo de obtencao altamente instavel e seu forte
carater corrosivo (REIS, 2013). O diéxido de cloro pode explodir at¢é mesmo em baixas
concentragdes se aquecido ou exposto a luz; por este motivo o ClO;" puro ndo pode ser
transportado e armazenado, o que torna imprescindivel sua produgado no local de uso na forma
de solugdes aquosas diluidas em baixas temperaturas (BATALHA et al., 2015; SMOOK,
2002).

O dioxido de cloro ¢ um gis a temperatura e pressdo ambiente, sendo instavel e
potencialmente explosivo quando sua concentracdo no ar ¢ maior do que 10% em volume
(GRUNDFOS, 2015). O di6éxido ¢ um pouco mais solivel em agua que o gas cloro (10 a 11
gramas por litro a 4°C) e dada a sua instabilidade nao pode ser comprimido e liquefeito para o
transporte (BATALHA et al., 2015; FREDETTE, 1996).

De modo resumido o dioxido de cloro pode ser obtido ou por meio da oxidagdo de
clorito ou pela redugio de clorato (GRUNDFOS, 2015). Nas industrias o C1O," é comumente
gerado como um gas a partir da reducao quimica de clorado de s6dio em solugdo altamente
acida, sendo absorvido em d4gua fria para formar solugdes com concentracdo de
aproximadamente 7 gramas por litro (SMOOK, 2002).

De acordo com Batalha et al. (2015), Deshwal e Lee (2004) e Grundfos (2015), todos os
processos para producao de didoxido de cloro utilizam solugdes acida de clorito de sodio

(NaClO,) ou clorato de so6dio (NaClOs). Os autores ainda destacam que a nivel industrial
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comumente se emprega o clorato de sodio para producao em grandes quantidades. A nivel
laboratorial, o dioxido de cloro ¢ geralmente gerado usando de oxigénio (O,), cloro (Cl;) ou
acido hipocloroso (HCIO) para oxidar o clorito de sodio. Para grandes produgdes,
equipamentos bastante complexos sdo exigidos e problemas com subprodutos, investimentos
e operagdo podem ser enfrentados.

O dioxido de cloro pode ser gerado pela reagdao do clorato de s6dio em solucdo acida
relativamente concentrada. Reagentes quimicos como didxido de enxofre (SO,), metanol
(CH30H), peroxido de hidrogénio (H,0,), 4cido cloridrico (HCI), cloreto de sddio (NaCl) etc.
tém sido empregados como agentes redutores. A escolha do agente é em geral influenciada
pela economia, facilidade de operagdo do processo e preocupagdo ambiental com os
subprodutos formados (DESHWAL; LEE, 2004).

Para que um branqueamento seja de fato ECF, ¢ necessario uma solugdo de dioxido de
cloro livre ou quase livre de cloro como subproduto. Para isso ¢ preciso substituir o agente
redutor cloreto, tradicionalmente utilizado na produgdo de CIO,’, por outros agentes como
metanol, peréxido de hidrogénio e didxido de enxofre (BATALHA et al., 2015; EKA NOBEL
AB, 1990).

De acordo com Smook (2002) existem 4 processos originalmente concebidos para a
producao de dioxido de cloro: SVP, Solvay, R-2 e Mathieson. Ainda segundo o autor, a partir
desses processos numerosas modificagdes e melhorias foram desenvolvidas ao longo dos
anos. O Quadro 1 apresenta de forma resumida os principais processos para geracdo de

didxido de cloro.

Quadro 1 — Diferentes processos para a geracao de didxido de cloro.

Nome do processo Desenvolvedor Agente redutor Forma de sal
SVP-Convencional Eka Cristal
R-3 Process Sterling NaCl Cristal
R-2 Process Hooker Solugdo
SVP-Lite Eka Cristal
SVP-SCW Eka Cristal
R-8 Process Sterling CH;0H Cristal
Solvay Solvay Solucao
R-10 Sterling Cristal
SVP-HP Eka Cristal

H202

HP-A Eka Solugdo
Mathieson Olin-Mathieson SO, Solucao

Fonte: Adaptado de (POWE, 2002).
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De acordo com Batalha et al. (2015), um subproduto do processo de produgdo didxido
de cloro R-8 ¢ o sesquissulfato de sodio (NasH(SOs);), o qual pode ser utilizado como
produto quimico na industria de polpa celuldsica para repor perdas de enxofre na fabrica. De
fato tal atividade tem sido pratica comum nas fabricas por meio dos subprodutos gerados na
produgdo de didxido de cloro (FREDETTE, 1996; SANTOS, 2013; SANTOS et al., 2013;
SANTOS; VENTORIM; CARASCHI, 2015; SANTOS; VENTORIM; CARASCHI, 2016).
2.1.5.2 Influéncia do pH na utilizagdo do reagente dioxido de cloro (ClO;")

O diodxido de cloro, cuja formula molecular é CIO,’, tem massa molecular de 67,45
g/mol, apresentando 19 elétrons na camada de valéncia (6 em cada atomo de oxigénio ¢ 7 no
atomo de cloro) e, por apresentar um elétron desemparelhado, ¢ considerado uma molécula
radicalar (SUESS, 2010). Como reagente eletrofilico o didxido reage com estruturas
olefinicas e arométicas da lignina (REIS, 2013; SANSIGOLO, 2014"). A Figura 5 apresenta
as estruturas do didxido de cloro, cuja molécula ¢ estabilizada por ressonancia, possuindo 19
elétrons de valéncia, nove elétrons emparelhados, um elétron desemparelhado e um em estado
de oxidacdo +4. As ligacdes cloro-oxigénio presentes na molécula de didxido de cloro
possuem, predominantemente, carater de ligacdo dupla, formando um angulo de
aproximadamente 117,5°, com comprimento de ligacdo de 1,47A (BATALHA et al., 2015;
SIXTA et al., 20006).

Figura 5 — Estruturas de ressonincia do dioxido de cloro (C10;").
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Fonte: Adaptado de (SIXTA et al., 20006).

Por apresentar-se como radical livre, o dioxido de cloro ¢ um reagente de alta
instabilidade e alta reatividade para certos tipos especificos de compostos organicos
encontrados na polpa celulosica, como lignina, dcidos graxos nao saturados, etc. As reacdes
envolvendo o ClO;" sdo em geral muito complexas e a formagdo dos produtos de reagdo
depende do pH e da temperatura do estdgio (BATALHA et al., 2015; SUESS, 2010).

O dioxido de cloro ¢ um reagente oxidante que aceita a transferéncia de até 5 elétrons,
sendo reduzido a ion cloreto, como pode ser visto na Figura 6 e demonstrado pela Equacao (2)

(SIXTA et al., 2006).

7 SANSIGOLO, C. A. Reagbes quimicas nos processos de polpacio e branqueamento de celulose. Notas de
aula. Curso de po6s-graduacdo em Ciéncia Florestal. Faculdade de Ciéncias Agronémicas de Botucatu, UNESP,
2014.
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Figura 6 — Reag¢des de branqueamento com o didxido de cloro (C10y").
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Para melhor compreender as reagdes apresentadas por Reeve (1996a) (Figura 6) ¢
importante estar familiarizado com os nomes dos reagentes a base de cloro, os quais sdo

apresentados no Quadro 2.

Quadro 2 — Reagentes a base de cloro com seus respectivos nimeros de oxidagdo e formulas

moleculares.
N.° de Oxida¢do | Nome do Reagente Name of the Reagent | Formula do Reagente
5 fon Clorato Chlorate lon ClOy
4 Diéxido de Cloro Chlorine Dioxide ClOy
3 fon Clorito Chlorite lon ClOy
1 Acido Hipocloroso Hypochlorous Acid HCIO
0 Cloro Chlorine Cl,
-1 fon Cloreto Chloride lon Cr

Fonte: Adaptado de (REEVE, 1996b; SIXTA et al., 2006).

Baseado nas reagdes apresentadas na Figura 6 ¢ possivel ver o seguinte comportamento

a partir do didxido de cloro (Cl1O;): inicialmente o ClO;" reage com a polpa, onde um elétron

¢ transferido para produzir ion clorito (ClO;") (caminho de reagdo 1, Figura 6), o qual ndo
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reage diretamente com a polpa. A formacao de clorito se d4 pela abstracdo de um hidrogénio a
partir de um grupo fendlico e dissociacao de acido cloroso (HCIO,), por exemplo (SUESS,

2010). Assim o caminho de reacdo 1, que ocorre em pH acima de 7,0, ¢ dado pela Equagdo 3.

ClO;, + Polpa — ClO; + Polpa oxidada (3)

Partindo novamente do dioxido de cloro (ClO;"), este também reage com a polpa para
formar acido hipocloroso (HCIO) (caminho de reagdo 2, Figura 6), que em parte ¢ convertido
a cloro (Clp) e ion cloreto (CI') por hidrolise (caminho de reagdo 3, Figura 6). O acido
hipocloroso (HCIO) e o cloro (Cl,) reagem com a polpa produzindo ion cloreto (Cl') e matéria
organoclorada (caminhos de reagdes 4 a 7, Figura 6).

Observando ainda a Figura 6, nota-se que o acido hipocloroso (HCIO) reage com ion
clorito (ClOy’) para formar ion clorato (CIO3") (caminho de reagdo 8), ao passo que o cloro
(Cly) reage com ion clorito (ClO;") regenerando assim dioxido de cloro (ClO;") (caminho de
reagao 10).

Sob condigdes acidas o ion clorito (C10;) decompde-se em dioxido de cloro (C10;") e
em ion cloreto (CI) (caminho de reagdo 9, Figura 6). Em condic¢des alcalinas, o dioxido de
cloro (ClO,") é reduzido a ion clorito (ClOy) e oxidado a ion clorato (ClO3"), algo que nio é
interessante, uma vez que a formacao de clorato (ClOs") significa perda de capacidade de
branqueamento e perda de quimico ativo (BATALHA et al., 2015; SUESS, 2010). A reagdo
indesejada que promove a conversdo do dioxido de cloro em ion clorato ¢ apresentada pela
Equacao 4, enquanto que as reagdes de reducdo do didxido de cloro pela lignina em condigdes
acidas, formando acidos cloroso (HCIO;) e hipocloroso (HCIO), sao apresentadas nas

Equacdes 5 e 6, respectivamente.

2 Cl0, + 2 0H~ - ClOz + ClO5 + H,0 &)
2 HCIO, + HCIO - 2Cl0, + H,0 + H* + CI” (5)
2 HCIO, - H* + ClO3 + HCIO (6)

O pH no estagio de dioxidacdo ¢ um fator muito importante para evitar a formacao do
ion clorato. Se a planta de branqueamento possuir mais de um estagio D, normalmente
trabalha-se no primeiro com um pH proximo de 3.8 e, no segundo, proximo de 5,0. Nessa

faixa de pH, parte do dioxido de cloro reage com a polpa celulédsica, produzindo ion clorito,
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muito eficiente para a remogao da cor. O pH deve ser mantido sempre abaixo de 7,0, pois,
acima desse valor, pode haver degradacao da celulose (REIS, 2013).

A Figura 7 apresenta o comportamento na formacao de espécies de cloro durante um
processo de branqueamento de uma polpa kraft de madeira macia com ntimero kappa 27.
Utilizou-se um estagio Dy com carga de dioéxido de 5,4% como cloro ativo ou 20,5 kg de
dioxido de cloro por tonelada seca de polpa (equivalente a fator kappa de 0,2) a temperatura

de 50°C e durante 120 minutos de reagio (SVENSON, 2001* apud SIXTA et al., 2006).

Figura 7 — Efeito do pH final no branqueamento com diéxido de cloro de uma polpa kraft de
madeira macia com numero kappa 27 na formagdo de clorato, clorito e cloreto (SVENSON,

2001 apud SIXTA et al., 2006).

80+
£ A
- &
(=]
& 60
=]
= °
o
Eg o [ ] A
o 409 oo o *
= A e
=
2 *
E 20 A
9
% %-6 o ¢
£ O—o a
o o
S 0 ®e o
L b L] » L] . L = L ) 1
2 4 6 8 10 12

pH final

4 Clorito —O— Clorato —@— Cloreto —& Cloreto+clorato
Fonte: Adaptado de (SIXTA et al., 20006).

Svenson (2001) apud Sixta et al. (2006) observou que quando o branqueamento com
diéxido de cloro ¢ conduzido a um pH de 11,2, aproximadamente 70% da carga inicial do
reagente € convertido a clorito, perdendo 56% do poder de oxidacdo inicialmente dosado
sobre a polpa. Ainda segundo o autor, o clorito ndo ¢ consumido por reagdes com a lignina
residual, e ¢ considerado como responsavel por uma grande parcela da perda do potencial de

oxidacdo a alto pH.

¥ SVENSON, D. R. Chlorine dioxide reactions with lignin model compounds and kraft pulps. In
Department of Wood and Paper Science. North Caroline State University: Raleigh, 2001 apud SIXTA, H.;
SUSS, H. U.; POTTHAST, A.; SCHWANNINGER, M.; KROTZCHECK, A. W. Pulp bleaching. In: SIXTA, H.
(Ed.). Handbook of Pulp. Weinheim: Wiley-VCH, 2006. v. 2, Chap. 7, p. 609-932.
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Baixas concentragoes de cloreto a elevados pHs indicam que pouco acido hipocloroso ¢
formado nestas condi¢gdes. A formagao de clorato, por sua vez, aumenta ao passo que o pH do
meio diminui. Concentragdes muito baixas de ions clorito sdo encontradas a baixos pHs (pH <
3,4) (Figura 7). Em contraste a esse comportamento, a um pH de 3,4 o teor de ions cloreto ¢
maximizado, sendo essa concentragdo reduzida em baixos pHs, dada a formagdo de acido
hipocloroso nestas condi¢des, como pode ser observado na Figura 7. De acordo com Sixta et
al. (2006) a observacao da formagdo de 4cido hipocloroso a pH menor que 3,4 ¢ compativel
com o aumento na formagdo de AOX nos branqueamentos com didxido de cloro em pHs
acidos.

De acordo com Juutilainen et al. (1999), caso uma polpa kraft seja tratada com didxido
de cloro a pH elevado (pH final > 6), todo diéxido de cloro ¢ consumido rapidamente
enquanto que aproximadamente 40% de cloro ativo permanece sem reagir. Segundo Vuorinen
et al. (2005), essa quantidade de cloro ativo representa clorito inorganico que € praticamente
estavel em pH alto.

Pelo fato de apenas tracos de clorato serem formados a alto pH, as reagdes primarias
ocorrem da seguinte maneira: o dioxido de cloro oxida grupos fendis para radicais fenoxi e €
entdo reduzido a ion clorito, ao passo que uma quantidade equivalente de diéxido rapidamente
se adiciona a radicais fenoxi formando organoclorados. Estes sdo entdo decompostos para
orto e para quinonas e adcidos muconicos, dependendo de onde o grupo clorito organico esteja
localizado. Uma quantia equimolar de ion hipoclorito ¢ também simultaneamente liberada
(REIS, 2013; VUORINEN et al., 2005).

A Figura 8 traz resultados apresentados por Milanez, Colodette e Carvalho (2008) para
um estagio de dioxidacdo final (sequéncia Dyr(PO)D) onde a polpa foi previamente tratada
com fator kappa 0,25, pH 3,0, 120 minutos de reacdo e temperatura de 80°C (estagio Dnur),
além de 5 kg/t a.s. de H,O,, 3 kg/t a.s. de MgSO,, pH final 10,0, sem adi¢do de oxigénio por
120 minutos a 80°C (estagio PO).

Os resultados mostrados na Figura 8a indicam que a alvura final aumenta com o
aumento do pH na faixa de 3,5 a 5,5. De acordo com Milanez, Colodette e Carvalho (2008), a
eficiéncia de alvejamento ¢ maior no pH 5,5 apesar de mais dioxido de cloro ser convertido
em clorito nesta faixa de pH (Figura 8b). Os autores afirmam que, a medida que o
branqueamento se processa, o pH do meio diminui devido a formagao de 4cidos organicos e
pelo fato do clorito gerado ser lentamente convertido em 4cido cloroso que oxida a lignina. E
destacado que se o tempo ¢ a temperatura no estdgio de dioxida¢do forem suficientes para

consumir todo o clorito gerado, um branqueamento mais eficiente pode ser atingido.
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Figura 8 — Efeito do pH e da carga de dioxido de cloro do estagio D final na alvura da polpa

(a) e na concentragao de clorito do filtrado (b).
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Fonte: Adaptado de (MILANEZ; COLODETTE; CARVALHO, 2008).

2.1.6 Plantas industriais de branqueamento

Em escala industrial as reagdes de branqueamento geralmente acontecem em torres
cilindricas ascendentes ou descendentes, as quais proporcionam tempos de retencdo que
variam de 30 minutos a algumas horas, dependendo das necessidades do estagio (SMOOK,
2002).

Variados tipos de materiais podem ser utilizados na constru¢do dos equipamentos de
branqueamento e sua escolha se dd em fungdo do reagente quimico ao qual estes serdo
submetidos. Para o caso de torres que operam com dioxido de cloro, os materiais geralmente
utilizados sdo as ligas de titdnio. Entretanto, aco inoxidavel austenitico ao molibdénio também
pode ser usado (BATALHA et al., 2015). Sixta et al. (2006) afirmam que as torres de
branqueamento sdo frequentemente feitas de ago carbono e revestidas com azulejos.

A configurac¢ao de uma planta industrial, no que tange ao nimero e arranjo dos estagios,
depende de uma série de fatores, que vao desde o tipo de madeira utilizada na produ¢do, ao
objetivo que se pretende dar ao produto. A Figura 9 apresenta um exemplo de planta
industrial utilizada para o branqueamento de polpa produzida a partir de madeira de folhosas.

As razoes para as plantas de branqueamento operarem nas mais diversas configuragdes
vao além do tipo de madeira utilizado na produ¢do. Polpas de madeira de eucalipto, por
exemplo, muitas vezes apresentam elevados teores de acidos hexenurdnicos, o que torna
muito atrativo o uso dos estagios de hidrdlise acida a quente combinados com didxido de

cloro (A/D ou D/A), ja que estes estagios tem se mostrado eficientes na remogao dos HexAs.
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Por outro lado, a utilizagdo de um estdgio de peroxidagdo final (P) ndo ¢ comum no
branqueamento de polpas provenientes de madeiras de coniferas, uma vez que suas ligninas
sdo de dificil remogdo, tornando duplos estagios de dioxidagdao (D; e D,) mais atrativos. Tal
configuracdo deve-se a maior eficiéncia do dioxido de cloro na deslignificacdo destas

madeiras em comparacdo ao peroxido de hidrogénio (COLODETTE; SANTOS, 2015).

Figura 9 — Planta de branqueamento para polpas de folhosas composta por trés estagios:
A/D(E+P+0)D.

. .

A

Vapgr
M

Cio
AcquELy :

Fonte: (COLODETTE; SANTOS, 2015).
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As torres de branqueamento, também denominadas de reatores, sdo equipamentos feitos

para determinar o tempo de retengdo da pasta celuldsica com o agente de branqueamento apds
a mistura e estas tém como finalidade possibilitar a difusdo completa desse agente por meio

das fibras de modo que as reagdes se processem de forma eficiente (Figura 10).

Figura 10 — Desenho esquemdtico de um reator de branqueamento. (1) torre; (2)
descarregador de topo; (3) distribuidor de polpa; (4) stand-pipe; (5) bomba de média

consisténcia; (6) trocador de calor e (7) bomba d’agua.
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Fonte: Adaptado de (REIS, 2013).
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Na Figura 10 é possivel verificar uma série de equipamentos necessarios para o
funcionamento da torre de branqueamento: (1) o descarregador de topo (2) e o distribuidor de
polpa (3) tém a fungdo de evitar canais preferenciais, o stand-pipe (4) que é responsavel por
fornecimento constante de polpa a bomba de média consisténcia (5) e o trocador de calor (6)
alimentado por uma bomba d’agua (7)) é responsavel por resfriar o filtrado do respectivo
branqueamento.

A consisténcia da polpa tipicamente usada nos processos de branqueamento € superior a
10%, dependendo da capacidade do lavador anterior ao estdgio de “espessar” (aumentar a
consisténcia) a polpa. Baixas consisténcias propiciam concentracdo reduzida de reagentes
quimicos ¢ menores tempos de retencao, podendo ainda contribuir para a formagao de canais
preferenciais (SMOOK, 2002). A Figura 11 apresenta algumas configuracdes de torres de

branqueamento comumente encontradas nas industrias.

Figura 11 — Configuragdes tipicas para torres de branqueamento.
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Fonte: Adaptado de (SMOOK, 2002).

No caso de torres de fluxo ascendente a mistura de reagentes com a polpa ¢ efetuada na
parte inferior da torre, onde o reagente entra sob pressdo. Esta configuragdo ¢ mais utilizada

em consisténcias baixas (0,5 a 5%) e médias (5 a 15%), sendo o tempo de retencdo prefixado
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e o volume util correspondente ao volume total. Em geral ¢ mais conveniente para reagentes
como o cloro (Cly) e o dioxido de cloro (C1O;") por causa de sua volatilidade (REIS, 2013).

Com uma série de torres ascendentes todos os estdgios tém que ser operados
simultaneamente, visto que a polpa sendo branqueada continuamente flue do topo a mesma
taxa que a alimentacdo inferior. Assim, a alimentacdo para a torre do primeiro estagio
automaticamente estabelece a taxa de retencao para todas as subsequentes torres ascendentes
(SMOOK, 2002).

Para o caso de torres cujo fluxo ¢ descendente ha a possibilidade de controle do tempo
de retencdo, sendo este sistema conveniente para estdgios em alta consisténcia (acima de
15%). Para esta configuracdo, o volume efetivo ¢ reduzido para 80% do volume total do
reator e existe maior probabilidade de formacao de canais preferenciais e entupimento (REIS,
2013).

Com torres descendentes, as taxas de retencdo sdo geralmente ajustadas para manter
niveis constantes, contudo, apresentam a vantagem de que os tempos de retencdo podem ser
variados pela mudanca no nivel de polpa em retencdo. Quando essas torres sdo operadas um
pouco abaixo de sua capacidade maxima, estas tém capacidade de aumento tanto a montante
quanto a jusante, de modo que problemas em um estdgio ndo necessariamente obstruam os
demais (SMOOK, 2002).

Muitas plantas de branqueamento utilizam uma combinacdo de torres ascendentes e
descendentes. De acordo com Smook (2002) todos os estdgios com reagentes gasosos devem
ter a0 menos uma “perna” ascendente para manter o reagente quimico sob pressdo durante o

periodo inicial de reagao.

2.1.6.1 O processo de lavagem

A lavagem entre estagios ¢ uma importante etapa do processo, uma vez que a nao
retirada de residuos gerados durante o branqueamento pode interferir na eficiéncia de estagios
posteriores.

O proposito da lavagem ¢é obter polpa livre de soluveis indesejados. A maneira mais
simples de realizar tal procedimento ¢ através de substituicdo do licor contaminado, que
acompanha as fibras de polpa, por agua limpa. Em uma industria de celulose moderna,
operagoes de lavagem incluem também deslocamento de um tipo de licor por outro tipo de

licor. Aparte de sua funcdo de lavagem, um lavador eventualmente também tem que permitir
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a separagao efetiva de regimes quimicos ou niveis de temperatura entre as etapas do processo
de uma linha de fibras (KROTSCHECK, 2006).

De modo geral, apos cada estdgio de branqueamento a polpa ¢ lavada com a finalidade
de remover a matéria organica dissolvida (lignina e carboidratos oxidados) e materiais
inorganicos soluveis. Se ndo removidos na lavagem tais materiais podem comprometer o
desempenho de estagios subsequentes, afetando substancialmente no consumo de reagentes de
branqueamento (REIS, 2013). O Quadro 3 apresenta, de modo resumido, exemplos de
lavagem (e seus respectivos objetivos) para trés diferentes estdgios de uma sequéncia de

branqueamento.

Quadro 3 — Exemplos de objetivos da lavagem entre estigios e os respectivos filtrados

utilizados.
Local de lavagem Objetivos da lavagem Filtrados de lavagem utilizados
Estacio D Acidos, organicos, inorganicos Estagio D, agua fresca,
g10 Lo (Ca, Mn, etc.), pH, temperatura condensado, estagio (E+P+O)
Estagio (E-+P+O) Alcalis, organicos, pH, Estagio D, agua fresca,
temperatura condensado
Estagio D Condut1v1daq? 2 ¥ lo,r,etos, lixo Agua fresca, condensado
anidnico

Fonte: Adaptado de (MILLER, 2002).

De acordo com Smook (2002), anteriormente aos anos 1970 a maioria das plantas
industriais utilizava agua fresca aquecida nos lavadores apods todos os estagios de
branqueamento. No entanto, este tipo de procedimento, promovia um elevado uso de 4gua
fresca, gerando assim grandes quantidades de efluentes a serem tratados e energia para
aquecer essa agua. Uma vez que os gastos com energia aumentaram e o controle ambiental
tornou-se mais rigido, varios esquemas para reduzir o uso de agua foram investigados. Neste
contexto foram desenvolvidas lavagens utilizando filtrados de branqueamento.

A reciclagem de filtrados de branqueamento tornou-se pratica comum nas fabricas de
celulose, uma vez que proporcionou economia de reagentes quimicos e de energia, além de
redu¢do no volume de efluentes a serem tratados (SMOOK, 2002; COLODETTE; SANTOS,
2015).

No sistema de lavagem em contracorrente, varios filtros lavadores sdo colocados em
linha, onde o sentido de fluxo de lavagem ¢ contrario ao do fluxo da polpa a ser lavada. Deste

modo, o liquido de lavagem com baixo teor de s6lidos e/ou dgua fresca ¢ aplicado no final do
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ciclo de lavagem e move-se em contracorrente para o lado da entrada da polpa, aumentando a
concentragdo do licor (TOUCINI, 2013).

A maior dificuldade enfrentada durante a implementacdo desta pratica foram os
problemas de corrosdo nos lavadores provocados principalmente pelo acimulo de cloretos (e
outros compostos de cloro), e pelas variagdes de pH. Visando contornar tais problemas,
materiais capazes de resistir a meios mais corrosivos passaram a ser empregados nas plantas
de branqueamento (SMOOK, 2002).

Outras importantes fungdes do processo de lavagem consistem em elevar a consisténcia
e alterar a temperatura da polpa, pois ao sair da torre de branqueamento esta se encontra em
baixa ou média consisténcia (para facilitar o bombeamento) e sua temperatura geralmente ¢
diferente em cada estdgio. Além disso, a lavagem também tem papel fundamental para o
ajuste do pH da polpa para o estagio subsequente, sendo este efetuado com o menor volume
possivel de agua fresca ou com licor de lavagem proveniente de outros estagios (lavagem em
contracorrente) (REIS, 2013).

Sistemas de lavagem em contracorrente sdo necessarios para alcangar os mais altos
niveis de redu¢do no consumo de agua fresca de uma fabrica. Entretanto, para que a lavagem
ocorra de modo eficiente € necessario que ocorra remocao da agua nos filtros lavadores, de
modo a promover um aumento da consisténcia da polpa a ser enviada ao proximo estagio de
branqueamento. Deste modo, matéria residual dissolvida na 4gua ¢ removida neste processo,
possibilitando assim a que a polpa siga para o proximo estagio de branqueamento livre destas
impurezas; caso contrario, residuos presentes no filtrado permanecem junto a polpa,
acumulando-se de tal modo a alcangar um nivel excessivo as condi¢des de branqueamento
desejadas (SMOOK, 2002).

De acordo com Colodette e Santos (2015) existem variadas estratégias de lavagem de
polpa no processo em contracorrente, destacando-se os processos jump-stage, split-flow e
direto. Todos os trés processos tém principios de lavagem similares, divergindo-se entre si em
peculiaridades como simplicidade/complexidade de operagdo, ocorréncia/auséncia de choques
de pH entre filtrados e equipamentos, maior/menor consumo de alcali e 4cido para controle de
pH da polpa, maior/menor consumo de 4gua fresca e/ou branca, entre outras.

Diferentes estratégias de lavagem sao utilizadas em industrias que empregam ou nao o
estagio de deslignificacdo com oxigénio em sua sequéncia de branqueamento. Nas plantas
sem a utilizagdo da pré-O, todo material arrastado do digestor e toda a composi¢ao do numero
kappa sdo removidos no branqueamento e, por consequéncia, sdo destinados a esta¢do de

tratamento de efluentes. Nas fabricas que possuem o estagio de oxigenacao o filtrado de
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lavagem desta etapa retorna para lavar a polpa marrom e segue para o sistema de recuperagao
quimica (COLODETTE; SANTOS, 2015).

Lavadores que promovem uma descarga a alta consisténcia permitem uma separagao
distinta entre estdgios de processo. Uma vez que um lavador descarrega polpa a alta
consisténcia e os proximos estagios do processo acontecem a média ou baixa consisténcia, a
diluicao necessaria oferece uma alternativa interessante de ajuste de temperatura ou de pH, ou
ainda para recuperagdo quimica. Isto normalmente conduz a economia de reagentes, dgua e
energia (KROTSCHECK, 2006).

O processo de lavagem ocorre por meio dos mais variados equipamentos como filtros
lavadores de deslocamento, filtros rotativos a vacuo, lavadores de tela plana/mesa plana,
prensas desaguadoras, lavadores de difusdo, entre outros. A polpa para ser lavada ¢ diluida
com o filtrado do proprio estagio a consisténcias que geralmente variam entre 0,5% e 5%. A
lavagem em si se processa nos equipamentos por meio de agua limpa ou com efluente do
sistema, dependendo do estagio, sendo a consisténcia de saida da polpa entre 10% e 30% apos
a extra¢do do liquido de lavagem (REIS, 2013; TOUCINI, 2013). A Figura 12 apresenta

desenhos esquematicos de dois tipos de lavadores.

Figura 12 — Desenhos esquematicos de (a) uma prensa desaguadora e de (b) um filtro lavador

de deslocamento.

(b)

Fonte: (KROTSCHECK, 2006; REIS, 2013).

A consisténcia em que a polpa é alimentada no lavador tem uma maior influéncia no
consumo de energia elétrica e no projeto do equipamento. Por um lado, uma baixa
consisténcia de alimentagcdo significa que grandes volumes de filtrado sio bombeados a
pontos de diluicdo antes do lavador, e consequentemente muita energia elétrica ¢ requerida

para tal trabalho. Por outro lado, a consisténcia de alimentacdo determina a quantia de licor
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que deve ser removido da suspensdo de polpa na zona desaguadora do equipamento de
lavagem. Quanto mais baixa a consisténcia, maior sera a zona desaguadora do equipamento
de lavagem e também maior sera o tanque de filtrado (KROTSCHECK, 2006).

Nas industrias modernas, equipadas com digestores continuos, a ordem de
posicionamento das operagdes na linha de fibras tem sido lavagem, deslignificagdo com
oxigénio e depuragdo. A instalacdo da deslignificagdo com oxigénio antes da depuragdo da
polpa (Figura 13) apresenta varios beneficios tangiveis: maior rendimento da linha de fibras,
melhor qualidade da polpa, redu¢do do niimero de estagios de depuragdo, menor descarte de
residuos solidos, reducdo de espuma durante a depuracdo e redug¢do do teor de sodio nos

rejeitos (PIKKA et al., 2013).

Figura 13 — Esquema representativo de uma linha de fibras moderna onde a depurag@o ocorre
apos o estagio de deslignificacdo com oxigénio.

Madeira Nés

| ]
Fibras

Areiad s————

Recirculacdo de nés

COZIMENTO

Recirculagdo de palitos

ESTAGIO
PRE-O2

ESTAGIO Branqueamento

PREO2 DEPURACAO

Fonte: Adaptado de (PIKKA et al., 2013).

Ainda de acordo com Pikka et al. (2013), o maior rendimento da linha de fibras se da
pelo fato dos rejeitos (nos e palitos) serem convertidos em fibras na pré-O, e a polpa
apresentar melhor qualidade ao se evitar o tratamento mecanico das fibras em condi¢des
altamente alcalinas.

Viérios beneficios resultam da lavagem da polpa, como a minimizagdo da perda de
reagentes quimicos do ciclo de licor de cozimento; maximizacdo da recuperacdo de
substancias organicas para posterior processamento ou queima; redu¢ao do impacto ambiental

causado pelas operagdes da linha de fibras; limitacdo de carryover entre etapas do processo;
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maximizacao do reuso de reagentes quimicos e conservacao de energia dentro de um tUnico
estagio de branqueamento; e a obtengdo de um produto final limpo (KROTSCHECK, 2006).

Como licores sdo circulados dentro e através dos estagios de branqueamento, produtos
quimicos sdo acumulados ao longo de toda a planta. O gerenciamento de licores deve
considerar que a circulagdo aconteca em niveis aceitaveis aos processos € aos materiais de
constru¢do de toda a linha de fibras. Cuidados similares devem ser tomados quando uma
reformulacdo da sequéncia de branqueamento (normalmente realizadas em funcdo de
mudangas nos acabamentos dos produtos, pressdes ambientais ou aumento da capacidade de
produgdo) exige que um estagio em particular seja operado com um reagente quimico
diferente (KROTSCHECK, 2006).

Eventualmente um estagio de dioxido de cloro pode ser reformulado como um estagio
de peroxidacdo. Apesar de receios anteriormente apresentados, testes de longa dura¢do em
plantas industriais confirmaram a resisténcia a corrosdo apresentada pelo titdnio contra
solucdes alcalinas de peroxido de hidrogénio sob condigdes normais de branqueamento
(SUSS; NIMMERFROH, 1996).

Além de preocupacgdes relacionadas a corrosdo de equipamentos, também se deve ter
cuidado quando a recirculacdo de licores ¢ empregada no que tange a resisténcia mecanica.
Por exemplo, cada parte de filtros lavadores tem seu proprio limite quanto a diferenga de
temperatura suportada entre a alimentagdo de polpa e o licor de lavagem, assim, mudancgas
bruscas de temperaturas poderiam levar a depreciacdo mais rapida destes equipamentos

(KROTSCHECK, 2006).

2.1.6.2 Sequéncias curtas de branqueamento

De acordo com Milagres et al. (2011) polpas kraft de Eucalyptus spp. sdo relativamente
faceis de serem branqueadas em razao do elevado conteudo de acidos hexenuronicos que elas
apresentam. Por esse motivo estudos tém sido feitos para diminuir o nimero de estagios de
branqueamento nas plantas industriais, minimizando assim importantes custos do processo.

De acordo com Smook (2002), celulose kraft de madeiras de folhosas (hardwoods),
assim como polpas oriundas do processo sulfito, sdo polpas mais faceis de branquear, o que
permite o uso de processos mais simples para alcangar alvuras similares.

A instalacdo de uma planta moderna de branqueamento com cinco estagios (incluindo

etapa de oxigénio), de grande porte (aproximadamente 3000 toneladas por dia), para polpa de
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Eucalyptus spp., requer investimentos da ordem de 40 a 50 milhdes de délares (MILAGRES
et al., 2011; MILANEZ; COLODETTE; CARVALHO, 2008). Este elevado custo tem
despertado grande interesse no desenvolvimento de op¢des de simplificacdo do processo de
branqueamento por parte dos meios empresariais ¢ académicos no intuito de minimizar o alto
investimento requerido para implantacdo de uma planta (EIRAS; COLODETTE, 2003). Uma
das opgoes neste sentido ¢ a utilizagdo de um menor nimero de estagios de branqueamento,
ou seja, o uso de sequéncias curtas.

A deslignificagdo com oxigénio como tecnologia de branqueamento bem consolidada e
difundida entre as fabricas de celulose tem papel fundamental para tornar possivel a adogao
de sequéncias curtas de branqueamento. No que diz respeito as vantagens proporcionadas pela
utilizagdo da pré-O, estdo o menor custo relativo de produgdo do reagente (se comparado a
outros agentes branqueadores), a redu¢do de nimero kappa da polpa nao branqueada em torno
de 30% a 50%, além da reducdo da carga de poluentes, como cor, DBO e organoclorados
(REIS, 2013).

Conforme reportado na literatura e de acordo com a pratica da industria brasileira de
celulose, o nimero kappa da polpa de eucalipto que entra na operagdo de branqueamento apds
cozimento e pré-deslignificagdo com oxigénio, varia entre 9 ¢ 11. Grande parte deste kappa ¢
oriundo dos acidos hexenurdnicos (COSTA et al., 2000; VENTORIM et al., 2006), os quais
podem ser eficientemente removidos por um Unico estagio de hidrdlise acida (REIS, 2013;
VUORINEN et al., 1999).

Pelo fato dos modernos processos de polpacdo e lavagem entregarem polpas marrons
com alvuras cada vez mais altas, hd uma tendéncia das sequéncias de branqueamento se
tornarem cada vez mais curtas. Colodette e Santos (2015) afirmam que sequéncias de trés
estdgios sdo atualmente consideradas suficientes para branquear polpa kraft de eucalipto
previamente deslignificada com oxigénio.

De acordo com Vuorinen et al. (2005), sequéncias de branqueamento modernas devem
combinar alguns critérios, como baixo impacto ambiental, baixo custo com branqueamento,
operacdo regular sem sobrecargas, altas propriedades mecanicas da polpa produzida e alta
estabilidade de alvura. Segundo estes autores, os custos de branqueamento podem ser
minimizados pela remog¢ao de HexA antes do envio da polpa para ser branqueada com agentes
efetivos no alvejamento.

Conforme relatado por Milanez, Colodette e Carvalho (2008), ap6s o desenvolvimento
da tecnologia de branqueamento com didoxido de cloro a quente (estagio Dyr), o

branqueamento de polpa kraft de eucalipto a altas alvuras utilizando sequéncias de trés
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estagios tem se tornado uma pratica comum no Brasil. Menores demandas de dioxido de cloro
e melhoria na estabilidade da alvura proporcionadas por esta tecnologia, tornaram possivel
branquear polpa com sequéncias curtas, eliminando o quarto estidgio de branqueamento,
comumente instalado nas fabricas (EIRAS; COLODETTE, 2003; EIRAS; COLODETTE,
2005; MILANEZ; COLODETTE; CARVALHO, 2008).

Eiras e Colodette (2003), afirmam em seus estudos acerca das melhorias proporcionadas
pelo estagio de dioxidagdo a quente (Dur), que a utilizacdo deste estdgio em sequéncias
longas com 4 a 5 estagios ndo pode ser justificada porque os ganhos obtidos podem ser
irrisérios. Entretanto, segundo os autores, o estdgio Dyr pode ser a unica alternativa para
branquear polpas de eucalipto a 90%ISO de alvura com niveis aceitaveis de consumo de
reagentes quimicos em uma sequéncia curta (3 estagios).

Para o caso de empresas onde hd integra¢do entre a fabricacdo de celulose e a produgado
de papel, tem se optado pelo uso de sequéncias curtas no branqueamento, tipicamente de
apenas trés estagios, principalmente pelo fato de que as empresas de celulose sdo suas
proprias clientes e neste caso ndo correm risco de desclassificar a polpa. Embora plantas com
trés estdgios consigam atingir plenamente o teto de alvura de mercado (90%ISO) com polpas
de eucalipto, o processo em trés estagios ¢ sempre mais desafiador do que em quatro estagios
(COLODETTE; SANTOS, 2015).

Certamente a implementagdo das tecnologias de hidrdlise acida a quente (A/D) e de
dioxidagdo a quente (D/A) no primeiro estagio contribuiu muito para o sucesso das sequéncias
de trés estdgios para polpa kraft de eucalipto (GOMES et al., 2007, VENTORIM;
COLODETTE; EIRAS, 2005; VENTORIM; COLODETTE; EIRAS, 2009). Vuorinen et al.
(2005) destacam que o uso de estdgio de hidrdlise para remog¢do de HexA pode ser
diretamente combinado com um estdgio de dioxidacdo sem afetar os resultados do

branqueamento.

2.1.7 A sequéncia ADP

A tecnologia de branqueamento descrita pela sequéncia ADP foi desenvolvida no
ambito de trabalho do grupo de pesquisa composto por alunos de pds-graduagdo em
Engenharia Mecanica da Faculdade de Engenharia de Guaratinguetda (FEG/UNESP), mais

especificamente da Area de Materiais, linha de pesquisa de materiais compdsitos
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lignocelulodsicos, a qual ¢ desenvolvida na Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” (UNESP), Campus Itapeva.

A sequéncia ADP ¢ uma tecnologia de branqueamento em trés estagios (sequéncia
curta) que apresenta como uma de suas principais caracteristicas o relativo menor consumo de
diéxido de cloro, quando comparada as sequéncias de branqueamento tradicionalmente
utilizadas pelas empresas do setor de celulose e papel.

O fato deste tipo de branqueamento ter se mostrado potencialmente mais econémico fez
com que se vislumbrasse seu emprego a nivel industrial, uma vez que este processo apresenta-
se, por exemplo, como uma solucdo potencial a problemas envolvendo limitagdo das plantas
de produgdo de dioxido de cloro. Em muitas empresas do setor celulose a ampliagao da
capacidade produtiva se passa pela limitada capacidade de produgdo de ClO,’, sendo assim, a
utilizagcdo de uma sequéncia que necessite de menor quantidade deste reagente pode significar
uma maior disponibilidade do mesmo e, por consequéncia, o surgimento do potencial
aumento de producao da fabrica.

O processo de branqueamento ADP, abordado neste trabalho como sequéncia proposta
ao longo do estudo técnico e como projeto patente ao longo do estudo econdomico, encontra-se
em fase de patenteamento junto aos 6rgdos Instituto Nacional da Propriedade Intelectual
(INPI) e International Bureau of World Intellectual Property Organization (WIPO), ambos
pleiteados pela Universidade Estadual Paulista (UNESP, 2014; 2016).

Uma vez que esta tecnologia fora desenvolvida em laboratério junto ao grupo de
pesquisa e ainda nao ¢ aplicada na industria, este trabalho teve como objetivo geral avaliar o
potencial de implementagao da sequéncia de branqueamento ADP dos pontos de vista técnico

e econ0mico.

2.2 CONCEITOS DE ENGENHARIA ECONOMICA

O uso da engenharia econémica tem muito a agregar aos trabalhos cientificos,
principalmente aqueles voltados ao desenvolvimento de tecnologias que podem vir a serem
empregadas em escala industrial. Esta ciéncia de natureza quantitativa pode contribuir e muito
para que decisdes a cerca de empreendimentos sejam tomadas sob a Otica de maior
rentabilidade tangivel. Para tanto, sem divida alguma, conhecer os conceitos da engenharia

econdmica ¢ sobremaneira importante para que uma analise acurada possa ser realizada.
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Os primeiros conceitos e estudos para o surgimento da engenharia econdmica tiveram
inicio juntamente com a expansao ferroviaria nos Estados Unidos. O marco inicial se deu com
o langamento do livro ““A teoria econémica da localizagcdo de estrada de ferro” em 1887 por
Arthur Wellington, cujo contetido, de forma sucinta, apresentava os primeiros conceitos de
analise de viabilidade economica para os sistemas ferroviarios da época (PAMPLONA;
MONTEVECHI, 2006°).

A denominacdo “engenharia econdmica” deve-se ao fato de terem sido os engenheiros
no fim do século XIX os primeiros a tratar de forma sistematica os problemas de alternativas
de investimento inerentes aos grandes projetos de engenharia (TORRES, 2006).

A funcdo basica da engenharia econOmica ¢ auxiliar na decisdo sobre propostas
tecnicamente corretas e economicamente (e financeiramente) vidveis. Seu funcionamento se
baseia nos preceitos da matematica financeira, a qual considera a valorizagdo/desvalorizacao
para o dinheiro ao longo do tempo (PAMPLONA; MONTEVECH]I, 2006).

A ciéncia engenharia econdmica pode ser compreendida como o conjunto de métodos
utilizados nas andlises de investimentos e técnicas empregadas na escolha da melhor
alternativa de investimento. Mais especificamente, a engenharia econdmica analisa o0s
aspectos econOmico-financeiros baseada em dados quantitativos (EHRLICH; MORAES,
2014).

As metodologias propostas pela engenharia econOmica permitem que multiplas
alternativas sejam comparadas simultaneamente. Porém, para isso, os valores quantitativos
devem ser primeiramente ajustados a mesma condi¢ao temporal por meio das taxas de juros

(KREUZ; SOUZA; CLEMENTE, 2008; LIMA et al., 2013).

2.2.1 Analise de investimento

Andlises de investimento tém por finalidade tratar das vérias alternativas possiveis, ou
seja, dos varios aspectos em que uma decisdo pode repercutir (HIRSCHFELD, 2000).
Frequentemente em seu exercicio profissional, os responsaveis pela area econdmico-
financeira se deparam com a escolha de alternativas que necessitam de estudos prévios. Nao

raramente, a escolha ¢ feita sem que os custos envolvidos sejam considerados corretamente,

’ PAMPLONA, E. O.; MONTEVECH]I, J. A. B. Engenharia econdmica I. Apostila, 2006, 103p. Disponivel
em: <http://www.iepg.unifei.edu.br/arnaldo/download/Aposteec1.PDF> Acesso em: 14 mar. 2016.
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sendo que somente um estudo economico pode confirmar a viabilidade de projetos
tecnicamente corretos (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007).

O projeto a ser selecionado ¢ aquele que melhor se aproxima aos objetivos da
organizagdo, sendo estes tangiveis ou intangiveis. Os objetivos tangiveis sdo aqueles que
podem ser expressos em valores econdmicos, enquanto que os beneficios intangiveis sio
aqueles que nao podem ser economicamente quantificados (HIRSCHFELD, 2000).

De modo geral, ao se elaborar uma analise econdmica e financeira sdo considerados
somente os fatores passiveis de serem convertidos em dinheiro. Os critérios imponderaveis
sdo, em geral, analisados pela alta administragdo da empresa, os quais sdo responsaveis por
definir o nivel de relevancia em relagdo ao projeto (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE,
2007).

A andlise prévia das possibilidades de investimento permite que se racionalize a
utilizagdo dos recursos de capital. Diante de uma oportunidade de investimento na analise do
projeto ¢ observada qual a melhor alternativa, ou qual a melhor atitude a ser tomar
(CANDIAN, 2008).

Frente a um investimento, consideram-se primeiramente seus aspectos econdmicos,
verificando-se principalmente sua rentabilidade. Por meio das ferramentas econdmicas
encontra-se qual op¢ao de investimento ¢ mais lucrativa, ou seja, identifica-se a melhor
maneira de se aplicar o dinheiro com o maior retorno possivel. Entretanto, inicialmente ¢
necessaria disponibilidade financeira, seja através de recursos proprios, ou por meio de
financiamentos (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007).

Resumidamente o estudo de viabilidade se trata da andlise de um projeto a ser
executado ponderando-se aspectos juridicos, administrativos, comerciais, técnicos e
financeiros. Para que exista o estudo ¢ necessario o levantamento de alternativas econdmicas,
as quais podem ser definidas como sendo a avaliacdo em termos econdmicos das ideias
projetadas (HIRSCHFELD, 2000).

Estabelecidas as alternativas, ¢ necessario decidir qual sera escolhida. A decisdo se trata
da alocacdo de recursos, possibilitando sua execucdo. Decisoes sdo resultantes de anélises das
posi¢des econdmicas nos instantes presente, futuro ou intermediario. De fato muito cuidado
deve ser tomado no julgamento das alternativas econdmicas, uma vez que a alocagdo de
recursos inicia um processo de execug¢do que na maioria das vezes ¢ irreversivel. Neste
contexto, a alternativa julgada mais conveniente necessita estar muito bem fundamentada,

para a reducdo dos riscos (HIRSCHFELD, 2000).
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Os riscos podem ser compreendidos como a probabilidade de obter resultados
insatisfatorios mediante uma dada decisdo. Em sua maioria, as decisdes sao equacionaveis
(incorrendo em menores riscos), mas na minoria dos casos sdo completamente subjetivas e os
riscos contidos podem ser enormes neste caso (HIRSCHFELD, 2000).

A andlise de investimento provida pelas ferramentas da engenharia econdmica ¢ uma
maneira pratica de se antecipar os provaveis resultados de um determinado problema. Dentre
as praticas de analise de investimentos mais utilizadas estdo os métodos da Taxa Minima de
Atratividade (TMA), do Valor Presente Liquido (VPL), do Valor Anual Uniforme
Equivalente (VAUE), da Taxa Interna de Retorno (TIR), da Taxa Interna de Retorno
Modificada (TIRM), da Taxa de Retorno Incremental (TRI), de Custo Beneficio (C/B) e do
tempo de recuperag@o do capital (também conhecido como Payback). Todos esses métodos se
tratam de ferramentas de tomada de decisdo, as quais melhor se enquadram em funcdo da

situacdo envolvida (em decorréncia da forma de calculo de cada uma delas).

2.2.1.1 Taxa Minima de Atratividade (TMA)

Quando se trabalha em analise de projetos de investimentos ¢ de suma importancia o
conhecimento do conceito de Taxa Minima de Atratividade (TMA). A TMA ¢ a taxa de juros
que um capital pode render a partir dos recursos em aplicacdo num investimento de baixo
risco (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007; SANTOS, 2001).

A TMA pode ser considerada a taxa minima de juros que uma proposta de investimento
deve produzir para ser atrativa. Além disso, a TMA ¢ um parametro que representa a politica
de investimentos da organizagdo, a qual ¢ determinada em fun¢ao dos riscos do investimento,
da disponibilidade de capital, do custo de capital, entre outros (ASSEF, 2003).

A escolha de uma taxa de juro que sirva de referéncia no mercado financeiro para as
empresas ¢ uma tarefa complexa, pois dependera da importancia estratégica das alternativas
e/ou do prazo envolvido no investimento, haja vista que a maioria dos investimentos de longo
prazo tem comportamento instadvel. Uma pratica comum nas analises de projetos de
investimento nacionais, principalmente para pessoas fisicas, ¢ considerar como a TMA os
juros oferecidos pela caderneta de poupanca, uma vez que estes, além de controlados pelo
governo, sao relativamente estaveis e seguros (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007).

Ao se analisar uma proposta de investimento deve-se considerar o custo de

oportunidade, o qual permite auferir retornos pela aplicacdo deste capital em outros projetos,
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ou seja, a proposta para ser atrativa deve proporcionar uma renda no minimo equivalente a
taxa de juros das aplicagdes correntes de pouco risco (como no caso da caderneta de
poupanca).

De acordo com Lapponi (2000), existem trés tipos de taxas de juros que sdo analisadas
pelos investidores em projetos: taxa minima requerida, que ¢ a TMA de um projeto (utilizada
pelo investidor para aceitar ou rejeitar um determinado projeto); taxa esperada, que € a taxa
originaria da projecdo dos fluxos de caixa do projeto e, por fim, taxa realizada, que identifica
a medida exata da rentabilidade do investimento.

A determinagdo da taxa minima de atratividade ¢ fundamentalmente influenciada pelo
prazo do investimento realizado. Investimentos de curto prazo, por exemplo, envolvem
operagdes como comprar uma matéria-prima com desconto no tempo presente ou apos alguns
dias sem desconto; investimentos de médio prazo (até seis meses) englobam decisdes mais
elaboradas e, consequentemente, a determinacdo de diferentes parametros para a
“composi¢ao” da TMA. Para investimentos de longo prazo o estabelecimento da TMA passa
a ser uma meta estratégica da organiza¢ao (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007).

Para os diferentes tipos de investimentos pode-se tomar como TMA, por exemplo, a
taxa de remuneracdo de titulos bancéarios como os CDB’s (para curto prazo), uma média
ponderada dos rendimentos das contas de capital de giro, como aplicagdes de caixa,
valorizagdo dos estoques e taxa de juros embutidas em vendas a prazo (para médio prazo) ou
ainda uma taxa estipulada a niveis estratégicos que proporcione um crescimento patrimonial
em determinado periodo de tempo (para longo prazo) (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE,
2007).

2.2.1.2 Valor Presente liquido (VPL)

O valor presente liquido, conhecido como VPL, ¢ um método utilizado na avaliacdo de
projetos de investimentos cujo valor de todas as entradas e saidas de um fluxo de caixa sdo
calculadas usando-se uma taxa fixa de juros (comumente a TMA ¢ empregada), levando-se
em conta o valor do dinheiro no tempo (ROSS et al., 2015; LIMA et al., 2013).

O método VPL calcula o valor presente liquido de um projeto através da diferenca entre
o valor presente das entradas liquidas de caixa do projeto e o investimento inicial requerido
para inicia-lo (ASSAF NETO; LIMA, 2014). De forma geral, o VPL de um projeto pode ser
calculado a partir da formula¢do apresentada na Equacdo 7 (FRANK et al., 2011). Entretanto,



73

deve-se ressaltar que esta formulacdo pode variar em fung¢do de cada projeto, haja vista a

singularidade pertinente a cada caso.

VPL = E — C + A(P/A; i%; n) + F(P/F; i%; n) (7)

Onde: E — Entradas decorrentes no inicio do projeto;
C — Custos inicialmente incidentes no projeto;
A — Valor uniforme (como fungdo do valor presente, da taxa de juros e da
quantidade de periodos);
P — Valor presente;
F — Valor futuro (como funcao do valor presente, da taxa de juros e da quantidade
de periodos);
1 — Taxa de juros;

n — Quantidade de periodos.

A analise que envolve o método do VPL consiste em trazer para 0 momento presente, a
uma taxa de juros conhecida, o fluxo de caixa dos “n” periodos de um projeto descontando o
valor do investimento inicial. O resultado do célculo pode apresentar um valor positivo, nulo
ou negativo (EVANGELISTA, 2006). Quando o resultado ¢ positivo aceita-se o projeto, pois
neste caso o mesmo apresenta-se com rentabilidade superior a taxa previamente estabelecida.
Para o caso do VPL ser nulo, tem-se que o projeto ndo gera riqueza e tampouco gera prejuizo,
sendo 0 mesmo apenas capaz de remunerar o custo de investimento do empreendedor. Por
fim, deve-se recusar o projeto quando o calculo resulta em valor negativo, pois neste caso,
torna-se mais interessante investir o dinheiro na aplicacio tomada como base para a
determinagdo da TMA (ASSAF NETO; LIMA, 2014; SANTOS, 2001).

O método do VPL apresenta algumas peculiaridades como contabilizar explicitamente o
valor do dinheiro no tempo, sendo tido como uma técnica sofisticada de orgamento de capital
(GITMAN, 2004).

De acordo com Evangelista (2006), o VPL ¢ o critério mais recomendado por
especialistas em finangas para decisdo de investimento. Segundo o autor esta recomendacao
estd fundamentada no fato de que o valor presente liquido considera o valor temporal do
dinheiro.

Evangelista (2006) também afirma que o VPL ndo ¢ influenciado por decisdes menos

qualificadas (preferéncias do gestor, métodos de contabilizagdo, rentabilidade da atividade
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atual, etc.) e utiliza todos os fluxos de caixa futuros gerados pelo projeto, refletindo toda a
movimentagao de caixa.

A técnica de andlise pelo critério de VPL permite aos administradores e/ou proprietarios
de uma empresa identificar o custo ou beneficio exato da decisdo de investir e/ou obter
financiamento (FONSECA; BRUNI, 2003).

Em determinados investimentos, como a implantagdo de novos empreendimentos, a
analise do VPL ¢ essencial para a tomada de decisdo. Nesse caso, ¢ necessario se considerar
outras variaveis que possam interagir com o projeto (EVANGELISTA, 2006).

Considerando o custo de oportunidade de se realizar outro investimento, o valor
presente liquido pode ser utilizado, por exemplo, em aplicacdes financeiras onde se espera
obter determinado retorno através dos juros sobre o capital aplicado (ASSAF NETO, 1992).

Falconer et al. (2008) afirmam que o VPL ¢ uma técnica ligeiramente mais complicada,
porém geralmente superior ao método do periodo de Payback, dando um cenario mais
acurado da rentabilidade de um investimento potencial, uma vez que além de considerar o
custo de oportunidade de capital, representa a lucratividade do futuro investimento
considerando o tamanho e o tempo da proposta do investimento.

Como inconveniente, o método VPL apresenta inconformidades quanto a certeza do
comportamento do mercado futuro, seja qual for o mercado em que o projeto se enquadra
(EVANGELISTA, 2006). Além dessa falha, esta técnica de anélise de investimento subestima
as oportunidades de investimentos assumindo um cenario fixo no qual a organizagdo inicia e
completa o projeto, gerando um fluxo de caixa durante a expectativa do tempo de vida deste
sem nenhuma restri¢ao (GIACOMIN, 2008).

Com relacdo a metodologia de tomadas de decisdo para investimentos de capital, as
avaliagdes tradicionais do VPL sdo inadequadas para muitos projetos que envolvem alto risco.
Os métodos disponiveis para avaliar esses projetos sdo em geral limitados e pouco praticos
(SOON, 2002).

Por fim, ao se utilizar o método do VPL, ¢ preciso saber que este acaba por subestimar
algumas condi¢des, como o retorno dos investimentos, uma vez que estes estdo sujeitos a uma
incerteza continua e que parte do investimento ¢ irreversivel. Além disso, este método
desconsidera que o investidor poderia suspender as aplicagdes no projeto durante algum

tempo (BALMANN; MUBHOFF, 2002).
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2.2.1.3 Método do Valor Anual Uniforme Equivalente (VAUE)

O método do Valor Anual Uniforme Equivalente (VAUE) consiste basicamente em
transformar todos os fluxos de caixa, com base numa determinada TMA, em uma série
uniforme equivalente (DUARTE et. al, 2007).

Diferentemente do método VPL ou do Valor Futuro (VF), que convertem todo o fluxo
de caixa em um tUnico capital no tempo (data presente para o VPL e data futura determinada
para o VF), o método do valor anual uniforme equivalente (VAUE) converte todo fluxo de
caixa do projeto numa série de capitais constantes que representam igualitariamente o fluxo
real do respectivo projeto a uma TMA (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007).

A partir dos valores obtidos na utilizagdo do VAUE dos projetos analisados ¢ possivel
analisar-se os projetos de forma sistémica, confrontando-os e, perante isto, tomar entdo a
decisdo adequada. O método VAUE permite analisar dois projetos de valores completamente
diferentes, ou seja, permite comparar projetos diferentes tanto em valores das séries quanto ao
prazo a eles indexados (BORGERT; HUNTTEMANN; SCHULTZ, 2006).

Na andlise segundo o método VAUE, quando os projetos tém vidas uteis diferentes, ¢
feita a suposicdo que a duracdo da necessidade ¢ indefinida, ou ainda, igual ao minimo
multiplo comum da vida das alternativas estudadas. Entretanto, supde-se que as estimativas
que irdo ocorrer no primeiro ciclo de vida do projeto se repetirdo em todos os demais ciclos de
vida subsequentes. Deste modo, diferencas de vidas uteis ficam implicitamente solucionadas,
pois assume-se que 0s custos anuais se repetirdo (SAVL, 2010'°).

A grande vantagem deste método consiste justamente no fato de que o horizonte de
planejamento ja estd implicito, ou seja, ndo ¢ necessario que os fluxos de caixa dos
investimentos sejam repetidos até um horizonte de planejamento comum para poder compara-
los (ANDRADE, 2014).

Realizando-se a consideracdo de repetitividade dos ciclos, nota-se que o valor anual
uniforme equivalente de cada projeto com duracdo igual ao minimo multiplo comum
(referente aos projetos estudados) coincidird com o valor anual uniforme equivalente de cada
projeto com duragdo igual a um ciclo (duragdo propria de cada projeto). Tal fato justifica a
ndo necessidade de se achar o minimo multiplo comum dos projetos e ainda assim poder
compara-los, mesmo com duracdes desiguais. Deve-se ressaltar, no entanto, que neste caso

ndo hd qualquer desrespeito ao principio da Engenharia Econdémica de sempre comparar

' SAVI, A. F. Engenharia Econdmica. Notas de aula. Curso de graduagdo em Engenharia Industrial
Madeireira. Universidade Estadual paulista “Julio de Mesquita Filho”, UNESP, 2010.
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alternativas com duracdes iguais, sendo apenas realizada uma simplificagdo dos calculos
devido a uma coincidéncia de valores (HIRSCHFELD, 2000).

Em suma, tem-se que o método VAUE consiste em achar a série uniforme equivalente a
todos os custos e receitas para cada projeto a uma TMA, sendo o melhor projeto aquele cujo
saldo positivo € maior ou com o menor saldo negativo. O VAUE pode ser calculado a partir

da Equagdo 8 (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007).

VAUE (i%) = VPL (A/P; i%; n) (8)

Onde: VAUE — Valor Anual Uniforme Equivalente.

Como o VAUE transforma o fluxo em uma série uniforme (valor constante), ¢ possivel
se ter um fluxo pontual (que ocorre a qualquer momento do projeto) disperso em um fluxo de
caixa (HIRSCHFELD, 2000).

Se o VAUE ¢ maior que zero hda uma predominancia dos valores uniformes dos
beneficios em relagdo aos valores uniformes dos custos, ambos obtidos com a aplicagcdo de
uma taxa caracteristica de juros (geralmente a TMA) (HIRSCHFELD, 2000).

Quando houver predominancia de custos (ao invés de beneficios), pode-se caracterizar
os beneficios como fluxos negativos e os custos como fluxos positivos (VAUE — CAUE —
Custo Anual Uniforme Equivalente), de modo que a andlise para a determinag¢do da melhor
alternativa consista apenas em verificar qual opc¢do leva ao menor custo (HIRSCHFELD,
2000; SANTOS, 2001).

De acordo com Fonseca e Bruni (2003), a técnica de analise pelo critério do VAUE
permite aos administradores (e/ou proprietarios) de uma empresa identificar o custo ou
beneficio da decisdo de investir e/ou obter financiamento.

O método VAUE considera, assim como VPL, o custo de oportunidade de se realizar
outro investimento como, por exemplo, aplicagdes financeiras onde se espera obter
determinado retorno através dos juros sobre o capital aplicado (ANDRADE, 2014).

Em contrapartida, o VAUE apresenta inconformidades quanto a certeza do
comportamento do mercado futuro, uma vez que também trabalha sob a premissa de previsdes
(EVANGELISTA, 2006).

Se comparado aos métodos da Taxa Interna de Retorno (TIR) e ao VPL, o critério
utilizado pelo VAUE ndo apresenta um indice econdmico-financeiro de facil entendimento

para o grande publico empresarial.
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2.2.1.4 Método da Taxa Interna de Retorno (TIR)

A Taxa Interna de Retorno (TIR), também chamada na lingua inglesa de Internal Rate
Return (IRR), pode ser definida como a taxa que iguala o VPL a zero, ou seja, ¢ a taxa de
desconto que torna as saidas (pagamentos) iguais as entradas (recebimentos) (ASSEF, 2003;
ASSAF NETO; LIMA, 2014; EHRLICH; MORAES, 2014, FONSECA; BRUNI, 2003;
SANTOS, 2001).

A TIR pode ser obtida por intermédio dos dados do proprio fluxo do projeto, ndo sendo
necessario arbitrar um valor de taxa de desconto. Ela expressa a rentabilidade relativa
(percentual) de um projeto de investimento em termos de uma taxa de juros equivalente para o
periodo (STROHHECKER, 2010).

O modelo matematico de calculo da TIR, como foi inicialmente concebido, permite
supor que os fluxos de caixa intermediarios, se positivos (recebimentos), sejam remunerados
por uma taxa de juros igual a TIR, bem como os fluxos de caixa negativos (desembolsos)
sejam também financiados pela mesma taxa (BARBIERI; ALVARES; MACHLINE, 2007).

A TIR varia quando o VPL de qualquer projeto diminui com o aumento da taxa de
desconto. Quando o VPL se torna nulo determina-se o valor de TIR para o projeto,
representando a taxa a partir da qual o VPL do investimento torna-se negativo (MACEDO;
NARDELLI, 2008).

Para a avalia¢do de propostas de investimento por meio da TIR exige-se basicamente
conhecer os montantes de dispéndios de capital e dos fluxos de caixa liquidos incrementais
gerados pela decisao (ASSAF NETO; LIMA, 2014).

A TIR pode ser calculada pela Equagdao 9, porém como nao ha solugdo algébrica
simples para a mesma, na grande maioria das situagdes, aplica-se o processo de tentativa e
erro (CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007), sendo comum o emprego de outras

técnicas.

FC, FC, - FCp

_FC0+(1+TIR)1 (1+TIR)2 ' (1+TIR)D

=0 9)

Onde: FC, — Fluxo de caixa no periodo n;

TIR — Taxa Interna de Retorno.
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Pode-se exemplificar como TIR, uma remuneracio obtida de um empreendimento para
um dado periodo de tempo com base em um fluxo de caixa ja estabelecido. Deste modo, esta
representa a rentabilidade de um projeto, sendo obtida através dos descontos do fluxo
objetivando a anulacdo do investimento inicial (EVANGELISTA, 2006). Por esse motivo,
pode também ser denominada como taxa de desconto do fluxo de caixa.

Segundo Hazzan e Pompeo (2004), a curva do VPL obtida pelo comportamento em
uma situacdo ¢ mostrada na Figura 14, sendo o ponto onde esta cruza a reta das abscissas

(VPL = 0) o valor da TIR.

Figura 14 — Curva de determinacao da TIR em fun¢ao do VPL.
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Fonte: (HAZZAN; POMPEO, 2004).

Apesar de ser amplamente utilizada como ferramenta de apoio as decisdes,
contrariamente ao VPL, a TIR é um pouco mais complexa de ser obtida. E um método exato e
também se enquadra no principio de equivaléncia. Normalmente, a TIR ndo pode ser
resolvida analiticamente, mas através de iteracdes, ou seja, através de interpolagdes com
diversas taxas de juros até a obtencdo da taxa que represente a porcentagem correspondente a
um VPL igual a zero (CANDIAN, 2008).

Na maioria dos fluxos de caixa, ocorre apenas uma mudanga no sinal, ou seja, o
investimento inicial (sinal negativo) geralmente proporciona uma sequéncia de rendas
liquidas ou economias de custo (sinais positivos), o que normalmente leva a técnica de TIR a
apresentar uma Unica solug@o. Entretanto, para o caso de ocorrer mais que uma inversao no
sinal surgirdo outras taxas de retorno, podendo haver muitas raizes positivas. Para solucionar
este problema requer-se a consideracdo de uma taxa de juros auxiliar, que acarretara a
inversdo de alguns sinais, tornando o fluxo mais facil de ser calculado (PAMPLONA;

MONTEVECH], 2006).
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Tanto a TIR quanto o VPL se fundamentam nos mesmos principios da equivaléncia de
capitais. A diferenca fundamental entre estas técnicas ¢ que a TIR assume que os
reinvestimentos se fardo a propria taxa interna de retorno, enquanto que o VPL assume
reinvestimentos ao custo de capital (CONCEICAOQ, 2012).

O uso da TIR permite que a empresa tenha com o empreendimento analisado um
retorno igual ou superior ao obtido pela TMA. Em particular, quando a TIR ¢ superior, o
projeto serd economicamente viavel (ASSAF NETO; LIMA, 2014; MARQUEZAN;
BRONDANI, 2006; SANTOS, 2001). Normalmente as empresas utilizam como TMA os
custos dos financiamentos ou os indices econdmicos, levando-se em conta também o risco dos
projetos (FONSECA; BRUNI, 2003).

A taxa interna de retorno encontrada em uma analise de investimentos deve ser
comparada com a TMA no momento da decisdo do investimento ou financiamento. Para
aceitar o investimento, a TIR deve ser maior do que o custo de oportunidade. Com relagdo a
tomada de decisdo, o Quadro 4 traz um resumo de como a ferramenta de TIR pode ser

utilizada de maneira conclusiva.

Quadro 4 — Consideracdes a serem avaliadas a tomada de decisdes utilizando Taxa Interna de

Retorno (TIR).

Situacao Conclusao

1. Regra geral de investimento (baseado na Taxa Minima de Atratividade)

Se TIR > TMA Aceitar

Se TIR = TMA Indiferente

Se TIR < TMA Rejeitar

1.2. Associando-se ao Valor Presente Liquido

Se TIR > TMA VPL positivo

Se TIR = TMA VPL nulo

Se TIR < TMA VPL negativo

2. Regra geral de financiamento (baseado na Taxa Minima de Atratividade)

Se TIR > taxa de desconto Rejeitar
Se TIR = taxa de desconto Indiferente
Se TIR < taxa de desconto Aceitar

2.1. Associando-se ao Valor Presente Liquido

Se TIR > taxa de desconto VPL negativo
Se TIR = taxa de desconto VPL nulo
Se TIR < taxa de desconto VPL positivo

Fonte: Adaptado de (FONSECA; BRUNI, 2003).
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Nao se deve confundir a TIR com o custo de oportunidade de capital pelo fato de que
ambos aparecem como possiveis taxas de atualizagdo na férmula de calculo do VPL. A TIR ¢
uma medida de retorno que depende exclusivamente do montante e da data de ocorréncia dos
fluxos de caixa do projeto, enquanto que o custo de oportunidade do capital ¢ um padrao de
retorno para o projeto utilizado para calcular o valor do investimento. O custo de
oportunidade do capital ¢ estabelecido nos mercados de capitais, sendo uma taxa de retorno
esperada e oferecida por outros ativos com risco equivalente ao do projeto em avaliagdo
(BREALEY; MYERS, 1992'! apud FONSECA; BRUNI, 2003).

Como peculiaridade da TIR pode-se destacar que esta ¢ utilizada para calcular uma taxa
“1” quando existe mais de um pagamento e/ou recebimento, ou mesmo quando as parcelas
destes ndo sdo fixas ou regulares. Este método, usado para andlise de investimentos, assume
implicitamente que todos os fluxos intermediarios de caixa sdo reinvestidos a propria TIR
calculada para o projeto (PEREIRA; ALMEIDA, 2008).

Quando a TIR apurada difere consideravelmente das taxas praticadas pelo mercado, a
sua interpretacdo como taxa de retorno do investimento ¢ falsa, pois neste caso esta pode estar
muito distante de indicar a verdadeira rentabilidade do projeto de investimento (BARBIERI,
ALVARES; MACHLINE, 2007).

Interpretada como uma taxa interna pelo fato de depender somente dos fluxos de caixa
do projeto e ndo de taxas oferecidas no mercado (que sdo utilizadas no VPL), a TIR ¢ uma
técnica que tem sido preferida pelos empresarios por permitir a avaliagdo do projeto em
termos de taxas percentuais (MACEDO; NARDELLI, 2008).

A TIR leva em consideragdo o valor do dinheiro no tempo, dependendo apenas dos
fluxos de caixa, o que permite a comparacao entre a taxa de retorno do projeto e as taxas de
mercado. Em contrapartida, ¢ possivel obter respostas multiplas ou até ndo se obter resposta
alguma, se os fluxos de caixa ndo forem convencionais. Além disso, o uso da TIR pode
conduzir a decisOes incorretas nos investimentos mutuamente excludentes (MACEDO;
NARDELLI, 2008).

Os projetos podem ser independentes ou mutuamente excludentes. Projetos
independentes ndo estdo condicionados a aceitacdo ou rejeicdo de outro(s) projeto(s).

Frequentemente, as empresas precisam escolher entre investimentos mutuamente excludentes,

"' BREALEY, R. A.; MYERS, S. C. Principios de finangas empresariais. 3. ed. Portugal: McGraw-Hill, 1992
apud FONSECA, Y. D.; BRUNI, A. L. Técnicas de avaliagdo de investimentos: uma breve revisdo da literatura.
Cadernos de Analise Regional, [Salvador], v. 1, p. 40-54, 2003. Disponivel em:
<http://www.infinitaweb.com.br/albruni/artigos/a0303 _CAR_Avallnvest.pdf>. Acesso em: 15 mar. 2016.
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também chamados de concorrentes. Diz-se que os projetos sao mutuamente excludentes
quando a aceitacdo de um implica na rejeicdo de outro(s) (ASSAF NETO; LIMA, 2014;
RESENDE; SIQUEIRA, 2004; ROSS et al., 2015).

Dentre um conjunto de projetos, aquele que apresenta a maior TIR ndo necessariamente
possui o maior VPL, o que implica que cuidados devem ser tomados ao uso indiscriminado da
TIR em escolhas envolvendo projetos mutuamente excludentes. Tal cuidado deve ser ainda
maior em casos nos quais o fluxo de caixa muda de sinal mais de uma vez, situacdo onde pode
haver multiplas taxas internas de retorno. Além disso, para o caso de projetos de longo prazo
diversos custos de oportunidade podem ser levados em conta (TAVARES, 2016'?).

No caso de decisdes envolvendo projetos mutuamente excludentes com diferentes
escalas de investimento e/ou com diferentes padrdes de fluxo ao longo do tempo, o ideal ¢
analisar a TIR do fluxo de caixa incremental visando evitar a escolha do projeto que apresente
a maior TIR e simultaneamente proporcione menor lucratividade. Uma hierarquizagao
equivocada de projetos pode ser estabelecida em projetos que se diferenciam pela sua vida 1til
ou pela dimensdo do investimento exigido (escalas diferentes). Sendo assim, o fluxo
incremental reside na constru¢do de um novo fluxo baseado na diferenga entre os dois
projetos (diferenca de investimento e dos fluxos gerados), para o posterior calculo da TIR e,
baseado nesta nova TIR obtida, ¢ que a decisdo sobre o investimento deve ser tomada
(FONSECA; BRUNI, 2003).

Para casos em que o custo de oportunidade do capital ¢ diferente ao longo dos anos, ou
seja, ndo ¢ o mesmo para todos os fluxos, € necessario o emprego de uma complexa média
ponderada destas taxas para obter um numero comparavel a TIR. Se essa estrutura temporal
de taxas de juros for relevante, ha dificuldade para utilizagdo deste critério (FONSECA;

BRUNI, 2003).

2.2.1.5 Método da Taxa Interna de Retorno Modificada (TIRM)

A taxa interna de retorno modificada (TIRM ou MIRR — Modified Internal Rate
Return) representa a atualizagdo do fluxo de caixa descontado dos valores negativos ao longo

dos periodos de investimentos, por meio de taxas de juros e a atualizagdo do fluxo de caixa

2 TAVARES, C. Métodos para a anilise de investimentos: uma abordagem critica. Célio Tavares Consultoria
em Financas. Divinopolis, 2004/2016 Disponivel em:
<http://ctavares.com.br/index.asp?modulo=flex texto&conteudo=146>. Acesso em: 16 mar. 2016.
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positivo usando uma taxa de reinvestimento ou taxa de risco aplicada a valor futuro
(EVANGELISTA, 2006).

A TIRM permite a fixacdo de taxas de reinvestimento mais realistas para os fluxos de
caixa intermedidrios, levando a um célculo mais correto do rendimento anual do projeto
(SAMPAIO FILHO, 2008).

A TIRM ¢ basicamente igual a TIR, exceto pelo fato do fluxo de caixa do projeto ser
reinvestido na empresa. Entretanto, a TIRM assume que o rendimento obtido a partir do
projeto avaliado ndo ¢ reinvestido no mesmo projeto, mas ¢ destinado a um "fundo de
dinheiro" geral da empresa, através do qual a mesma consegue rentabilidade a partir de juros.
Nao se sabe exatamente quanto de juros sera obtido, sendo utilizado o custo de capital da
empresa como uma boa suposicdo (TAVARES, 2016).

A TIRM procura corrigir os problemas estruturais relacionados as questdes das raizes
multiplas ou inexistentes, das taxas de financiamento e de reinvestimentos dos lucros, bem
como dos fluxos de caixas incomuns com os quais a TIR convencional nao ¢ capaz de lidar.
Neste método moderno, o fluxo de caixa ¢ modificado, trazendo os fluxos negativos para
valor presente e levando os fluxos positivos para valor futuro no tltimo periodo do fluxo,
considerando a TMA. Com os valores concentrados no instante inicial e final, a TIRM ¢

calculada pela Equagao 10 (CANDIAN, 2008).

TIRM = l(%)%l —1 (10)

I

Onde: TIRM — Taxa interna de retorno modificada;
VFg — Valor futuro das entradas do fluxo de caixa;
VP; — Valor presente do investimento;

An — Variagao de periodo;

A utilizagdo desta ferramenta evidencia quais os lucros sdo remunerados a uma taxa
condizente com a realidade da empresa e os investimentos sdo financiados a taxas
compativeis com as do mercado, propiciando uma taxa interna de retorno mais realista
(CANDIAN, 2008).

O procedimento da TIRM transforma qualquer fluxo de caixa num fluxo de apenas dois
pontos (inicial e final) cuja TIR pode ser calculada, refletindo a verdadeira taxa de retorno, ou

taxa de retorno de longo prazo de um projeto (BARBIERI; ALVARES; MACHLINE, 2007).
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O método da TIRM extingue os problemas da existéncia de multiplas taxas de retorno e
dos pressupostos referentes as taxas de reinvestimento, além de eliminar os problemas
matematicos decorrentes da possibilidade de existéncia de raizes multiplas nos fluxos de caixa
ndo-convencionais. Entretanto, apesar de sua superioridade este método ¢ pouco utilizado
pelas empresas nas tomadas de decisdes, muito provavelmente pela indisponibilidade de
fungdes para esse fim nas calculadoras financeiras (SAMPAIO FILHO, 2008).

Embora matematicamente corretas, a existéncia de multiplas taxas que podem ocorrer
no método convencional da TIR ndo tem significado financeiro relevante para o processo de
decisdo de investimento, sendo o método da Taxa Interna de Retorno Modificada adotado
para contornar estas deficiéncias. A TIRM utiliza em seus célculos taxas de investimento para
reaplicacdo dos fluxos de caixa intermediarios mais compativeis com o mercado (KASSAI,
1996; SAMPAIO FILHO, 2008).

O método da TIRM resgata a vantagem da facilidade de interpretacdo dos resultados na
forma de taxa, viabilizando a comparacao entre as diversas taxas de mercado e obtencao de
uma taxa de retorno do investimento mais realista (KASSAI, 1996).

O critério de decisdo para esta ferramenta diante de um projeto de investimento
dependera do valor de TMA, onde serdo aceitaveis valores de TIRM iguais (indiferente) ou
superiores. Para o caso de valores de TIRM inferiores ao valor de TMA, o determinado
projeto sera recusado (SAMPAIO FILHO, 2008).

As vantagens no emprego da TIRM concentram-se na elimina¢do dos problemas
matematicos por causa da existéncia de raizes multiplas devido as taxas de financiamento e
reinvestimento divergentes da realidade do mercado. Ha também a facilidade de interpretagao
dos resultados em forma de taxa, possibilitando simples comparagdes entre as diversas taxas
praticadas no mercado (EVANGELISTA, 2006).

Embora a TIRM apresente um calculo facil e direto e os resultados sejam mais realistas,
estes dificultam o entendimento por parte dos gestores, levando-a a ser menos empregada do

que a TIR convencional (CANDIAN, 2008).

2.2.1.6 Método do Custo-Beneficio (C/B)

O método do Custo-Beneficio (C/B), também denominado de Beneficio-Custo, pode ser
empregado para quaisquer analises econdmicas, sejam elas pequenas ou grandes, particulares

ou governamentais (HIRSCHFELD, 2000).
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O método custo-beneficio também ¢ conhecido como anélise de investimento privado,
ou ainda, como indice de lucratividade, e consiste na razdo entre beneficio e custo (Equagao
11) de um investimento no presente ou distribuido uniformemente ao longo da vida 1til do

equipamento (SAVI, 2010).

B ou BAUE
Onde: C/B — Custo/Beneficio;
C — Valor presente do custo;
B — Valor presente do beneficio;

BAUE — Método do Beneficio Anual Uniforme Equivalente;
CAUE — M¢étodo do Custo Anual Uniforme Equivalente.

A relacdo C/B também pode ser calculada pela razdo entre o Método do Beneficio
Anual Uniforme Equivalente (BAUE — também denominado como VAUE: Valor Anual
Uniforme Equivalente) e o Método do Custo Anual Uniforme Equivalente (CAUE), como
mostra a Equacdo 11. Vale lembrar que o CAUE corresponde a soma do custo anual de
recuperagdo de capital (CRC) com os custos anuais de manutengdo (CM), ambos obtidos
calculando-se o valor anual para seus respectivos fluxos de caixa (SAVI, 2010).

O C/B ¢ traduzido como a soma dos valores presentes dos fluxos de caixa futuros
dividido pelo investimento inicial. Em geral o custo beneficio indica quanto sera obtido a
valor presente para cada unidade investida (FONSECA; BRUNI, 2003).

Pode-se definir os beneficios como as avaliagdes especificas de receitas, faturamentos,
dividendos e tudo mais que tende a beneficiar o empreendimento previsto. Por outro lado, os
custos sdo avaliacdes especificas de dispéndios, gastos, despesas, pagamentos e tudo mais que
tenda a endividar o empreendimento (HIRSCHFELD, 2000).

De forma ampla o método beneficio-custo pode abranger, além dos ganhos
deterministicos (como o valor resultante da cobranca de um servico), os ganhos sociais, cuja
determinagdo ¢ mais delicada (HIRSCHFELD, 2000).

O método beneficio-custo pode ser aplicado em qualquer instante ao longo de um dado
periodo. Por exemplo no instante inicial zero, instante final, ou instantes periddicos entre zero

e “n”, atentando-se para que os periodos possuam o mesmo intervalo (HIRSCHFELD, 2000).
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Com relagdo a interpretagcdo dos resultados, se o beneficio/custo for igual ou maior que
1 a alternativa ¢ considerada indiferente e vidvel, respectivamente. Caso contrario deve-se
negar a proposta de investimento. Vale ressaltar que dentre as alternativas positivas deve-se
escolher aquela de maior valor, assegurando-se assim maiores beneficios. Quanto maior for a
relacdo beneficio/custo maior serd a rentabilidade do investimento, levando-se em conta que
esta decisdo seja tomada para alternativas que possuam o mesmo valor inicial
(EVANGELISTA, 2006).

Assim como a TIR, o C/B mede a taxa de retorno obtida, mas ndo da uma medida do
lucro absoluto. Esta caracteristica pode levar a decisdes de investimento incorretas e, portanto,
recomenda-se a utilizagdo desta técnica em paralelo a outra, provendo maior assertividade na
decisao.

Esta técnica ¢ considerada um dos critérios apropriados para a avaliagdo social de
projetos, por explicitar beneficios e custos sociais no mesmo fluxo de caixa tomado
separadamente, fornecendo assim o retorno para cada unidade monetaria despendida. Apesar
dessas vantagens, esta técnica apresenta dificuldade operacional na manipula¢do de multiplos
projetos. Para sua correta interpretacdo exige-se que os resultados sejam ordenados do maior
para o menor, facilitando a visualizagdo do projeto mais vantajoso (JUSTO, 2008").

O método do custo-beneficio apresenta dificuldades ao se trabalhar com tempos de vida
util distintos, podendo se tornar muito extenso devido a utilizagdo do minimo multiplo
comum na vida do investimento (JUSTO, 2008).

Segundo Fonseca e Bruni (2003) o VPL sera sempre positivo quando o C/B também for
maior que zero. Ainda de acordo com os autores, outra caracteristica a se destacar no C/B ¢
que essa ferramenta ignora as diferengas de escala dos projetos. Em casos especificos (quando
ha limitagdo de recursos iniciais para aplicagdo em ambos projetos) o C/B se sobrepde a
eficacia do método VPL na analise de multiplos projetos.

A ferramenta de andlise de investimento custo/beneficio ¢ geralmente empregada na
analise de obras publicas em que o prazo de duragdo ¢, geralmente, muito grande e a
concessao de beneficios ¢ frequentemente mais delicada do que em empreendimentos

privados (ALMEIDA, 2006).

1 JUSTO, W. R. Financ¢as em marketing. Notas de aula. Curso de graduagio em Marketing. FADEPE, [2008].
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2.2.1.7 Método do Tempo de Recuperagdo de Capital (Payback)

O periodo de Tempo de Recuperagdo de Capital, comumente chamado de Payback ¢ o
tempo necessario para que a empresa recupere seu investimento inicial, calculado com base
nas entradas de caixa (EHRLICH; MORAES, 2014; GITMAN, 2004). O prazo de retorno de
investimento, como também ¢ chamado, se trata do periodo necessario para que os fluxos de
caixa nominais cubram o investimento inicial (ASSAF NETO; LIMA, 2014; SANTOS,
2001).

O método Payback mensura o tempo necessario para o capital investido seja
readquirido, considerando-se a mudanga de valor do dinheiro no tempo (efeito do custo de
capital) (PEREIRA, 2006; ROSS et al., 2015).

O Payback ¢ um indicador do prazo de recuperagdo de um investimento, também
chamado de Payout. Este indicador ¢ utilizado para avaliar a atratividade de um investimento,
porém nao deve ser utilizado de forma isolada para a decisdo dos projetos de investimento
(MARQUEZAN; BRONDANI, 2006).

A ferramenta de Payback ¢ utilizada em grande parte das analises de investimento,
devido principalmente ao seu processamento simples. Essa metodologia se divide em duas
categorias: simples e descontada.

A metodologia do Payback descontado fornece um valor indicativo do risco do
investimento, ou seja, quanto maior for seu valor mais tempo esta envolvido, acarretando em
maiores riscos. Projetos de tempo de recuperacdo de capital curtos sdo menos arriscados.
Devido a isso, esta técnica ¢ recomendada para pequenos periodos, ficando menos suscetivel
as flutuagdes e riscos do mercado (PEREIRA, 2006).

O Payback simples deriva do Payback descontado e calcula de forma menos precisa o
tempo de retorno do capital investido. Essa metodologia ¢ utilizada apenas para tomada de
decisdes a priori e sem grandes consequéncias, ou seja, sO para efeito de conhecimento ou
para nortear uma decisdo (SAVI, 2010).

A principal diferenca entre os dois métodos de tempo de recuperacdo de capital ¢ que o
Payback descontado considera o valor temporal do dinheiro, ou seja, atualiza os fluxos
futuros de caixa a uma taxa de aplicagdo no mercado financeiro (juros), trazendo os fluxos
para um valor presente, para depois calcular o seu periodo de recuperagdo (FONSECA;

BRUNI, 2003).
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O processo de decisdo baseado na ferramenta de tempo de recuperacao de capital se
inicia com a defini¢ao de um limite de tempo méaximo para retorno do investimento (prazo de
corte). A defini¢do do prazo de corte ¢ feita de forma arbitraria pelo administrador com base
em fatores como o tipo de projeto (expansdo, substituicdo, reforma etc.), o risco que oferece e
a relagdo imaginada entre o periodo de Payback e o valor da agdo (GITMAN, 2004).

Apos a defini¢do deste prazo analisam-se os fluxos de caixa do projeto, verificando-se o
periodo onde o saldo torna-se igual a zero. Caso o prazo de recuperagdo de capital for
considerado aceitavel o projeto ¢ realizado e, naturalmente, para o caso contrario, o projeto €
rejeitado (FONSECA; BRUNI, 2003; PAULA, 2009).

Todavia, quando se determina o ciclo de vida do novo investimento, o investidor de
risco do projeto compara o tempo que esta instintivamente disposto a esperar para alcancar o
retorno do investimento (Payback desejado).

No calculo do Payback sdao desconsiderados os valores residuais para posteriores
investimentos com o término do projeto (CANDIAN, 2008), sendo realizado conforme a

Equacao 12 (SANTOS, 2001).

(12)

| =

Onde: P — Valor do periodo de Payback;
I — Investimento inicial;

R — Retorno de capital por periodo.

De acordo com Marquezan e Brondani (2006), outra maneira de realizar o calculo do
tempo de recuperacao de capital seria de forma grafica. Nesta abordagem os valores de fluxo
de caixa sdo plotados graficamente e, utilizando ferramentas matematicas de trigonometria
(semelhanga de triangulos) obtém-se o valor indice no ponto em que o fluxo de caixa ¢ igual a
Zero.

O periodo de Payback ¢ amplamente utilizado pelas empresas de grande porte para
avaliar projetos novos e pelas empresas de pequeno porte para avaliar a maioria de seus
projetos. Tal método que apresenta facilidade de calculo e simplicidade de medir a capacidade

de exposi¢do a risco (GITMAN, 2004; FONSECA; BRUNI, 2003).
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Quando utilizado juntamente com outros métodos (VPL e TIR) o Payback auxilia,
complementando a tomada de decisdo, além de possuir grande poder de argumentagdao quando
o investimento ¢ realizado em periodos de incertezas (CANDIAN, 2008).

Embora o método de recuperagdo de capital seja amplamente utilizado, ele apresenta
algumas deficiéncias como auséncia de vinculagdo com o objetivo de maximizagdo de
riqueza, incapacidade de considerar explicitamente o valor do dinheiro no tempo e
desconsideragdo dos fluxos de caixa depois do investimento ser recuperado (GITMAN, 2004).

Candian (2008) destaca que a aplicagao do Payback ¢ de dificultada em casos onde os
fluxos de caixas analisados tém varias inversdes de posicdo (entrada e saida), assim como
quando os investimentos iniciais sao diferentes.

Outra limitagdo ¢ que a utilizagdo de um mesmo periodo de corte na utilizagdo do
Payback pode levar uma empresa a aceitar muitos projetos de curto prazo, desconsiderando
outros com periodos mais longos, mas que possam gerar maior riqueza (CANDIAN, 2008;
FONSECA; BRUNI, 2003).

De acordo com Fonseca e Bruni (2003), o uso apenas do Payback para tomada de
decisdao ¢ imprudente, podendo levar a decisoes equivocadas devido a possiveis Paybacks
ilusorios. Tal fato ocorre quando um determinado investimento apresenta um fluxo anual
positivo no inicio (proporcionando um tempo de recuperacao de capital baixo), mas que com
o decorrer do periodo comeca a apresentar fluxos de caixa negativo. Deste modo, para
decisdes de longo prazo o método do Payback apresenta deficiéncias graves e, por isso, ¢
comumente usado para decisdes de menor impacto (FONSECA; BRUNI, 2003).

Ehrich e Moraes (2014) denotam a popularidade do tempo de recuperagao de capital,
porém chamam a atencdo que este método, no melhor dos casos, apenas demonstra uma
medida de ansiedade, ndo evidenciando nenhuma medida de rentabilidade.

Assaf Neto e Lima (2014) afirmam que apesar de sua utilidade no processo de avaliagao
de propostas de investimentos, o método do Payback deve ser utilizado como uma ferramenta
auxiliar nas decisdes financeiras de longo prazo devido as suas limitagdes. Portanto, segundo
esses autores, ¢ indispensavel o uso simultaneo de outros métodos mais sofisticados quando

horizontes maiores sdao considerados.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver o processo de branqueamento ECF a
partir de polpa kraft deslignificada com oxigénio por meio de uma sequéncia curta. Essa
sequéncia consiste dos estagios de acidificagdo (A), dioxidacdo (D) e peroxidacdo (P), os
quais foram realizados de modo a garantir qualidade a polpa e reduzir custos produtivos,
principalmente no que tange a quantidade de reagentes quimicos utilizados.

Além do desenvolvimento de uma nova sequéncia curta de branqueamento, também se
avaliou o efeito da deslignificacdo com oxigénio sobre a sequéncia de branqueamento ADP
através do desenvolvimento da pré-O, em diferentes condigdes e posterior emprego do
branqueamento em condi¢des idénticas.

Outro objetivo deste trabalho foi analisar, do ponto de vista econdmico, 0s possiveis
ganhos proporcionados pelo uso da sequéncia de branqueamento ADP em comparagdo a
sequéncia A/D(E+P)D (referéncia utilizada por uma industria do setor de celulose). Foram
utilizadas ferramentas de auxilio a tomada de decisdo para andlises de investimentos (Valor
Presente Liquido e Payback) com o intuito de analisar a viabilidade econdmica de

implementagdo da tecnologia de branqueamento ADP em escala industrial.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado na Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”

— Campus de Itapeva em parceria com uma empresa do setor de celulose e papel. O

desenvolvimento deste trabalho se deu em varias etapas, apresentadas a seguir de modo

cronolodgico:

1.

ii.

1il.

1v.

V1.

Vil.

viil.

IX.

2° Semestre de 2013 — Desenvolvimento da sequéncia de branqueamento ADP
no Laboratério de Celulose e Papel (LCP) da UNESP/Itapeva;

1° Semestre de 2014 — Apresentacdo da proposta de trabalho a empresa parceira,
visando o trabalho conjunto entre industria e universidade;

2° Semestre de 2014 — Apresentacdo dos resultados parciais dos estudos
realizados no LCP da UNESP/Itapeva a partir de material fornecido e
informagdes nominais do branqueamento praticado pela empresa parceira;

1° Semestre de 2015 — Realizacdo da sequéncia ADP por parte da empresa
parceira em seu laboratorio de pesquisa e desenvolvimento de modo
independente;

1° Semestre de 2016 — Reproducdo com seis repeticdes das sequéncias ADP
(proposta) e A/D(E+P)D (referéncia) no LCP da UNESP/Itapeva para estudo
estatistico, sendo para tanto utilizados valores médios efetivamente praticados
pela empresa no branqueamento nos ultimos meses que antecederam tal estudo
(valores médios calculados e fornecidos pela empresa);

1° Semestre de 2016 — Realizacdo de estudo de viabilidade econdémica para
implantacdo da sequéncia de branqueamento proposta em nivel industrial;

2° Semestre de 2016 — Afirmacdo da proposi¢dao de teste industrial em escala
piloto utilizando as melhores condi¢des obtidas em laboratério como parametros
de implementa¢do mediante analise de viabilidade econdmica positiva,

2° Semestre de 2016 — Execucao em nivel laboratorial de deslignificagdes com
oxigénio a diferentes condi¢des e branqueamento ADP sob condicdes idénticas;
1° Semestre de 2017 — Desenvolvimento de estudos com Redes Neurais
Artificiais (RNA) a partir de planilha de dados fornecida pela empresa parceira
para simulagdo do comportamento das sequéncias de branqueamento e predicao
dos resultados obtidos em laboratorio (os resultados deste estudo nao sao

apresentados pelo fato da técnica RNA ndo ter sido adequada para os dados
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fornecidos e nao ter sido possivel encontrar uma relagdo entre as variaveis e os
dados fornecidos);

x. 1° Semestre de 2017 — Desenvolvimento de estudos estatisticos utilizando
intervalos de confianga a partir de planilha de dados fornecidos pela empresa

parceira para comparagao com os valores utilizados nos experimentos no LCP.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

4.1.1 Polpas kraft industriais marrom, pré-deslignificadas e acidificadas — estudos

iniciais

Para a realizag@o dos primeiros estudos deste trabalho em parceria com uma empresa do
setor de celulose e papel (descrito na etapa ‘i1i’), foram utilizadas duas polpas de celulose: a)
uma polpa de Eucalyptus spp. produzida industrialmente pelo processo kraft e pré-
deslignificada com oxigénio em estagio duplo (O/O) e, b) uma polpa pré-deslignificada de
Eucalyptus spp. ja hidrolisada pelo primeiro estagio de branqueamento da fabrica (estagio
Ayt industrial). Além destas duas polpas, também foi coletada em outro momento uma polpa
marrom para a realizacdo dos estudos do efeito da deslignificagdo com oxigénio sobre o
processo de branqueamento proposto neste trabalho (descrito na etapa ‘viii’). Ambas as
polpas (kraft-O/O ¢ kraft-O/OAyr) foram produzidas pela empresa parceira, a qual forneceu
também informagdes das condigdes empregadas na industria, as quais foram usadas como
base para o desenvolvimento deste estudo.

As polpas industriais kraft-O/O e kraft-O/OApr foram coletadas no inicio do segundo
semestre de 2014, enquanto que a polpa marrom kraft foi coletada ao final do segundo
semestre de 2015. Todas as polpas foram centrifugadas com objetivo de atingir teor de
umidade uniforme, estavel e homogéneo e em seguida foram acondicionadas em sacos de
polietileno. Posteriormente, os sacos de polietileno contendo as polpas foram colocados em
ambiente refrigerado a temperatura de 5+2°C visando evitar a variacao do teor de umidade e o
ataque de microorganismos as polpas.

As caracteristicas iniciais da polpa marrom utilizada para os processos de
deslignificacdo com oxigé€nio e subsequente branqueamento foram: nimero kappa de 14,7;
alvura de 41,6%ISO e viscosidade de 35,4 cP. A polpa pré-deslignificada (apés o estagio

0O/0) utilizada nos estudos iniciais foi coletada imediatamente apds o primeiro estdgio de
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lavagem alcalina da fabrica e apresentou as seguintes caracteristicas iniciais: naimero kappa de
9,4; alvura de 61,3% ISO e viscosidade de 23,1 cP. A polpa pré-deslignificada j& hidrolisada
pelo processo de acidificacdo a alta temperatura (estdgio Apyr) apresentou as seguintes

caracteristicas: alvura 59,4% ISO e viscosidade de 18,5 cP.

4.1.2 Polpa kraft industrial pré-deslignificada — estudos estatisticos

Assim como as polpas marrom, pré-deslignificada com oxigénio (kraft-O/O) e
submetida ao estagio acido (kraft-O/OApr), a polpa pré-deslignificada de Eucalyptus spp.
utilizada para reproducdo das sequéncias proposta e referéncia e consequente estudo
estatistico (descrito na etapa ‘v’) também foi produzida industrialmente pelo processo kraft
pela empresa parceira. Esta polpa foi coletada ao final do segundo semestre de 2015.

De forma andloga, as polpas coletadas quando do inicio do trabalho, a polpa coletada ao
final do segundo semestre de 2015 também foi centrifugada e em seguida acondicionada em
sacos de polietileno, os quais foram colocados em ambiente refrigerado a temperatura de
5+2°C.

As caracteristicas apresentadas pela polpa pré-deslignificada com oxigénio utilizada
nesta etapa do trabalho foram: numero kappa de 10,3; alvura de 62,0%ISO e viscosidade de

26,3 cP.

4.2 METODOLOGIA UTILIZADA

4.2.1 Processos de branqueamento em laboratorio — UNESP/Itapeva — estudos iniciais

Inicialmente as polpas de celulose kraft-O/O e kraft-O/OApnr (coletadas no inicio do
segundo semestre de 2014, conforme a etapa ‘iii’) foram submetidas a processos de
branqueamento ECF por duas diferentes sequéncias, denominadas de sequéncia referéncia
(A/D(E+P)D — a qual ¢ utilizada na fabrica da empresa parceira) e sequéncia proposta (ADP
— a qual ¢ o principal objetivo de estudo deste trabalho e que se encontra em fase de
patenteamento junto ao Instituto Nacional da Propriedade Industrial — INPI — sob o ntimero de

processo BR1020140166920 (UNESP, 2014) e internacionalmente junto ao The International
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Bureau of World Intellectual Property Organization (WIPO) sob o pedido ntmero
WO2015BR5008220150629 (UNESP, 2016).

Como um dos objetivos deste trabalho consistiu em avaliar a viabilidade de
implementag¢do da sequéncia de branqueamento proposta na fabrica da empresa parceira, a
sequéncia de branqueamento da industria foi utilizada como referéncia a fim de avaliar de
modo comparativo as propriedades finais de cada polpa em fungdo da sequéncia de
branqueamento empregada. As condi¢des gerais de cada estdgio do branqueamento segundo
as sequéncias referéncia e proposta estdo descritas nas Tabelas 1 e 2, respectivamente, sendo
que ambas as sequéncias foram realizadas com e sem a corregdo da Demanda Quimica de
Oxigénio' (DQO). A DQO dos estagios de branqueamento foi corrigida de modo a simular
parametros industriais (onde a carga orgénica remanescente apds a lavagem de um estagio ¢
baseada neste parametro), sendo para tanto utilizado um licor negro de DQO conhecida. Os
estagios foram corrigidos quanto a DQO por meio da dosagem de um volume do licor negro

junto ao licor de branqueamento do respectivo estagio.

Tabela 1 — Condigdes de branqueamento empregadas nos estudos iniciais de acordo com a

sequéncia referéncia.

Parametros Unidade Agr/D (E+P) D
Temperatura °C 98 80 80
Tempo de retencao Minutos 120/15 75 120
pH final - 3,0 11,0 4.6
Carga de Acido (H,S0,) kg/t a. s.” Conforme ajuste de pH
Carga de Alcali (NaOH) kg/ta.s.” Conforme ajuste de pH
Consisténcia % 11 12 12
Carga de ClO," (como Cl) | kg/ta.s.” 13,15 - 13,15
Carga de H,0O, kg/t a. s.” - 4,45 -

N
a. s. = absolutamente seca.

Os dados apresentados na Tabela 1 representam os valores que nominalmente eram
utilizados pela empresa parceira quando do inicio deste trabalho, sendo importante lembrar
que temperatura, pH e carga de reagentes oscilam (pela propria caracteristica de um processo
industrial de produ¢ao) em torno dos patamares apresentados conforme a matéria-prima que

esta sendo branqueada.

' A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é definida como parimetro que mede a quantidade de matéria
orgénica capaz de ser oxidada por meios quimicos em uma amostra liquida.
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Tabela 2 — Condi¢des de branqueamento empregadas nos estudos iniciais de acordo com a

sequéncia proposta.

Parametros Unidade AHT D P
Temperatura °C 95 70 95
Tempo de retencao Minutos 120 120 75 e 120
pH final - 2,5-3,0 5,5-6,0 10,5-11,0
Carga de Acido (H,SOs,) kg/ta.s.” Conforme ajuste de pH
Carga de Alcali (NaOH) kg/ta.s.” Conforme ajuste de pH
Consisténcia % 10 10 10
Carga de CIO;" (como Cl,) kg/t a. s, - 20 -
Carga de H,0O, kg/ta.s.” - - 6e9

.
a. s. = absolutamente seca.

Para a Tabela 2, no entanto, as condi¢des apresentadas tratam-se daquelas concebidas
quando do desenvolvimento da sequéncia de branqueamento ADP, exceto pelo tempo de
retencao (75 minutos) e carga de peroxido de hidrogénio (9 kg/t) aplicados no estagio final de
peroxidacdo, os quais foram utilizados para uma possivel adaptacdo da sequéncia as restrigdes
da planta industrial da empresa parceira.

Durante os estagios de branqueamento foram realizadas andlises de pH final dos
estagios, obtidos os niimeros kappa de acordo com o método TAPPI T 236 om-99, alvura por
meio da norma TAPPI T 525 om-92, reversdao de alvura a seco de acordo com TAPPI UM
200 (4 h, 105+3°C, 0% U. R.) e viscosidade de acordo com TAPPI T 230 om-99. As

peculiaridades de cada estagio de branqueamento sdo descritas nos itens a seguir.

4.2.2 Processos de branqueamento em laboratéorio — UNESP/Itapeva — estudos de

replicacio e analises estatisticas

As condigdes utilizadas nos branqueamentos realizados com seis repeti¢des segundo a
sequéncia referéncia estdo apresentadas na Tabela 3. A Tabela 4, por sua vez, apresenta as
condig¢des utilizadas para o branqueamento segundo a sequéncia proposta, também realizada
em seis repetigoes.

O branqueamento segundo a sequéncia referéncia para os estudos estatisticos (Tabela 3)
foi realizado com cargas diferentes das inicialmente utilizadas (estudos iniciais — Tabela 1)

em fun¢do da realidade aplicada na industria nos ultimos meses de operagdo que antecederam
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os estudos no laboratério (etapa ‘v’). Conforme informagdes fornecidas pela empresa

parceira, os valores médios utilizados como carga de dioxido de cloro (ClO;") e como carga

de peroxido de hidrogénio (H,0,), foram 29,93 quilogramas de didxido de cloro por tonelada

seca de polpa (somando-se as cargas dos estagios Axr/D e D final) e 5,06 quilogramas de

peréxido de hidrogénio por tonelada seca de polpa, respectivamente. Outra observagao ¢

quanto ao pH do estdgio D final, ja que industrialmente ha uma oscilagdo na faixa de 3,9 a

4,6.

Tabela 3 — Condi¢des de branqueamento empregadas nas repeticdes para realizagdo dos

estudos estatisticos de acordo com a sequéncia referéncia.

Parametros Unidade Axr/D (E+P) D
Temperatura °C 98 80 80
Tempo de retencdo Minutos 120/15 75 120
pH final - 2,5-3,0 11,0 3,9-4,6
Carga de Acido (H,SOy) kg/ta.s.” Conforme ajuste de pH
Carga de Alcali (NaOH) kg/ta.s.” Conforme ajuste de pH
Consisténcia % 11 12 12
Carga de C10," (como Cl,) | kg/ta.s.” 14,41 - 15,52
Carga de H,O, kg/ta.s.” - 5,06 -

.
a. s. = absolutamente seca.

Tabela 4 — Condigdes de branqueamento empregadas nas repeti¢des para realizagdo dos

estudos estatisticos de acordo com a sequéncia proposta.

Parametros Unidade AnT D P
Temperatura °C 95 70 95
Tempo de retengdo Minutos 120 120 75
pH final - 2,5-3,0 5,5-6,0 10,5-11,0
Carga de Acido (H,S0;) kg/t a. s.” Conforme ajuste de pH
Carga de Alcali (NaOH) kg/ta.s.” Conforme ajuste de pH
Consisténcia % 10 10 10
Carga de ClO; (como Cl,) kg/ta.s.” - 20 -
Carga de H,O, kg/t a. 8. - - 6

N
a. s. = absolutamente seca.
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Na Tabela 4 ¢ possivel verificar que as condigdes de branqueamento utilizadas para a
sequéncia proposta foram praticamente as mesmas utilizadas quando do inicio deste trabalho
(Tabela 2), exceto pelo fato de que o tempo de reacdo e a carga de H,O; no estagio final de
peroxidagdo foram mantidos em 75 minutos e 6 quilogramas por tonelada seca,
respectivamente.

Assim como para os estudos iniciais, ao longo dos estadgios de branqueamento para os
estudos estatisticos também foram realizadas analises de pH final dos estdgios, nimero kappa
(TAPPI T 236 om-99), alvura (TAPPI T 525 om-92), reversdo de alvura a seco (TAPPI UM
200), viscosidade (TAPPI T 230 om-99) e viscosidade intrinseca (ISO 5351:2010). As
analises de viscosidade intrinseca foram realizadas para uso nos estudos estatisticos
envolvendo intervalos de confianca (apresentados adiante na subsecdo 4.2.8.2 Andlises
estatisticas — Estudos com intervalos de confianga) para possivel comparacao dos resultados

obtidos em laboratorio aos dados fornecidos pela empresa parceira.

4.2.3 Deslignificacao com oxigénio (O/0O)

Embora seja uma etapa de pré-branqueamento, os estagios de deslignificacdo com
oxigénio foram realizados apenas na parte final deste trabalho (etapa ‘viii’), onde se buscou
averiguar a influéncia deste estagio sobre o processo de branqueamento ADP. Para os estagios
de Pré-O; a polpa marrom industrialmente produzida (coletada ao final do segundo semestre
de 2015) foi submetida a diferentes condi¢cdes de deslignificagdo com oxigénio de tal modo a
se obter polpas com diferentes alvuras e numeros kappa. A fim de avaliar a influéncia das
variaveis temperatura (T) e pressdo de oxigénio (P) aplicadas na pré-O,, estes parametros
foram variados de modo randomico (T entre 95 e 110°C e P entre 4,5 ¢ 6,5 kgt/cm?). Desta
forma, foram confeccionadas 27 amostras com diferentes estados iniciais.

As deslignificacdes foram realizadas em um reator Regmed rotativo laboratorial,
aquecido eletricamente e dotado de 4 reatores individuais com capacidade de 1,5 litros cada.
Para cada deslignificag¢do as polpas foram homogeneizadas de acordo com a consisténcia por
meio de dgua deionizada e hidroxido de sddio, para composicdo da carga alcalina, em sacos
de polietileno. Em seguida foram acondicionadas em cada uma das capsulas do reator, onde
foram progressivamente aquecidas até o patamar desejado, e somente apds atingido este

patamar o gas oxigénio foi injetado e o tempo de reagdo iniciado.
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Os processos de deslignificagao foram conduzidos de modo a simular duplos estagios
(O/0), sendo assim coerentes com a condicao industrial tomada como base para este estudo.
Outros parametros utilizados no processo que foram mantidos constantes para todos os

tratamentos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Condigdes gerais dos estagios de deslignificagdao (O/O) empregados.

Massa de polpa por cépsula (g a. s.*) 100
Consisténcia (%) 10
Tempo de reten¢do (minutos) 90
Carga alcalina (kg/t a. s.") 21,1
Sulfato de Magnésio (kg/t a. s.*) 1,7

N
a. s. = absolutamente seca.

Ao final de cada processo, o reator foi resfriado pela drenagem do licor e as polpas
foram depuradas, uma vez que a depuragcdo na fibrica parceira ocorre apds a pré-O,, em
depurador laboratorial TGM dotado de placa com fendas de 0,2 mm. Em seguida as polpas
foram lavadas com agua a temperatura ambiente utilizando tela de ago inox de 150 mesh. A
polpa celuldsica, apos lavagem, desfibramento e depuragdo, foi desaguada em centrifuga, a
uma consisténcia de cerca de 30% e, depois de desagregacdo, foi armazenada em sacos de
polietileno e mantida em ambiente refrigerado para posteriores andlises. Pequenas
quantidades de polpa foram coletadas para formagao de folhas para andlises de nimero kappa
e alvura. As polpas resultantes dos 27 processos de deslignificagdo com oxigénio foram

submetidas ao processo de branqueamento pela sequéncia ADP.

4.2.4 Hidrdlise dcida em alta temperatura (Agnr) e hidrélise acida seguida de dioxidacao

(Aut/D)

O estagio de hidrolise 4cida em alta temperatura (aqui referido como estagio Anr ou
simplesmente estagio A) foi efetuado em sacos de polietileno com amostras de polpa pré-
deslignificada industrialmente (para os estudos iniciais e estatisticos deste trabalho) bem
como para as polpas cujos estagios de deslignificagdo com oxigénio foram realizados no
laboratorio de celulose e papel da UNESP/Itapeva (descrito na subsegao 4.2.3).

As condigdes gerais empregadas no estagio acido sdo aquelas descritas nas Tabelas 1, 2,

3 e 4 para as sequéncias referéncia e proposta, diferindo-se apenas quanto a utilizagdo de uma
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dioxidacdo final de 15 minutos (em fun¢do da sequéncia empregada). Para a realizagdao da
hidrdlise acida o licor de branqueamento contendo H,O e H,SO4 foi adicionado a polpa em
temperatura ambiente. Apds a mistura manual, o material foi aquecido em forno de
microondas até a temperatura desejada e transferido para um banho de vapor termostatizado,
onde foi mantido por 120 minutos.

Para a sequéncia referéncia, logo ap6s os 120 minutos de hidrélise acida, os sacos de
polietileno foram abertos e rapidamente foram adicionadas dosagens de dioxido de cloro
(conforme a Tabela 1/Tabela 3) sem que ocorresse a lavagem, proporcionando assim o estdgio
Anr/D (acidificagdo seguida de dioxidagdo de 15 minutos).

Terminados os tratamentos, foram extraidas amostras do licor residual para analises de
pH e de consumo de reagente (para o caso de estdgios Anr/D). A polpa foi lavada com o
equivalente a 9,0 m® de agua por tonelada de polpa absolutamente seca, simulando condigdes
industrialmente aplicadas. Apds a lavagem, as polpas foram centrifugadas para eliminar
excesso de agua e transferidas para sacos de polietileno, onde foram desagregadas e
homogeneizadas. Foram retiradas amostras de polpa para a confeccao de folhas para posterior

analise de alvura, nimero kappa e viscosidade.

4.2.5 Branqueamento com dioxido de cloro (D)

Os estagios com dioxido de cloro (ClO,") foram efetuados de acordo com as condigdes
apresentadas nas Tabelas 1, 2, 3 e 4 (conforme as etapas desenvolvidas ao longo deste
trabalho). Por meio de estudos prévios de branqueamento a partir de pequenas porgdes de
polpa (comumente chamadas de “mini-amostras”), foram determinadas as cargas de
acido/alcali destinados ao ajuste de pH para cada estagio (principalmente para o estagio
intermediario da sequéncia proposta neste estudo) de modo a atingir a faixa de pH requerido
conforme estabelecido nas Tabelas 1, 2, 3 € 4.

O branqueamento com didéxido de cloro foi realizado em sacos de polietileno com
amostras representativas. Os reagentes que compunham o licor de branqueamento (ClO;,
agua deionizada e H,SO4 ou NaOH) foram adicionadas as polpas a temperatura ambiente e
manualmente misturados até homogeneizagdo. Fechados os sacos de polietileno contendo as
massas e reagentes homogeneizados, estes foram submetidos ao aquecimento por meio de
forno microondas, de tal forma que a temperatura determinada ao estagio fosse rapidamente

alcangada. Posteriormente, estas amostras foram encaminhadas a um banho de vapor
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termostatizado ja pré-aquecido na temperatura de reagdo desejada, onde foram mantidas pelo
tempo estabelecido.

Terminado o estdgio, foram extraidas amostras do licor residual para andlises de pH e
consumo de reagente, sendo a polpa lavada com o equivalente a 9,0 m* de 4gua por tonelada
de polpa absolutamente seca, novamente simulando as condi¢des industriais. Apds a lavagem,
a polpa foi centrifugada para eliminar excesso de agua e transferida para sacos de polietileno,
onde foi desagregada e homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para a confec¢ao
de folhas e posterior analise de alvura, viscosidade e reversdo de alvura (apenas para o caso da

sequéncia referéncia, onde o estagio de dioxidagdo ¢ o estagio final).

4.2.6 Extracio alcalina com peréxido de hidrogénio (E+P)

O estagio de extragdo alcalina com perdxido de hidrogénio foi utilizado como estagio
intermediario da sequéncia referéncia, conforme estabelecido nas Tabela 1 e 3. Tal estagio foi
realizado em sacos de polietileno com amostras representativas. Os reagentes NaOH, H,O, e
agua deionizada (para ajuste da consisténcia do estagio) que compunham o licor de
branqueamento foram adicionados as polpas a temperatura ambiente € manualmente realizada
completa homogeneiza¢do da massa. Este procedimento visa promover uma melhor interagao
entre a polpa e os reagentes no sentido de se estabelecer uma condigdo otimizada para a
reacdo entre eles. Apds fechados os sacos de polietileno contendo as polpas, estes foram
submetidos ao aquecimento por meio de forno microondas e, posteriormente, foram
encaminhados a um banho de vapor termostatizado j& pré-aquecido na temperatura de reagao
desejada, onde foram mantidos pelo tempo de retencao do estagio.

Terminado o estagio, foram extraidas amostras do licor residual para analises de pH e
consumo de reagente, sendo a polpa lavada com o equivalente a 9,0 m* de 4gua por tonelada
de polpa absolutamente seca. Apos a lavagem, a polpa foi centrifugada para eliminar excesso
de 4gua e transferida para sacos de polietileno, onde foi desagregada e homogeneizada. Foram
retiradas amostras de polpa para a confeccdo de folhas e posterior analise de alvura e

viscosidade.
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4.2.7 Branqueamento com peroéxido de hidrogénio (P)

O estagio de branqueamento com perdxido de hidrogénio foi realizado seguindo-se as
condi¢des gerais pré-estabelecidas nas Tabela 2 e 4 (sequéncia proposta). O estagio final de
branqueamento com peroxido de hidrogénio foi realizado em sacos de polietileno com
amostras representativas. Os reagentes NaOH, H,O, e agua deionizada (para ajuste da
consisténcia do estagio) que compunham o licor de branqueamento foram adicionados as
polpas a temperatura ambiente, sendo a mistura manualmente homogeneizada, buscando-se
alcangar melhores condigdes de reagcdo. Apos fechados, os sacos de polietileno contendo as
polpas foram submetidos a aquecimento por meio de forno microondas e, posteriormente,
foram encaminhados a um banho de vapor termostatizado, ja pré-aquecido na temperatura de
reacdo desejada, onde foram mantidos pelo tempo de retencao do estagio.

O tempo de retencdo do estagio de peroxidacdo foi de 120 minutos, de acordo o
processo de patenteamento. Entretanto, como este trabalho teve como objetivo promover a
implementagdo desta nova sequéncia de branqueamento em uma fabrica, realizou-se o estagio
P também a um tempo de retencdo de 75 minutos, sendo esta uma limitagdo imposta pela
industria parceira.

Terminado o estagio, foram extraidas amostras do licor residual para analises de pH e
teor de residual de perdxido, sendo em seguida a polpa lavada com o equivalente a 9,0 m* de
agua por tonelada de polpa absolutamente seca. Apos a lavagem, a polpa foi centrifugada para
eliminagdo do excesso de agua e transferida para sacos de polietileno, onde foi desagregada e
homogeneizada. Foram retiradas amostras de polpa para a confec¢do de folhas e posterior
analise de alvura, viscosidade e reversao de alvura (uma vez que o estagio com perdxido de

hidrogénio ¢ o estagio final da sequéncia proposta).

4.2.8 Analises estatisticas - processos de branqueamento em laboratorio -

UNESP/Itapeva

4.2.8.1 Analises estatisticas — branqueamento

Para realizagdo das andlises estatisticas as polpas foram branqueadas pelas sequéncias

referéncia e proposta (a partir de polpas industrialmente deslignificadas com oxigénio — etapa
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‘v’), sendo que cada estagio de cada sequéncia foi realizado em seis repeticdes. Cada anélise
quimica utilizada (namero kappa, viscosidade e alvura) foi realizada em duplicata para cada
branqueamento, sendo a dispersdo dos resultados em relacdo a média expressa pelo desvio
padrao.

Inicialmente foi utilizado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk cuja hipotese Hy é de
que a amostra provém de uma populagdo normal. O teste F da anélise de variancia — ANOVA
1 Fator (Efeitos fixos) — foi aplicado, tendo-se como hipdtese Hy que a média dos dados ndo
diferem entre si.

Para evidenciar as diferengas entre os tratamentos, foi utilizado o principio de letras
associadas as médias dos resultados, onde médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si ao nivel de significancia adotado. O nivel de significancia adotado
para todas as analises estatisticas foi de 5%.

Todos os dados foram organizados em planilhas eletronicas por meio do software
Microsoft Office Excel 2007 (MICROSOFT, 2006), sendo este ainda utilizado para a geragao
dos gréficos. Todas as andlises estatisticas foram realizadas por meio do software estatistico
Action Stat (ESTATCAMP, 2016), o qual foi utilizado como suplemento ao software

Microsoft Excel.

4.2.8.2 Analises estatisticas — estudos com intervalos de confianca

Para realizacdo das analises estatisticas envolvendo intervalos de confianga (etapa ‘x’),
foram utilizados dados de 213 amostras fornecidos pela empresa parceira por meio de planilha
eletronica contendo os valores de diversas variaveis coletadas ao longo de varios meses de
operagado da industria, antecedentes a realizagao do estudo envolvendo esta técnica.

Os dados das 213 amostras foram utilizados para o célculo das médias e seus
respectivos intervalos de confianga para as variaveis: nimero kappa (apds o estagio de
deslignificagdo com oxigénio), alvura final, viscosidade final, carga de peroxido de
hidrogénio e carga total de didxido de cloro ao longo do branqueamento.

Dados obtidos em laboratério para a reprodugdo da sequéncia referéncia (seis
repeticdes), bem como da sequéncia proposta (também em seis repeticdes), foram utilizados
para o calculo das médias das mesmas varidveis cujos intervalos de confianga foram

calculados com base nas informag¢des da industria (acima citadas), sendo os valores plotados
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em graficos de barra com os respectivos limites superiores e inferiores dos intervalos de

confianca, utilizando-se para tanto um coeficiente de confianca de 95%.

4.2.9 Processos industriais de branqueamento

4.2.9.1 Configuragao atual do branqueamento na planta industrial

Como um dos objetivos deste trabalho ¢ a realizagdo de um possivel teste a nivel
industrial nos moldes dos processos de branqueamento aqui desenvolvidos (sequéncia
proposta), para melhor compreender como estes se dardo em escala piloto, faz-se necessario
primeiro descrever como a planta de branqueamento original da empresa parceira funciona. A
Figura 15 ilustra de modo simplificado todo o processo de cozimento, deslignificagdo com
oxigénio, branqueamento e lavagem da atual planta industrial da empresa parceira.

De acordo com o esquema apresentado na Figura 15, apds o cozimento a polpa marrom
¢ descarregada no tanque de descarga, também denominado de Blow Tank, e por meio da
despressurizacao ocorre a dispersao das fibras no licor negro.

A massa de celulose ¢ entdo bombeada para um filtro lavador de deslocamento onde ¢
lavada com filtrado (licor residual filtrado apos a deslignificagdo com oxigénio) pressurizado
de modo a remover o licor negro da polpa marrom e submeté-la ao primeiro estagio de
oxigenag¢do na consisténcia adequada.

Apo6s a primeira etapa de lavagem sdo inseridos, imediatamente antes a primeira torre
ascendente de deslignificagao, hidroxido de sdédio (NaOH) para ajuste do pH da reacdo, vapor
para ajuste da temperatura e oxigénio (pressdo do estagio de 5,8 kgf/cm?) para a composicao
da carga de reagente do primeiro estdgio com oxigé€nio cujo, tempo de retengdo é de 30
minutos. Transcorrido o tempo de reagdo, a polpa recebe uma segunda carga de oxigénio
imediatamente antes de entrar na segunda torre de deslignificacdo, a qual também possui
fluxo ascendente. O tempo de reten¢do do segundo estagio de deslignificacdo com oxigénio €
de 60 minutos e a pressao neste segundo reator ¢ em torno de 4,2 kgf/cm?. Apds a retengdo do
segundo estagio de deslignificacao a polpa ¢ descarregada em um tanque de despressurizagao

e entdo ¢ enviada a depuragao.
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Figura 15 — Esquema simplificado da configuracdo atual da linha de fibras da industria

parceira.
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Na planta industrial da empresa parceira o processo de depuragdo ocorre logo apds o
estagio duplo de deslignificacdo com oxigénio, configuracdo esta que permite maior
rendimento depurado. Na depuracdo sdo retirados materiais indesejados de origem fibrosa
como feixes de fibras, nos e palitos (pequenas partes de cavaco ndo cozidos) e materiais nao
fibrosos como pedras, areia, plasticos, residuos de corrosdo das tubulagdes e sujeiras de modo
geral. Apdés a depuracdo a polpa ¢ novamente levada a um lavador, cuja fungdo ¢
“engrossador” (aumentar a consisténcia, uma vez que esta ¢ baixa logo apos a depuracdo).
Sequencialmente, a massa ¢ enviada a outro filtro lavador de deslocamento onde a polpa ¢
lavada com condensado (proveniente do sistema de recuperacdo quimica, mais
especificamente da etapa de evaporagdo do licor negro), o qual ¢ utilizado sob pressao de
modo a remover o licor de branqueamento com oxigénio da polpa pré-deslignificada e

submeté-la ao primeiro estagio de branqueamento na consisténcia adequada.
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Finalizada a lavagem ¢ aplicado acido sulfurico (H>SO4) a polpa para controle de pH
antes da mesma ser enviada ao tanque de polpa pré-deslignificada, o qual funciona como
tanque de alimentacgdo para o branqueamento.

Na entrada da etapa de hidrolise 4cida a alta temperatura (estagio Apt) a polpa recebe a
dosagem de acido sulfurico (H,SO4), bem como vapor aquecido e, ¢ entdo submetida ao
tempo de reten¢ao de 120 minutos na torre do respectivo estagio, cujo fluxo ¢ ascendente.
Passada a retencdo da hidrdlise acida, a polpa ¢ diretamente submetida a torre de
branqueamento com dioxido de cloro (ClO;") sem uma lavagem intermedidria, o que
configura o estagio Ayr/D. Pouco antes da entrada na torre de dioxido a polpa recebe a
dosagem de reagente (C1O,") e permanece em fluxo continuo ascendente por 15 minutos.

Todo o sistema de lavagem no branqueamento da planta industrial ¢ feito em
contracorrente por meio de filtros lavadores de deslocamento, sendo o filtrado de lavagem do
3° estagio de branqueamento (estagio D) usado para lavar o 1° estagio (estagio Ayr/D) e o 2°
estagio, por sua vez, ¢ lavado com “4gua branca” (agua proveniente da maquina de secagem).
Para a lavagem do 3° estdgio de branqueamento também ¢ utilizada “4dgua branca” oriunda da
maquina de secagem. Os licores residuais da lavagem dos estagios Apr/D e (E+P) sdo
destinados a estagdo de tratamento de efluentes.

Apo6s a lavagem do primeiro estagio (estagio Apr/D) a massa de celulose recebe o
hidréxido de soédio (NaOH) (para ajuste de pH), vapor aquecido (para elevacdo da
temperatura) e peroxido de hidrogénio (H,O,) (para composi¢do da carga de reagente) para
entdo adentrar a torre de branqueamento do 2° estdgio — extracdo alcalina com peroxido. A
torre de branqueamento com perdxido de hidrogénio tem fluxo ascendente e o tempo de
reten¢ao da celulose em seu interior ¢ de 75 minutos.

Posteriormente a lavagem do segundo estdgio de branqueamento, a polpa de celulose
segue para a terceira e ultima torre de branqueamento, onde inicialmente recebe dosagem de
acido sulfurico (H,SO4) para ajuste do pH da reacdo, vapor aquecido de modo a atingir a
temperatura desejada no estagio, além do didxido de cloro (ClO;") que é o principal reagente
de branqueamento. A ultima torre de branqueamento da planta industrial ¢ de fluxo
ascendente e proporciona um tempo de retencdo de 120 minutos.

Por fim, apo6s a terceira e ultima etapa de lavagem no branqueamento, a polpa de
celulose, que ja se encontra branqueada, ¢ enviada para o tanque de polpa branqueada
(também conhecida como tanque ou torre de massa branca), de onde ¢ enviada a etapa de

secagem da celulose.
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4.2.9.2 Configuragdo proposta para o branqueamento na planta industrial

A proposta de implementagdo deste trabalho em escala industrial se passa pelas

limitagdes dadas pela configuragdo da planta de branqueamento ja existente. Todo processo

de adaptacdo do branqueamento sob a sequéncia referéncia prevé o minimo de modificagdes

possivel, visando, deste modo, atenuar o custo de investimento advindo das alteragdes. A

Figura 16 apresenta de forma destacada as principais modificagdes a serem realizadas para a

implementagdo da sequéncia proposta neste estudo na planta industrial.

Figura 16 — Esquema simplificado da configuracdo proposta para linha de fibras utilizando a

sequéncia de branqueamento proposta (ADP). As tubulacdes em vermelho destacam as

alteracdes do fluxo da polpa.
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Como pode ser observado da Figura 16 (em comparacgdo a Figura 15), todo processo de
cozimento e deslignificagdo com oxigénio nao sofrerd alteracdo alguma. As modificagdes de
fato ocorrerdo apds a torre do estagio acido a alta temperatura (Agr). E possivel também notar
que a disposi¢do dos reatores e lavadores ndo estio alteradas.

Outra restricdo a ser considerada diz respeito aos materiais de construgdo dos reatores
(tipos de aco e revestimentos utilizados em sua fabricagdo), uma vez que o emprego de
reagentes altamente corrosivos, como o dioxido de cloro, em um reator ndo preparado para tal
aplicacdo proporcionaria danos irreparaveis a torre.

Com relacdo a lavagem, cuidado especial deve ser tomado quanto aos filtrados residuais
a serem utilizados em cada lavador, uma vez que a variacdo do pH ¢ indesejada (pois pode
provocar aumento na corrosio).

Diante destas restricdes, a solucdo para empregar a sequéncia ADP ¢ utilizar-se de
novas tubulagdes. Deste modo propos-se a utilizagdo das torres de branqueamento e dos
respectivos lavadores do modo como ¢ apresentado na Figura 16.

As principais mudancas decorrentes da implementagdo da tecnologia de branqueamento
ADP ¢ a ndo utilizagdo da torre de branqueamento D de reten¢do de 15 minutos, assim como
a utilizagdo da torre de branqueamento (E+P) (estagio intermediario na sequéncia referéncia)
como reator do estagio final P (estagio final da sequéncia proposta).

Assim, como na sequéncia de branqueamento referéncia, no inicio da etapa de hidrolise
acida a alta temperatura (estdgio Anr) a polpa recebe a dosagem de éacido sulftrico (H2SO4)
bem como vapor aquecido e € entdo submetida ao tempo de reten¢do de 120 minutos na torre
do respectivo estagio, cujo fluxo ¢ ascendente. Passada a retencao da hidrolise acida, a polpa €
entdo enviada para o primeiro filtro lavador de deslocamento.

Todo o sistema de lavagem no branqueamento da planta industrial serd mantido
inalterado, onde em contracorrente os filtros lavadores trabalham de modo que o filtrado de
lavagem do 3° estagio de branqueamento (agora peroxidacao — P) ¢ usado para lavar o 1°
estagio da nova sequéncia (hidrélise 4cida a alta temperatura — Apr) € o 2° estagio
(dioxidacdo — D, na sequéncia ADP) por sua vez ¢ lavado com ““4gua branca”. Assim como na
sequéncia referéncia, a lavagem do 3° estdgio de branqueamento também utilizara “agua
branca” oriunda da maquina de secagem e os licores residuais da lavagem dos estagios Ayt e
P serdo destinados a estacao de tratamento de efluentes.

Ap6s a lavagem do estagio 4cido, a massa de celulose ¢ acrescida de hidroxido de sodio
(NaOH) (para ajuste de pH), vapor aquecido (para elevagdo da temperatura) e didoxido de

cloro (ClO;) (para composi¢io da carga de reagente) para entdo adentrar a torre de
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branqueamento do 2° estagio — dioxidacao. A torre de branqueamento com dioxido trabalhara
em fluxo ascendente de modo a promover o mesmo tempo de retencdo (120 minutos) ao
estagio.

Apos a lavagem do segundo estagio de branqueamento, a polpa de celulose segue para a
terceira e ultima torre, onde recebe inicialmente (antes a entrada na torre) dosagem de
hidréxido de sodio (NaOH), vapor aquecido e perdxido de hidrogénio (H,O,). A ultima torre
de branqueamento da planta industrial serd de fluxo ascendente com tempo de retencdo de 75
minutos, principal limitagdo imposta pela planta disponivel em relagdo a sequéncia idealizada
(em processo de patenteamento).

Por fim, apos a terceira e ultima etapa de lavagem no branqueamento, a polpa de
celulose branqueada a alto nivel de alvura (objetivo de 90+0,5%ISO) ¢ enviada para o tanque

de polpa branqueada, e posteriormente a etapa de secagem.

4.2.10 Estudo econdmico para implementacio industrial

Para o desenvolvimento de um estudo economico envolvendo o processo de
implementa¢do de uma nova sequéncia de branqueamento, foram utilizadas como ferramentas
de auxilio a tomada de decisdo as metodologias de Valor Presente Liquido (VPL) e Tempo de
Recuperagdo de Capital (Payback). Para a aplicagdo dessas metodologias foram utilizadas
planilhas eletronicas por meio do software Microsoft Office Excel 2007 (MICROSOFT,
2006).

Como base para este estudo foram utilizados dados economicos e produtivos fornecidos
pela empresa parceira, assim como os resultados obtidos nos ensaios laboratoriais
desenvolvidos nos estudos estatisticos e pesquisas de fontes confiaveis, conforme apresentado
no Quadro 5.

Conforme resumido no Quadro 5, para a analise econdmica foram consideradas duas
alternativas de projetos mutuamente excludentes, cuja nomenclatura adotada foi: projeto
Referéncia (ou seja, mantendo a fabrica exatamente como estd) e, projeto Patente
(implementando as modificacdes da sequéncia proposta neste estudo).

Foi levado em conta o investimento necessario as modificacdes da planta de
branqueamento industrial, cujo levantamento foi realizado pela empresa parceira, a
capacidade aproximada de produgdo da fabrica (que ndo sera alterada pela modificagao,

mantendo-se a mesma para ambos 0s projetos), o consumo e preco de madeira (os quais
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também se manterao constantes mediante a modificagdo da planta), assim como o consumo

dos principais reagentes utilizados no branqueamento antes e apos as modificagdes.

Quadro 5 — Informagdes utilizadas para os calculos de VPL e Payback dos projetos

Referéncia e Patente.

Detalhamento dos Projetos Referéncia Patente
Prego de venda celulose fibra curta branqueada Variavel para cada cenario
Preco de compra de madeira eucalipto Mesmo para ambos os projetos
Consumo aproximado de madeira Mesmo para ambos os projetos
Investimento estimado para modificagdes Inexistente | Levantamento’
Producao aproximada Mesma para ambos os projetos

Baseado nos valores
obtidos em laboratorio
Baseado nos valores
obtidos em laboratorio
Baseado nos valores
obtidos em laboratorio

Consumo aproximado de dioxido de cloro (C10,")

Consumo aproximado de perdxido de hidrogénio (H,O,)

Consumo aproximado de hidréxido de sddio (NaOH)

Consumo aproximado de 4cido sulftirico (H2SO4) Baseado nos valores
(branqueamento) obtidos em laboratorio
Consumo aproximado de 4cido sulftirico (H2SO4) Baseado nos valores
(anteriormente ao processo de secagem) obtidos em laboratério
Custo relativo de NaOH (em comparagédo ao C10;y") X/6 ™
Custo relativo de H,SO4 (em comparagio ao ClO,") xX/11 "
Custo relativo de H,O, (em comparag¢io ao C10,") X/7,5 **
Valor de célculo atribuido ao C10, Varidvel para cada cenario
Cotacao do dolar americano Cotacgdo feita via internet

* Valor aproximado levantado pela empresa parceira. ** X ¢ o custo atribuido ao di6éxido de cloro.

O consumo de cada reagente foi baseado nos valores obtidos para as sequéncias
referéncia e proposta nos ensaios laboratoriais empregados ao longo deste trabalho. Para o
preco de venda da tonelada de celulose de fibra curta branqueada foram utilizados 3 cendrios
(valores diferentes), os quais sdo apresentados nas subsegoes 4.2.10.1, 4.2.10.2 ¢ 4.2.10.3.

Para a composicdo do custo envolvendo reagentes de branqueamento foram
considerados os valores de didxido de cloro (CIO,"), perdxido de hidrogénio (H,0,),
hidroxido de sédio (NaOH) e acido sulfurico (H,SO4), uma vez que estes sdo os principais
compostos quimicos utilizados no branqueamento. Os valores de comércio destes reagentes

foram explicitados como custo relativo ao didéxido de cloro por dois motivos: 1) o didxido de
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cloro ser o reagente mais oneroso e ii) pelo fato dos valores de comércio praticados pelos
demais reagentes serem segredos industriais/comerciais.

De fato, os custos de produgdo de didéxido de cloro sdo muito peculiares a cada empresa,
uma vez que existem diversas formas de produzir este reagente (vide subsecdo 2.1.5.1), além
dos reagentes utilizados em sua produ¢do poderem ser comercializados a pregos diferentes,
em funcao dos acordos comerciais entre vendedores e compradores.

Por fim, para o célculo de VPL ao longo dos meses, foi considerado que toda a
producdo seria vendida, gerando assim uma receita mensal. Para composi¢do de cada més
foram considerados 30 dias.

Nao foram levados em conta custos com mao-de-obra, energia e manutengdo dos
equipamentos. Entretanto, de acordo com as modificagdes previstas pela implementacdo da
sequéncia proposta, estes custos tendem a permanecer nos mesmos niveis atualmente
praticados pela empresa.

Para composi¢do de possiveis comportamentos de mercado, as analises de VPL dos
projetos Referéncia e Patente foram realizadas para diferentes possibilidades (cenarios) de
preco de venda de celulose de fibra curta branqueada. Para tanto foram admitidos: um cenério
com valor médio atualmente praticado pelo mercado (baseado no valor de exportagdo de fibra

1519 "um cendrio pessimista (valor de cotacdo de

curta de eucalipto branqueada para Europa
celulose baixo) € um cenario otimista (valor de cotagdo de celulose alto). Adicionalmente foi
estudado um cendrio diferenciado para a estimativa do tempo de recuperacdo de capital

(Payback). Os diversos cenarios explorados sdo descritos nas subsec¢des abaixo.

4.2.10.1 Cenério 1 — Preco médio de venda de celulose de fibra curta branqueada

Para o primeiro cenario adotado, o qual previu um valor de médio para o preco de venda
de celulose, foram feitas 3 variagdes em fungdo do custo do reagente didxido de cloro (Cl10;)
(e por propor¢do, aos demais reagentes), de modo a explorar o impacto dos custos com

reagentes sobre cada um dos projetos. Diante do exposto, foram atribuidos um valor baixo,

> 0 PAPEL. Indicadores de precos. Precos das celuloses em délares sobem em abril de 2017. Abril, 2017.
Disponivel em: <http://revistaopapel.org.br/noticia-
anexos/1493064265 4c¢9¢6180c6cbab913991705b62047353 837075255.pdf>. Acesso em: 03 maio 2017.

' BRADESCO. Departamento de Pesquisas ¢ Estudos Econdmicos. Informacdes Setoriais: Papel e Celulose.
Abril, 2016. Disponivel em:
<http://www.economiaemdia.com.br/EconomiaEmDia/pdf/infset papel e celulose.pdf>. Acesso em: 08 jun.
2016.
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um médio e um alto para o reagente didxido de cloro (estimados de acordo com especulagao
do valor deste reagente). Contudo, as proporg¢des de custo relativo dos demais reagentes foram
mantidas iguais, sendo o peroxido de hidrogénio 7,5 vezes, o hidréxido de sodio 6 vezes e o

acido sulfurico 11 vezes mais baratos quando comparados ao didéxido de cloro (Quadro 5).

4.2.10.2 Cenario 2 — Prego baixo de venda de celulose de fibra curta branqueada

Para a composicdo do Cenario 2 foi estabelecido como constante o custo médio
atribuido ao reagente dioxido de cloro, sendo explorada a possibilidade pessimista de uma
queda significativa do pre¢o de mercado de celulose de fibra curta branqueada. Deste modo, o

VPL dos projetos Referéncia e Patente foi analisado sob circunstancias adversas.

4.2.10.3 Cenario 3 — Preco alto de venda de celulose de fibra curta branqueada

Para a composicdo do Cendrio 3 foi mantido o custo médio atribuido ao reagente
diéxido de cloro, explorando uma possibilidade otimista de um aumento consideravel no
preco de mercado de celulose de fibra curta branqueada. Deste modo, o VPL dos projetos

Referéncia e Patente foi analisado sob a 6tica de maior rentabilidade tangivel.

4.2.10.4 Cenario 4 — Cenario menos favoravel — Calculo de Payback

O periodo de Payback é o tempo necessario para que o valor dos fluxos de caixa
previstos e acumulados seja igual ao valor inicialmente investido. Ou seja, € o tempo que um
projeto leva para ““se pagar”.

Deste modo, para o célculo do tempo de recuperagdao de capital a ser investido para a
implementagdo do projeto Patente foram utilizadas as consideragdes menos favoraveis
exploradas neste trabalho: preco baixo para a venda de celulose e custos altos com os
reagentes de branqueamento.

O Quadro 6 apresenta de modo resumido todos os cenarios explorados nas analises de

viabilidade economica.



Quadro 6 — Cenarios explorados nas analises de viabilidade econdmica.
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Cenarios 1 2 3 4
Variagdes A/B/C Nao se aplica
Analise utilizada VPL VPL VPL Payback
Custo com didxido de cloro (C10;") | Baixo/Médio/Alto | Médio Médio Alto
Preco de venda da celulose Médio Baixo Alto Baixo
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ESTUDO TECNICO - BRANQUEAMENTO SEGUNDO AS SEQUENCIAS
REFERENCIA E PROPOSTA

As sequéncias de branqueamento referéncia e proposta foram realizadas segundo suas
respectivas condi¢gdes nos estudos iniciais deste trabalho de duas formas: com e sem a
corregao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) dos estagios e a partir de polpas kraft-
O/O e kraft-O/OApnr. Os estudos envolvendo processos de deslignificacdo com oxigénio e
subsequente branqueamento pela sequéncia proposta foram realizados a partir de polpa kraft
marrom. Os estudos técnicos realizados com as devidas repeticdes para o estudo estatistico,

por sua vez, foram executados sem correcao de DQO e a partir de uma polpa kraft-O/O.

5.1.1 Branqueamentos realizados para os estudos iniciais

Os resultados inicialmente obtidos para as sequéncias referéncia e proposta estdo
resumidamente apresentados nas Tabelas 6 e 7, respectivamente, onde os estidgios foram
realizados sem a correcdo da DQO (os resultados obtidos para os branqueamentos realizados
com corre¢do de DQO estdo contidos no Apéndice A). Esses resultados foram obtidos a partir

de uma polpa kraft pré-deslignificada com oxigénio produzida industrialmente (kraft-O/O).

Tabela 6 — Resultados obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento referéncia sem o

emprego de corre¢do do valor de DQO a partir de uma polpa industrial kraft-O/O.

Parimetros Anrran/Diziss (E+P)ygss Dizgse
Viscosidade (cP) 18,4 16,8 15,3
Alvura (%ISO) 64,2 74,6 85,1
Alvura Revertida (%ISO) - - 83,1
Reversao de Alvura (%ISO) - - 2,0
Consumo de Reagentes (%) 99,6 99,3 99,9
pH Final 2,6 11,2 3,1

* Qs valores apresentados em subscrito representam as cargas de ClO," (para os estagios Ayr/D e D) € H,O,
(para o estagio E+P) empregadas, em kg/t.
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Tabela 7 — Resultados obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento proposta sem o

emprego de corregdo do valor de DQO a partir de uma polpa industrial kraft-O/O.

Parametros Aurrap Dagr  Pe+ (75 min.) Po: (75 min.) Pg: (120 min.) Py« (120 min.)
Viscosidade (cP) 20,1 19,8 16,1 15,3 16,1 15,1
Alvura (%ISO) 632 81,7 87,5 87,9 86,6 86,9
Alvura Revertida (%ISO) - - 86,7 86,8 85,7 85,8
Reversao de Alvura (%ISO) - - 0,8 1,1 0,9 1,1
Consumo de Reagentes (%) - 98,9 98,3 99,8 99,0 99,1
pH Final 2,8 5.4 12,0 11,9 11,9 11,9

* Os valores apresentados em subscrito representam as cargas de ClO," (para o estagio D) e H,0, (para os
estagios P) empregadas, em kg/t.

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 6 e 7, ¢ possivel notar que os
resultados obtidos para as duas sequéncias empregadas sdo de modo geral similares,
entretanto, pode-se destacar pontos importantes.

Com relagdo a preservacdo dos carboidratos, representados indiretamente pela
viscosidade da polpa, os resultados (15,3 cP para a sequéncia referéncia e entre 15,1 ¢ 16,1 cP
para a sequéncia proposta) aparentam ndo serem diferentes entre si, sendo que ambas as
sequéncias alcangaram valores reportados na literatura para polpas de eucalipto branqueadas
por sequéncias ECF (COLODETTE et al., 2005; MILANEZ; COLODETTE; CARVALHO,
2008; OLIVEIRA et al., 2006; PARTHASARATHY; COLODETTE, 2007).

Embora seja reportado por outros autores que sequéncias finalizadas com H,0,
apresentam menores patamares de viscosidade se comparadas as sequéncias terminadas com
ClO," (ANDRADE; COLODETTE; OLIVEIRA, 2013; LEE; HUNT; MURRAY, 1994;
LOUREIRO et al., 2008; OLIVEIRA et al., (2006); PARTHASARATHY; COLODETTE,
2007; SANTOS; SANSIGOLO, 2007; VENTORIM; CARASCHI; SANSIGOLO, 2007), nos
estudos iniciais deste trabalho esse comportamento ndo se mostrou proeminente, sendo os
resultados para a sequéncia proposta aparentemente similares aos valores da sequéncia
referéncia.

A Figura 17 apresenta o comportamento da viscosidade estagio por estagio em funcdo
das sequéncias empregadas. Por meio do perfil de viscosidade apresentado, ¢ possivel notar,
por um lado, que apds o primeiro e segundo estagios da sequéncia referéncia valores mais
baixos de viscosidade sdo obtidos em comparagdo a sequéncia proposta e, com a finalizacao
em estagio de dioxidagdo, que ¢ mais seletivo, um valor de viscosidade aceitavel é obtido ao

final da sequéncia. Por outro lado, podemos também denotar a preservaciao dos carboidratos
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proporcionada pelo estagio D da sequéncia proposta, o qual € o principal responsavel para que
valores similares de viscosidade fossem atingidos ao final das sequéncias, mesmo sendo a

sequéncia proposta finalizada em um estagio de peroxidacao (que ¢ menos seletivo).

Figura 17 — Perfil de viscosidade para as sequéncias referéncia (A/D(E+P)D) e proposta
(ADP) apos cada estagio para o branqueamento de polpa industrial kraft-O/O sem o emprego
de DQO.

g 24
g 2 —— A/D(E+P)D
-"% 22 ~8- ADP6* (75 min.)
2 217 ADP6* (120 min.)
> 20 1 —< ADP9* (75 min.)
19 - > ADP9* (120 min.)
18 A
17 A
16 A
15 A
14 : . .
Estagio O/O 1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio

* O ntimero apds a identifica¢do da sequéncia proposta e os valores entre parénteses representam a carga de
H,0, e o tempo de retengdo utilizados no estagio final P, respectivamente.

Como pode ser visto na Figura 17, o estdgio P final de fato apresenta maior
agressividade com relagdo a degradagdo dos carboidratos (quando comparado ao estagio D,
da sequéncia referéncia). De acordo com a literatura, diversos sdo os motivos pelos quais o
peroxido de hidrogénio ¢ menos seletivo que o didxido de cloro. Lachenal (1988) afirma que
sob condigdes alcalinas o peroxido de hidrogénio ndo ¢ um agente efetivo na deslignificagao.
Conforme Potiicek e Milichovsky (2000) e Suess (2010), a decomposi¢ao do H,O, ¢
necessaria para deslignificar a polpa, entretanto a taxa de decomposicao do mesmo deve ser
controlada para que sejam alcangados os objetivos do estagio de branqueamento P. Em geral,
as espécies intermedidrias deste reagente, geradas em condi¢des alcalinas (anions
perhidroxila, hidroxila e superoxido), embora possam contribuir para a deslignificagdo da
polpa, influenciam negativamente o processo de branqueamento ao atacarem também as
cadeias de celulose, fato observado nos resultados através da perda de viscosidade

apresentada nesse estagio.
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Outro motivo descrito pela literatura como sendo a causa de maiores degradagdes
ocorrerem durante o estagio de peroxidagdo ¢ a presenca de metais de transi¢do, os quais sao
responsdveis por catalisarem reacdes de degradacdo do perdxido, formando anions
intermediarios cujas atuagdes sobre a polpa sdo deletérias (BERRY, 1996a; CARVALHO;
CARVALHO; LOUREIRO, 2008; JARDIM; SANTOS, 2015; OWEN; ANDERSON;
HOMER, 1996; POTUCEK; MILICHOVSKY, 2000; SIXTA et al., 2006; SUESS, 2010).
Para este trabalho, no entanto, este motivo ¢ pouco provavel, uma vez que tanto o estigio de
hidrolise acida a alta temperatura (Apt), quanto o estagio de dioxidagdo (D) utilizados
anteriormente ao estagio P, s3o eficientes na remoc¢ao de metais (REIS, 2013; VUORINEN et
al., 1999).

Contudo, apesar de notoriamente o estdgio final P contribuir para uma acentuada queda
na viscosidade final da polpa, pode-se, por outro lado, destacar a preservagdo proporcionada
pelo estagio D intermediario, conduzido sob condi¢des otimizadas segundo a sequéncia
proposta.

A explicagdo para se ter viscosidades finais similares para as duas sequéncias realizadas
estd diretamente relacionada a seletividade apresentada pelo estdgio D realizado sob as
condi¢des otimizadas de acordo com a sequéncia proposta. E de amplo conhecimento que o
dioxido de cloro € um reagente mais seletivo que reagentes como perdxido de hidrogénio,
0zonio, etc. (COSTA et al., 2000; JARDIM; SANTOS, 2015; NAVARRO, 2004), sendo que,
trabalhando-se em pH mais elevados (4,5-5,5), o didxido de cloro atua majoritariamente como
alvejante (EIRAS; COLODETTE, 2003; MILANEZ; COLODETTE; CARVALHO, 2008).

O motivo pelo qual a sequéncia proposta nao tenha apresentado valores de viscosidade
mais baixos (como sugere a literatura) sdo as condigdes de branqueamento empregadas na
sequéncia ADP, especialmente com relagdo ao estidgio de dioxidacdo. Ao se trabalhar com pH
mais elevado no estagio D, foi possivel conseguir significativa preservagdo dos carboidratos
de tal forma que a degradacdo causada pelo estagio P final ndo resultasse em valores de
viscosidade criticos ao final do branqueamento.

Sob condicdes acidas do branqueamento com didxido, ions clorato (ClO5") sdo gerados,
uma vez que o acido hipocloroso (HCIO) esta presente no meio reacional (REEVE, 1996b). A
presenca mais acentuada destes ions em estagios de dioxidacao conduzidos sob as condigdes
convencionalmente utilizadas em estdgios D; (pH proximo a 3,5) ¢ uma das principais
diferengas obtidas pelo emprego do estagio D, conforme a tecnologia de branqueamento
ADP, ja que a formacao de clorato representa perda de eficiéncia na dioxidacdo (BATALHA
et al., 2015; REEVE, 1996b; SUESS, 2010).
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Também sob condi¢des mais acidas (como as condi¢cdes empregadas no estagio D da
sequéncia referéncia), ocorre reducao de didxido de cloro em reagdo com a lignina para acidos
cloroso (HCIO,) e hipocloroso (HCIO), como apresentadas pelas Equacgdes 5 e 6 (subse¢do
2.1.5.2) (REEVE, 1996b). O 4cido hipocloroso tem efeito significativo no branqueamento da
polpa como foi estudado em branqueamentos com estagios de hipocloragdo, entretanto sua
acdo na degradacdo dos carboidratos ¢ severa e por esse motivo sua formagao deve ser evitada
(BIERMANN, 1996; HISTED; SANDEL JR.; HURST, 1996; SUESS, 2010). Andrade e
Colodette (2010) destacam como aspecto negativo da formacdo de 4cido hipocloroso no
estagio de dioxidacdo a redugdo da viscosidade da polpa, que ocorre devido a oxidacdo da
celulose.

E interessante notar que a determinacdo do pH “ideal” de trabalho para um estagio de
dioxidagdo ndao ¢ uma tarefa simples. Condig¢des alcalinas (pH > 7) favorecem a
decomposi¢cdo do dioxido de cloro em clorito e clorato conforme a Equagdo 4 (subsegao
2.1.5.2). Assim pHs elevados também ndo conduzirdo a uma alta taxa de deslignificagcdo
devido a perda de eficiéncia pela formagdo de clorato, embora o ion clorito seja eficiente na
remocao de cor, levando a efeitos positivos no que tange a alvura. Reis (2013) afirma que o
pH do estagio D deve ser mantido sempre abaixo de 7, pois, acima desse valor, pode haver
degradacao da celulose. Tal fato foi observado no presente estudo, como mostrado na Tabela
A4 do Apéndice A, onde trabalhando-se com corre¢ao da DQO do estagio o pH do estagio D
da sequéncia proposta foi elevado e os resultados do branqueamento foram comprometidos.

De fato, a modificagdo do pH no estagio de dioxidagdo exerce papel fundamental no
alvejamento da polpa, entretanto ¢ necessario muito cuidado com esse parametro. Uma vez
ocorrida a presenga de 4cido hipocloroso, cuja formacgdo se da a baixos pH, durante o estagio
de dioxidagdo, a elevacdo do pH do estagio pode promover a coexisténcia (equilibrio
reacional) deste 4cido com seu respectivo sal (hipoclorito), sendo que ambas as espécies nao
sdo seletivas no ataque a polpa.

De acordo com Suess (2010), para maximizar a eficicia do diéxido de cloro ¢
importante encontrar condigdes que desfavorecam a formagdo de clorato e favorecam a
destrui¢do da lignina, gerando o minimo possivel de matéria organoclorada. De acordo com o
mesmo autor, parece ser quase impossivel evitar a geracdo do subproduto clorato sem
impactar negativamente o processo de oxidagdo da lignina.

Os parametros de controle do estagio de dioxidagdo como temperatura, tempo de
retengdo ¢ pH tém papel fundamental, principalmente quando considerados conjuntamente, na

eficiéncia do estagio. Ventorim, Colodette e Eiras (2009) deixam claro que uma celulose



117

exposta ao estagio de dioxidacao a uma reagdo de longa duragao, alta temperatura e pH acido
pode sofrer hidrélise dos carboidratos. Perdas significativas de viscosidade, causadas mais
provavelmente pelas a¢des do cloro e do 4cido hipocloroso derivado do dioxido de cloro, sdo
ampliadas a altas temperaturas (VENTORIM; COLODETTE; EIRAS, 2009), um dos motivos
pelos quais a tecnologia de branqueamento ADP prevé uma temperatura mais branda (70°C)
ao estagio de dioxidacao.

Durante a primeira etapa deste trabalho, trabalhando-se com uma polpa industrialmente
pré-deslignificada com oxigénio, foi alcancada uma viscosidade de 15,3 cP para o
branqueamento pela sequéncia A/D(E+P)D, ao passo que para as quatro variagdes da
sequéncia ADP foram obtidas viscosidades variando entre 15,1 e 16,1 cP, o que pode ser
considerado compativel com os dados da literatura.

Parthasarathy e Colodette (2007) encontraram valores variando de 12,0 a 17,8 cP para
diferentes sequéncias de branqueamento ECF empregadas em polpa kraft de eucalipto, sendo
que a polpa pré-deslignificada com oxigénio por eles utilizada tinha viscosidade de 31,0 cP,
enquanto que a polpa utilizada nos estudos iniciais deste trabalho tinha viscosidade de apenas
23,1 cP, denotando a seletividade das sequéncias de branqueamento aqui empregadas. Um
estudo desenvolvido por Oliveira et al. (2006) analisou 13 diferentes polpas de eucaliptos
escolhidas dentre 100 espécies inicialmente cozidas. As polpas kraft produzidas foram
deslignificadas com oxigénio e submetidas a duas sequéncias ECF de branqueamento (DEDD
e DEDP), sendo entdo encontrados valores de viscosidade de 12,2 a 22,5 cP quando
branqueadas pela sequéncia finalizada com dioxidagdo, enquanto que valores de 9,6 a 19,3 cP
foram reportados para as polpas branqueadas com estagio final de peroxidacao.

A partir da comparacdo das Tabelas 6 e 7, € possivel observar que o estdgio Agr/D da
sequéncia referéncia proporciona um aumento de alvura da polpa de 2,9 pontos (de 61,3 para
64,2%IS0), enquanto que o estagio A conduzido pela sequéncia patente proporcionou um
aumento em alvura de 1,9 ponto (de 61,3 para 63,2%ISO). De fato, estagios de hidrdlise 4cida
comumente ndo apresentam grandes ganhos em alvura, como amplamente reportado pela
literatura (COSTA et al., 2006; PIKKA; VEHMAA, 2002; RABELO et al., 2009; SANTOS;
SANSIGOLO, 2007; VENTORIM; CARASCHI; SANS{GOLO, 2007; VENTORIM et al.,
2009), uma vez que sdo destinados principalmente a remoc¢do de metais e de acidos
hexenurdnicos.

Uma vez que os acidos hexenuronicos ndo sdo substancias cromoéforas (e sim
leucocromoforas), ou seja, sdo compostos que ndo apresentam coloragdo no espectro visivel,

porém podem vir a ser intensamente coloridos mediante alteragdes quimicas, eventuais
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ganhos de alvura nesse estagio sdo provavelmente provenientes da remocdo de lignina
(COLODETTE; GOMES, 2015b; COLODETTE; SANTOS, 2015; COSTA et al., 2003;
ROSENAU et al., 2007).

Apesar de grandes ganhos de alvura nos estdgios de hidrdlise acida ndo serem
esperados, especial atengdao deve ser dada ao estagio Ay/D da sequéncia referéncia, onde a
combinac¢do do estagio 4cido com uma rapida dioxidacdo de 15 minutos ndo trouxe grandes
beneficios a alvura, mesmo sendo utilizados 50% de toda carga de ClO," (que corresponde a
carga 13,15 kg/t como Cl,) da sequéncia nesse estagio.

Com relacdo ao alcance da alvura final, inicialmente foram obtidos resultados
insatisfatorios por ambas sequéncias em relacdo ao objetivo de 90+0,5%ISO (Figura 18).
Controles mais rigidos das variaveis dos estagios foram necessarios para o alcance desta meta
(como serda mostrado na subsecdo 5.1.3), principalmente no que tange ao controle de pH da

reacdo e consumo de reagentes.

Figura 18 — Alvuras finais e revertidas para as sequéncias realizadas a partir de uma polpa
kraft-O/O, sem corre¢do de DQO dos estagios.
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* O niimero apos a identifica¢do da sequéncia proposta e os valores entre parénteses representam a carga de
H,0, e o tempo de retengdo utilizados no estagio final P.

Um melhor controle do pH da reagdo dos estidgios D de ambas as sequéncias foi o
principal pardmetro melhorado ao longo da continuacdo deste trabalho. Para a sequéncia
referéncia o pH do estdgio D final foi de 3,1, sendo o valor nominalmente trabalhado na
empresa parceira de 4,6, ao passo que para o estdgio intermediario de dioxidagao na sequéncia

proposta o pH final foi de 5,4 e a faixa idealizada situa-se entre 5,5 ¢ 6,0. O pH em que se
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finaliza a reacdo no estadgio de dioxidagdo tem relacdo direta com a velocidade de consumo
deste reagente e de como ele atua na polpa (deslignificando/alvejando) (HART; CONNELL,
2008; JIANG; BERRY, 2011; REEVE, 1996a), por esse motivo seu controle ¢ tdo importante.

Embora a alvura objetivo ndo fora inicialmente alcancada, foi possivel analisar as
sequéncias empregadas, ainda que de modo subjetivo (por ndo terem sido realizados estudos
estatisticos nesta etapa do desenvolvimento do trabalho), comparativamente. Comparando as
sequéncias entre si, as alvuras atingidas foram similares (85,1%ISO para a sequéncia
referéncia e valores entre 86,6 e 87,9%ISO para a sequéncia proposta).

Deve-se ressaltar as diferentes cargas de reagentes empregadas pelas duas sequéncias,
principalmente pela significativa economia de dioxido de cloro proporcionada pela sequéncia
proposta (equivalente a 6,3 kg de dioxido de cloro por tonelada seca de polpa branqueada).
Tal economia de reagente foi acompanhada de um discreto aumento na dosagem de peroxido
de hidrogénio no estadgio P final. Sera visto adiante, no Estudo Econdmico (subsecio 5.2),
quao significativa ¢ esta economia € como ela positivamente impacta na viabilidade
econdmica de se implementar o projeto proposto em uma escala industrial.

O consumo de reagentes para o estagio D final da sequéncia referéncia foi de 99,9%
(Tabela 6), ou seja, houve um residual de didxido de cloro praticamente nulo. Para o estagio
D da sequéncia proposta o consumo de C1O,’ foi de 98,9% (indicando um residual de 1,1% da
carga inicialmente aplicada — Tabela 7). Varios autores afirmam ser importante que haja um
residual positivo ao final do tempo de retencdo do estagio para o branqueamento com didéxido
de cloro, pois se todo ClO," for consumido ocorrera reversio de alvura mais facil e
intensamente (BATALHA et al.,, 2015; DANILAS, 1988; SMOOK, 2002). De fato tal
problema foi observado nos estudos inicialmente realizados quando utilizando correcdo da
DQO, pois sob estas condi¢cdes o estagio D final da sequéncia referéncia ndo apresentou
residual de didxido de cloro e a sequéncia apresentou a maior reversao de alvura (2,5%ISO)
observada no desenvolvimento deste trabalho (Tabela A2, Apéndice A).

O estagio de dioxidacdo do branqueamento segundo a sequéncia ADP ¢ realizado a
70°C, enquanto que a temperatura praticada na industria parceira segundo a sequéncia
A/D(E+P)D ¢ de 80°C. Temperaturas elevadas aceleram a reacdo e podem provocar o
consumo de todo dioxido de cloro, causando reversdo de alvura no reator. Por motivos como
este, Reeve (1996b) afirma que 70°C ¢ uma temperatura adequada para um estagio de
dioxidagao.

Suess ¢ Moodley (2004) e Suess, Lally e Davies (2005) ressaltam que temperaturas

mais altas ndo necessariamente melhoram a alvura em uma dioxidagao, pelo contrario, caso
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baixas cargas de ClO," sejam usadas, a alvura diminui com o aumento da temperatura do
estagio. Ademais, trabalhando-se com pH mais elevado o consumo de dioxido de cloro ao
longo do estdgio ¢ menos acelerado do que em pH mais baixo, deste modo, um tempo de
rea¢do mais longo (2 horas) tem importante papel para evitar também niveis residuais de
ClO;’ elevados, algo que seria indesejado (PARTHASARATHY; COLODETTE, 2007).

Hart ¢ Connell (2008) mostraram que identificar o pH 6timo para o estagio de
branqueamento D ¢ mais complexo do que pensado inicialmente e relataram que o mesmo ¢
dependente da carga de didxido de cloro. Jiang e Berry (2011) confirmaram tal dependéncia
ressaltando que o estagio deveria ser operado com pH final proximo ao neutro (pH 6,1)
quando cargas tipicas de didxido sdo aplicadas.

Com relagdo aos estagios P finais, estes foram conduzidos em duas diferentes cargas de
perdxido de hidrogénio (6 e 9 kg/t) e dois diferentes tempos de retengdo (75 e 120 minutos).
Foram utilizadas duas diferentes cargas de H,O, com o intuito de verificar a influéncia da
dosagem deste reagente sobre o estagio. Com relacdo ao tempo de retengdo, fora analisada a
possibilidade de adaptacdo da industria parceira deste estudo (cuja torre do estagio com
peroxido de hidrogénio proporciona retengdo de 75 minutos) a sequéncia proposta (cujo
estagio final de peroxidagao € previsto para ser realizado em 120 minutos).

Analisando os resultados obtidos para a sequéncia proposta (Figura 18), tem-se que o
aumento da carga de perdxido de hidrogénio no estagio P ndo resulta em ganhos elevados de
alvura, sendo conveniente, portanto, emprega-lo com uma carga de 6 kg de H,O, por tonelada
de polpa. Com relacdo ao tempo de retencdo desses estagios, foi possivel notar a
potencialidade de realiza-los com tempo de reagao de apenas 75 minutos, ja que os resultados
observados demonstram ser possivel atingir niveis de alvura similares aos obtidos em 120
minutos de reagao.

A possibilidade de implementar a sequéncia de branqueamento ADP foi acompanhada
com especial atencdo, ja que o tempo de retengdo deste estdgio ¢ um fator limitante para a
industria parceira. A necessidade de utilizacdo de maiores tempos de retengdo no estagio P
implicaria na instalagdo de um novo reator para esta etapa, o que certamente tornaria o
investimento muito menos atrativo.

Um beneficio proporcionado pela utilizagdo da sequéncia de branqueamento
O/OAurDP ¢ o aumento da estabilidade da alvura. Como pode ser observado na Figura 18,
enquanto a sequéncia referéncia apresentou reversdo de alvura da ordem de 2,0%ISO, a
sequéncia proposta tal reversdo variou entre 0,8 e 1,1%ISO, para as diferentes cargas de

peroxido e tempos de retengao do estdgio P. Esta tendéncia de maior estabilidade de alvura
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para sequéncias terminadas em estadgios de peroxidacdo (em comparagdo com estagios de

dioxidagdo) j4 ¢ muito bem relatada na literatura (CARVALHO; LOUREIRO; EVTUGUIN, 2012;

COSTA et al.,, 2000; EIRAS; COLODETTE, 2005; EIRAS; COLODETTE; CARVALHO, 2005; EIRAS;
COLODETTE,; SILVA, 2009; OLIVEIRA et al., 2006; PARTHASARATHY; COLODETTE, 2007; ROSENAU
et al,, 2007; SUESS; LALLY; DAVIES, 2005; SUESS; LEPORINI FILHO; SCHMIDT, 2000; SUESS;

MOODLEY, 2004).

A diferenga entre a reversdo de alvura das duas sequéncias torna-se muito significativa
considerando-se que a branqueabilidade alcancada por ambas sequéncias foi similar e que a
demanda de dioxido de cloro foi notadamente menor para a sequéncia O/OADP. H4 ainda que
se destacar que, a nivel comercial para produgdo de papel, menores reversdes de alvura sao
interessantes para os produtores, pois mesmo que uma celulose permaneca certo tempo em
estoque para posteriormente ser utilizada na fabricagdo do papel, menores quantidades de
alvejantes seriam necessarias para atingir o padrdo de alvura desejado ao produto final.

Ainda n3o ha consenso sobre quais os motivos pelo qual a reversao de alvura ¢
minimizada para sequéncias finalizadas em peroxidacdo, quando comparadas as sequéncias
finalizadas em dioxidagao.

Vuorinen et al. (2005) ponderam que, além de teores residuais de lignina e acidos
hexenurdnicos, a quantidade de estruturas oxidadas de polissacarideos (principalmente as
organicamente ligadas ao cloro), extrativos residuais e metais de transi¢do tém sido
responsabilizados pela reversdo de alvura.

Segundo Eiras e Colodette (2005), a principal causa de reversdo da alvura de polpas
kraft de eucalipto completamente branqueadas sdo algumas formas de grupos redutores
presentes na polpa branqueada. Rosenau et al. (2007), testando trés diferentes sequéncias de
estagios finais de branqueamento, verificaram que uma sequéncia terminada com os estagios
DP leva a um ataque mais efetivo a cromodforos primarios, prevenindo assim a formagao de
novos destes compostos durante o processo de envelhecimento. Oliveira et al. (2006) afirmam
que as condigdes alcalinas usadas no estagio P final, em contraste com as condi¢des acidas de
um estagio D final, ¢ a razdo pela qual estagios finais P diminuem a reversao de alvura. Eiras,
Colodette e Silva (2009) por sua vez, denotam que estagios alcalinos diminuem a reversao
independentemente do contetido de organoclorados na polpa (OX).

Carvalho, Loureiro ¢ Evtuguin (2012) compararam a eficiéncia da remocao de grupos
croméforos presentes nas xilanas remanescentes na polpa apds o estidgio final de
branqueamento e observaram que, embora o estdgio final com H,O, se mostrou mais

prejudicial a integridade das xilanas do que o estdgio final com ClO,’, a polpa branqueada
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pela sequéncia DEDD apresentou conteido de estruturas parcialmente oxidadas
significativamente maiores do que a polpa branqueada pela sequéncia DEDP, levando-a a
apresentar pior estabilidade de alvura. Segundo os mesmos autores, sob condi¢des alcalinas
do estagio final de peroxidacdo, a maior parte de compostos oxidados degradados sdo
lixiviados, diminuindo a formacdo de grupos cromoforos durante o processo de
envelhecimento.

Oliveira et al. (2006), estudando 13 diferentes polpas relatam que o tipo de madeira
influencia muito a estabilidade da alvura. De acordo com estes autores, polpas branqueadas a
uma sequéncia finalizada em estagio P apresentaram uma redugdo de cerca de 35-40% no
conteudo de grupos carbonila e, conforme seus resultados, foi evidenciada uma correlagdao
entre o conteudo destes grupos e a estabilidade da alvura.

As Tabelas 8 e 9 apresentam os resultados obtidos para o branqueamento segundo as
sequéncias ECF utilizadas neste trabalho, entretanto, realizadas a partir de uma polpa kraft

deslignificada com oxigénio e hidrolisada pelo estadgio acido industrial (kraft-O/OAgr).

Tabela 8 — Resultados obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento referéncia sem o

emprego de corre¢do do valor de DQO a partir de uma polpa kraft-O/OAyr industrialmente

produzida.

Parametros Anurnd/Dizase (E4P) 445 D135

Viscosidade (cP) 17,0 15,8 13,0

Alvura (%ISO) 66,4 78,8 88,2

Alvura Revertida (%ISO) - - 86,3

Reversao de Alvura (%ISO) - - 1,9

Consumo de Reagentes (%) 98,7 97,9 99,8

pH final 2,3 11,3 2.9

* Os valores apresentados em subscrito representam as cargas de C10," e H,O, empregadas.

Como pode ser notado comparando-se os valores apresentados nas Tabelas 6 ¢ 8, assim
como nas Tabelas 7 e 9, os resultados obtidos foram muito similares entre si. Ha de se
destacar uma sensivel redu¢do nos patamares de viscosidade alcangados em todos os estagios.
Comparando-se a viscosidade obtida apos a realizagdo do estagio Ayt no laboratorio com a
viscosidade da polpa ja hidrolisada industrialmente, fica claro que o tratamento de hidrolise
acida industrial foi mais agressivo, assim, o que se segue para os demais estagios €

consequéncia disso (demonstrado pelas viscosidades finais).
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Tabela 9 — Resultados obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento proposta sem o

emprego de corre¢do do valor de DQO a partir de uma polpa kraft-O/OAyr industrialmente

produzida.
Parimetros Aptrma D2+ Pg+ (75 min.) Po: (75 min.) P4 (120 min.) Py« (120 min.)

Viscosidade (cP) 18,5 15,1 13,3 13,2 12,9 13,3
Alvura (%ISO) 594 788 86,1 86,4 87,9 88,1
Alvura Revertida (%ISO) - - 85,2 86,1 86,9 87,3
Reversao de Alvura (%ISO) - - 0,9 0,3 1,0 0,8
Consumo de Reagentes (%) - 98,4 98,6 98,8 99,0 99,5
pH Final - 6,5 12,0 12,0 11,9 11,9

* Os valores apresentados em subscrito representam as cargas de C10," e H,O, empregadas.

O provavel motivo pelo qual o estdgio de hidrdlise acida industrial apresenta pior
desempenho quanto a seletividade do processo se deve a utilizagdo, por parte da empresa
parceira, de acido residual da gera¢do de didxido de cloro para a realizacdo deste estadgio na
planta industrial. Tal material pode conter contaminantes residuais de espécies de cloro, como
acido hipocloroso, por exemplo, espécies estas que podem colaborar para um pior
desempenho quanto a preservagao dos carboidratos. De fato, o efeito do uso deste subproduto
ja foi estudado e mostrou-se prejudicial a diversas propriedades da polpa na deslignificacao
com oxigénio, dentre elas a viscosidade (SANTOS, 2013; SANTOS; VENTORIM;
CARASCH]I, 2016).

A Figura 19 apresenta o perfil de viscosidade para os estagios realizados a partir da
polpa kraft-O/OApt. Neste caso € possivel observar um comportamento diferente daquele
apresentado na Figura 17, onde o estdgio D da sequéncia proposta exerce importante papel na
preservagdo dos carboidratos. O motivo de tal efeito pode ser associado ao pH final da reagao,
o qual foi de 6,5 (Tabela 9). Muito provavelmente este pH favoreceu a geragdo de hipoclorito
(em equilibrio com acido hipocloroso) no estagio D, o que explicaria a queda acentuada da
viscosidade durante este estdgio, uma vez que estas espécies de cloro ndo sdo seletivas ao
reagirem com a polpa (HART; CONNELL, 2008; PARTHASARATHY; COLODETTE,
2007).

Como pode ser observado nos resultados, o pH do estdgio intermedidrio da sequéncia
proposta exerce importancia muito relevante sobre a sequéncia como um todo, sendo seu
controle dentro dos parametros estabelecidos essencial para um branqueamento eficiente, uma

vez que sabe-se que estagios de peroxidacdo (como o estagio final da sequéncia ADP) sdo
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menos seletivos em comparacao a estagios de dioxidacao (COSTA et al., 2000; JARDIM;
SANTOS, 2015; NAVARRO, 2004) e, tratando-se de sequéncias curtas, a margem para erros

ao longo do branqueamento ¢ restrita.

Figura 19 — Perfil de viscosidade para as sequéncias referéncia (A/D(E+P)D) e proposta

(ADP) apoés cada estagio para o branqueamento de polpa industrial kraft-O/OAyr sem DQO.
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* O nimero apoés a identificacdo da sequéncia proposta e os valores entre parénteses representam a carga de
H,0,; e o tempo utilizados no estagio final P, respectivamente.

A Figura 20 apresenta os resultados finais de alvura e reversdo de alvura obtidos para as
sequéncias empregadas sobre a polpa kraft, deslignificada com oxigénio e industrialmente
hidrolisada a quente (polpa kraft-O/OAnr).

Se comparadas a Figura 20 e a Figura 18, pode-se observar que o comportamento
quanto a reversao de alvura foi muito similar, sendo que a sequéncia referéncia, finalizada em
dioxidagdo, apresenta o pior desempenho nesta analise.

A maior diferenca apresentada pelas sequéncias aplicadas a polpa kraft-O/OAyr (em
rela¢do a polpa kraft-O/O acidificada a quente no laboratdrio) foi com relagdo ao alcance da
alvura final da sequéncia referéncia (88,2%IS0O). O principal indicio que pode ter favorecido
este resultado ¢ o maior nivel de deslignificacdo alcangado por meio do estagio acido
industrial, j& que o mesmo ¢ realizado com acido residual da planta de geragao de dioxido de
cloro. O uso de 4cido residual no estdgio 4cido pode ser prejudicial a preservagdo dos
carboidratos da polpa, entretanto as mesmas espécies residuais de cloro sdo também
responsaveis por um maior ataque a lignina, tornando-a mais susceptivel a solubilizacao

durante o estdgio de extracdo alcalina com perdxido. Pode-se tomar como base para esta
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afirmacdo a comparacgdo entre o nivel de alvura atingido apds o estagio E+P apresentado na
Tabela 6 (74,6%ISO — a partir de uma polpa com estagio acido realizado no laboratorio) ao
nivel de alvura apés o estagio (E+P) apresentado na Tabela 8 (78,8%ISO — a partir de uma

polpa com estagio acido industrial).

Figura 20 — Alvuras finais e revertidas para as sequéncias realizadas a partir de uma polpa
industrial kraft O/OAur, sem corre¢do de DQO dos estagios.
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* O niimero apds a identifica¢do da sequéncia proposta e os valores entre parénteses representam a carga de
H,0, e o tempo utilizados no estagio final P, respectivamente.

5.1.2 Branqueamentos realizados para estudo do efeito da pré-O; sobre a sequéncia de

branqueamento proposta

A Figura 21 apresenta o resultado de nove dos 27 tratamentos de branqueamento
realizados a partir de uma polpa kraft marrom industrial que alcangaram a alvura objetivo de
90+0,5%IS0O. Estdo apresentadas na Figura 21 apenas as alvuras apos os estagios de
deslignificacdo com oxigénio (O/O) e peroxidacao (P). A evolugdo das alvuras de todos os 27
tratamentos pela sequéncia O/OADP realizadas em laboratdrio estdo apresentadas nas Figuras
Al e A2 do Apéndice A. Os tratamentos foram organizados de forma crescente em func¢ao da
alvura apds o estagio O/O. Outras propriedades controladas/observadas ao longo dos estagios

estao apresentadas na Tabela A5 do Apéndice A.
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Figura 21 — Alvuras apds os estagios de deslignificacdo com oxigénio (O/O) e peroxidagao
(P) para nove dos 27 tratamentos de branqueamento pela sequéncia O/OADP. Os tratamentos

foram dispostos em ordem crescente de alvura apos o estagio O/O.
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* Os nimeros apresentados nas barras representam o niimero do tratamento (vide Tabela AS, Apéndice A).

Os resultados de alvura apo6s os estagios de deslignificacdo para os 27 tratamentos
apresentaram-se em uma grande faixa, alcangando valores de 44,5 a 58,9%ISO (Tabela AS).
Esses valores estdo de acordo com valores descritos na literatura para diferentes condi¢des de
pré-O, empregadas por diferentes autores (HURST, 2000; LONGUE JUNIOR et al., 2009;
SALVADOR et al.; 2001; ZOU et al., 2000).

Como pode ser visto na Figura 21, todos os tratamentos do branqueamento segundo a
sequéncia proposta que atingiram alvura superior a 89,5%ISO tiveram alvura apds o estagio
de deslignificagdo com oxigénio igual ou superior a 55,2%ISO, sendo este um indicativo de
limite inferior minimo necessario para éxito ao final do processo de branqueamento conforme
os moldes propostos pelo processo ADP. Contudo, ao se observar os resultados dos 27
tratamentos apresentados na Tabela A5 e na Figura Al, nota-se que dois tratamentos (18 e 21

da Tabela A5), mesmo possuindo alvuras superiores a 55,2%ISO apds o estdgio O/O, nao
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alcancaram a alvura objetivo proposta neste trabalho. De fato, estes dois tratamentos
representam 18,2% do total de polpas avaliadas que tinham alvura acima de 55,2%ISO apos a
pré-O,, o que sugere que ndo apenas alvura apds a deslignificagdo com oxigénio seja
determinante para o sucesso do branqueamento.

Principal responsavel no ganho de alvura na sequéncia ADP, o estagio de dioxidacao,
também deve ser analisado quanto ao alcance da meta de alvura final. A Figura 22 apresenta a
alvura dos nove tratamentos que alcangaram a alvura objetivo apos os estagios de dioxidagao

(D) e peroxidacao (P) a partir de uma polpa kraft industrial marrom.

Figura 22 — Alvuras apods os estagios de dioxidacao (D) e peroxidacao (P) de nove dos 27
tratamentos apds o processo de branqueamento pela sequéncia O/OADP. Os tratamentos

foram dispostos em ordem crescente de alvura apos o estagio O/O.
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* Os nimeros apresentados nas barras representam o niimero do tratamento (vide Tabela AS, Apéndice A).

E possivel notar na Figura 22 que todos os tratamentos que alcancaram alvura
90+0,5%ISO tiveram alvura apds o estagio D igual ou superior a 80,2%ISO (Tabela AS5).

Contudo, novamente nao se pode afirmar que todas as polpas que atingirem alvura superior a
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este patamar apds o estagio de dioxidagao alcancardo a alvura final objetivo, pois ao se avaliar
os resultados apresentados na Tabela A5 (Apéndice A), € possivel notar que as polpas dos
tratamentos 18 e 21 possuiam alvura igual ou superior a 80,2%ISO apods o estagio D e ndo
alcangaram alvura de 90+0,5%ISO.

Ainda por meio da Figura 22 se pode notar que a alvura apds o estdgio D apresentou um
comportamento ndo padronizado, uma vez que os tratamentos foram organizados de forma
crescente em fungdo da alvura apds o estagio de deslignificacdo com oxigénio. Uma provavel
explicagdo para tal comportamento ¢ que as polpas, ao chegarem ao estagio dioxidagdo,
podem apresentar diferentes numeros kappa (como apresentado na Figura 23) e,
consequentemente, diferentes teores de lignina e dcidos hexenurdnicos.

Algo importante de se notar ¢ o pH final dos estdgios D para cada uma das polpas dos
tratamentos 17 em diante (Tabela AS, Apéndice A). Todos os tratamentos que alcangaram
éxito quanto a alvura objetivo apresentaram pH final do estidgio D entre a faixa 5,0 ¢ 6,0
(faixa essa apresentada como ideal para o estagio de dioxidacdo de acordo com a sequéncia
proposta neste trabalho). As duas polpas anteriormente discutidas que ndo alcangaram alvura
superior a 89,5% tiveram pH apo6s o estagio D inferior a 5,0 ou superior a 6,0.

Uma caracteristica importante de ser analisada paralelamente a alvura apos o estagio de
pré-O, ¢ o nimero kappa atingido apds esse estagio. A Figura 23 apresenta o nimero kappa
das polpas que alcancaram a alvura objetivo antes de serem submetidas ao branqueamento, ou
seja, apos o estagio O/O.

Todos os nove tratamentos que propiciaram alcance da meta de alvura final estdo
associados a polpas cujo nimero kappa apos o estagio de deslignificagdo com oxigénio foi
igual ou inferior a 9,4. Também ¢ possivel notar que apenas quatro dos 27 tratamentos
realizados (Tabela A5, Apéndice A) apresentavam nimero kappa inferior ou igual a 9,4 e ndo
atingiram a alvura objetivo deste trabalho, o que representa 14,8% do total. Esses tratamentos,
entretanto, tinham alvura apds a pré-O, inferior a 55,2%ISO.

Analisando-se conjuntamente os fatores alvura e nimero kappa apods os estagios de
deslignificagdo com oxigénio, € possivel constatar (por meio da Tabela A5) que todas as
polpas que atingiram a meta de alvura final tinham alvura apo6s o estagio O/O superior a
55,2%ISO e kappa ndo superior a 9,4. Contudo, ainda assim ndo podemos assumir que a
observacao de tais propriedades apds o estagio O/O sejam determinantes ao alcance de éxito
no branqueamento (Figuras 21 e 23), pois os mesmos dois tratamentos que ndo alcancaram a
alvura de 90+0,5%ISO ao final do branqueamento apresentaram ambas as caracteristicas.

Entretanto, ¢ importante salientar que estes dois tratamentos (18 e 21) apresentaram pH do
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estagio D fora da faixa anteriormente descrita como ideal (5,0-6,0), o que sugere que o

controle rigido do pH nesse estagio ¢ de vital importancia para o alcance da alvura objetivo.

Figura 23 — Numero kappa apds os estagios de deslignificagdo com oxigénio (O/O) de nove
dos 27 tratamentos apds o processo de branqueamento pela sequéncia O/OADP. Os

tratamentos foram dispostos em ordem crescente de alvura apds o estagio O/O.
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* Os nimeros apresentados nas barras representam o nimero do tratamento (vide Tabela AS, Apéndice A).

Como os estidgios de deslignificagdo foram conduzidos de modo a proporcionar
diferentes alvuras e nimeros kappa, é possivel assumir que diferentes sdo os teores e tipos de
lignina presentes nas 27 polpas apds os estagios com oxigénio. E de conhecimento que as
reacdes de maior importancia na deslignificacdo com oxigénio sdo a oxidacdo de grupos
fenolicos livres da lignina e a oxidag¢do de cadeias de celulose (COLODETTE; MARTINO,
2015; GELLERSTEDT, 2009; SIXTA et al., 2006; SUESS, 2010). Conforme ja descrito na
subsecdo 2.1.1, as reacdes envolvendo o oxigénio e a polpa podem gerar diversos
intermedidrios como radicais hidroxila ('OH), birradical oxigénio (‘O;’), anions
hidroperdxidos (HOQ"), radicais anions superoxidos (‘O;) os quais podem reagir
diferentemente com a lignina e os carboidratos (ASGARI; ARGYROPOULOS, 1998;
GIERER, 1990a, 1990b).
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Quimicamente, a deslignificacdo com oxigénio ¢ iniciada a partir de um ataque
eletrofilico em posicdes da lignina ativadas por espécies radicalares (GIERER, 1985;
GELLERSTEDT, 2009). A reacdo geral do oxigénio com a lignina contendo grupo fendlico
livre leva a abertura do anel e a formacdo de acidos dicarboxilicos, como acido mucdnico,
com produgdo simultdnea de peroxido de hidrogénio e radicais livres altamente reativos
(hidroxila — ‘OH, anion radical superéxido — ‘O,, metanol — CH30H). De acordo com
Colodette e Martino (2015), os residuos da lignina contendo grupos do tipo dcido mucdnico
sdo muito mais soluveis em alcali do que a lignina ndo oxidada original.

De acordo com Sixta et al. (2006), a comparagdo da relativa estabilidade e
susceptibilidade de diferentes estruturas de compostos diméricos quando degradados pelo
oxigénio ¢ dificil devido as diferentes condi¢des usadas. Em geral a taxa de oxidacdo nessas
reacdes ¢ altamente afetada por pardmetros do sistema tais como pH, temperatura, carga de
oxigénio e carga de reagentes. De acordo com os autores Johansson e Ljunggren'’ (1990) e
Northey'® (2001) citados por Sixta et al. (2006), sob as condi¢des alcalinas da deslignificagdo
com oxigénio estruturas do tipo estilbeno sdo rapidamente degradadas, sendo a velocidade de
reacdo do oxigénio com essas estruturas superior a 100 vezes mais rapida do que com
estilbenos fendlicos e éteres vinilicos, os quais sdo degradados ao longo de suas duplas
ligacoes.

Colodette e Martino (2015) destacam também que em condigdes de alta temperatura e
pressao, o grupo fenolico da lignina ¢ desprotonado, gerando o anion fenolato, o qual fornece
a densidade eletronica requerida para iniciar a transferéncia de um elétron. De acordo com
esses autores, o primeiro passo para a degradagdo oxidativa de unidades fenolicas da lignina ¢
a abstracdo pelo oxigénio birradical ('O,") de um elétron do anion fenolato, convertendo-o em
radical fenoxila e suas varias formas mesoméricas, ao passo que o oxigénio birradical ¢
convertido em anion radical superoxido ('Oy), que pode ser protonado de modo a originar o

radical hidroperéxido (HOO"). Os radicais superdxido e hidroperdxido sdo fortes oxidantes e

7 JOHANSSON, E.; LIUNGGREN, S. The kinects of lignin reactions during oxygen bleaching. Part. 2: The
reactivity of 4,4 ° -dihydroxy-3,3’ -dimethoxy-stilbene and B-aryl ether structures. Nordic Pulp and Paper
Research Journal, v. 5, n. 3, p. 148-154, 1990 apud SIXTA, H.; SUSS, H. U.; POTTHAST, A
SCHWANNINGER, M.; KROTZCHECK, A. W. Pulp bleaching. In: SIXTA, H. (Ed.). Handbook of Pulp.
Weinheim: Wiley-VCH, 2006. v. 2, Chap. 7, p. 609-932.

'8 NORTHEY, R. A. A review of lignin model compound reactions under oxygen bleaching conditions. In:
ARGYROPOULOS, D. S. Oxidative Delignification Chemistry. Washington: Oxford University Press, 2001.
v. 1, Chap. 2, p. 44-60 apud SIXTA, H.; SUSS, H. U.; POTTHAST, A.; SCHWANNINGER, M;
KROTZCHECK, A. W. Pulp bleaching. In: SIXTA, H. (Ed.). Handbook of Pulp. Weinheim: Wiley-VCH,
2006. v. 2, Chap. 7, p. 609-932.



131

reagem mais rapidamente com as unidades de lignina que o oxigénio molecular, atacando-a
nos locais de alta densidade eletronica.

Como os processos de deslignificacdo com oxigénio foram conduzidos em diferentes
condi¢des, ¢ muito provavel que os 27 diferentes tratamentos tenham gerado diferentes
estruturas as polpas que foram submetidas ao branqueamento, pois embora haja uma
variabilidade natural e intrinseca a qualquer processo produtivo, diferentes resultados foram
alcancados para as polpas submetidas a condi¢des idénticas nos estagios ADP. Sendo assim, ¢
aceitavel assumir que a intensidade e a diversidade de reacdes entre o oxigénio e as espécies
geradas durante este estagio com a polpa marrom foram bastante variadas, nos indicando que
maiores investigagdes sao necessarias para melhor compreender a influéncia da pré-O, sobre

o branqueamento.

5.1.3 Branqueamentos realizados para os estudos estatisticos

Os resultados obtidos para as sequéncias referéncia e proposta estdo resumidamente
apresentados nas Tabelas 10 e 11. Esses resultados foram obtidos a partir de uma polpa kraft
pré-deslignificada com oxigénio industrialmente produzida (nimero kappa 10,3, alvura

62,0%IS0O e viscosidade de 26,3 cP).

Tabela 10 — Resultados médios obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento referéncia a

partir de uma polpa industrial kraft-O/O.

Parametros Unidade  Apt/Dig41+ (E+P)s 06+ D552+
Numero Kappa - 3,69 (0,05) 2,79 (0,22) -

Viscosidade cP 21,15 (0,13) 18,50 (0,27) 17,84 (0,35)
Alvura %ISO 71,97 (0,49) 81,97 (0,65) 89,54 (0,16)
Alvura Revertida %ISO - - 87,23 (0,22)
Reversdo de Alvura %ISO - - 2,31 (0,15)
Consumo de Reagentes % 100,00 (0,00) 71,26 (1,35) 99,14 (0,38)
pH Final - 2,44 (0,03) 11,49 (0,13) 3,85 (0,11)
Rendimento % 97,33 (0,53) 99,40 (0,23) 99,55 (0,36)

* Qs valores apresentados em subscrito representam as cargas de ClO," (para os estagios Ayr/D e D) e H,0,
(para o estagio E+P) empregadas, em kg/t. Os numeros entre parénteses a frente das médias representam o
desvio padrdo amostral.
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Tabela 11 — Resultados médios obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento proposta a

partir de uma polpa industrial kraft-O/O.

Parametros Unidade AHT Dy |
Numero Kappa - 5,31 (0,26) 1,96 (0,26) -

Viscosidade cP 21,10 (0,91) 19,88 (0,62) 15,83 (0,74)
Alvura %ISO 63,98 (0,16) 82,56 (0,62) 89,53 (0,20)
Alvura Revertida %ISO - - 88,55 (0,14)
Reversao de Alvura %ISO - - 0,98 (0,22)
Consumo de Reagentes % - 86,44 (6,11) 90,10 (3,49)
pH Final - 2,87 (0,04) 5,24 (0,35) 11,78 (0,09)
Rendimento % 98,25 (0,61) 98,38 (1,14) 98,77 (0,86)

* Os valores apresentados em subscrito representam as cargas de C10,’ (para o estagio D) e H,O, (para o estagio
P) empregadas, em kg/t. Os niimeros entre parénteses a frente das médias representam o desvio padrdo amostral.

Inicialmente vale relembrar que as cargas de reagentes aplicados em cada um dos
estagios da sequéncia referéncia foram adotadas nos estudos em laboratorio para andlise
estatistica com base em uma analise de valores praticados na inddstria nos meses que se
antecederam a realizacdo desta etapa do estudo, e ndo nos valores nominais que planta
industrial deveria trabalhar (conforme descrito nas subsecdes 4.2.1 ¢ 4.2.2).

Para as cargas aplicadas na sequéncia proposta, no entanto, varias das variaveis de
controle foram exploradas quando do desenvolvimento da mesma, com destaque para o pH do
estagio intermediario D paralelamente a carga de dioxido de cloro aplicada, visando encontrar
a menor carga necessaria que fosse possivel satisfazer os requisitos minimos quanto a
condicdo em que a polpa chegaria ao estagio final de peroxidagdo e, por meio deste, atingir as
qualidades exigidas pelo mercado de polpa branqueada. Além disso, mais especificamente
para as etapas iniciais deste trabalho em que uma parceria com uma industria fora formada,
algumas variagdes relacionadas ao tempo de retencdo e da carga de peroxido de hidrogénio
utilizada no estdgio P foram feitas (como abordado na subsecdo 5.1.1), e baseados nestes
resultados, a carga de H,O, aplicada nos estudos estatisticos foi de 6 kg/t e o tempo de
retencao do estagio de peroxidagdo de 75 minutos (Tabela 11).

Observando as Tabelas 10 e 11 podemos ver que o consumo de reagentes dos estagios
de dioxidacdo das duas sequéncias foram bem diferentes. Enquanto para a sequéncia
referéncia praticamente todo didoxido usado foi consumido, considerando tanto o estagio
Anr/D quanto o estdgio D final, para a sequéncia proposta hd um consideravel residual de

dioxido ao fim do estadgio D intermediario. Mesmo apresentando um desvio padrao elevado, ¢
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notério que ha um residual consideravel de didoxido ao fim do estagio D da sequéncia ADP,
indicando ser possivel ainda diminuir a carga deste reagente ao longo desta sequéncia.

Como ja discutido anteriormente na subsecdo 5.1.1, o emprego de um pH diferenciado
para o estagio de dioxidacdo pode promover consideraveis ganhos quanto a economia deste
reagente, bem como resultados satisfatorios com relagdo a alvura e preservagdo dos
carboidratos. Ao longo dos estudos estatisticos, um melhor controle do pH das reagdes de
cada estagio foi conseguido, permitindo assim que os resultados esperados para as sequéncias
fossem alcancados.

A Figura 24 apresenta os resultados de numero kappa apds o segundo estagio das
sequéncias, viscosidade, rendimento global (considerando os 3 estagios das sequéncias)
alvura e alvura revertida para as polpas ao final de cada uma das sequéncias empregadas, de
modo a compara-las estatisticamente.

Como visto na Figura 24, o nimero kappa atingido por cada sequéncia ao chegar ao
final de seu respectivo segundo estagio ¢ diferente, denotando que a sequéncia proposta atinge
um maior nivel de deslignificacdo a partir de seus dois primeiros estagios, mesmo utilizando
uma quantidade menor de oxidantes como cloro (cargas de HyO, ¢ ClO," como Cl,). Se
considerarmos a sequéncia proposta, até o segundo estagio utiliza-se apenas os 20 kg/t de
dioxido como oxidante, enquanto que para a referéncia utiliza-se 14,41 kg/t de ClO,’, mais
5,06 kg/t de H,O, (o que representa 10,57 kg de oxidante como Cl,), totalizando um montante
de oxidantes de 24,98 kg/t.

Como reportado por outros autores e descrito nos estudos iniciais deste trabalho (se¢do
5.1.1), em geral sequéncias finalizadas com H,0O, apresentam menores patamares de
viscosidade se comparadas as sequéncias terminadas com CIO,". Nos estudos estatisticos
desenvolvidos neste trabalho esse comportamento também foi mostrado ao se comparar as
duas sequéncias empregadas (diferentemente dos resultados inicialmente alcangados), sendo
os valores de viscosidade finais para a sequéncia proposta (ADP) inferiores aos valores da
sequéncia referéncia (Agr/D(E+P)D) (aproximadamente 11% menores).

Este resultado corrobora com o que a literatura diz a respeito da inferior seletividade do
peroxido de hidrogénio em relagdo ao didxido de cloro. Se forem comparados os resultados de
viscosidade da sequéncia referéncia para os estudos iniciais (15,3 cP), com os resultados
encontrados nos estudos estatisticos (17,84), vé-se seu relativo melhor desempenho quando o
pH dos estagios foi melhor controlado. Comparando as sequéncias referéncia e proposta,
entretanto, mesmo os resultados sendo estatisticamente diferentes, ambas as sequéncias

alcancaram valores de viscosidade reportados na literatura para polpas de eucalipto
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branqueadas por sequéncias ECF (COLODETTE et al., 2005; MILANEZ; COLODETTE;
CARVALHO, 2008; OLIVEIRA et al., 2006; PARTHASARATHY; COLODETTE, 2007).

Figura 24 — Comparacao de numero kappa, viscosidade, rendimento global, alvura e alvura

revertida para as sequéncias referéncia e proposta.
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Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si ao nivel de significancia de 5% segundo o teste F da
analise de variancia.

Algo interessante a ser observado quanto a preservagao dos carboidratos € que a

sequéncia proposta neste trabalho propicia um valor final de viscosidade plausivel. De fato, a
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um nivel industrial o valor de viscosidade de 15,83 cP ao final de uma sequéncia de
branqueamento de polpa de celulose destinada a producao de papel ¢ totalmente aceitavel.

Ainda na Figura 24, tem-se que ambas as sequéncias atingem um rendimento global
elevado, como esperado para estagios de branqueamento utilizando didéxido de cloro e
peroxido de hidrogénio (COLODETTE et al., 2007a; COSTA et al., 2006). Importante notar
também que uma eventual implementacdo da sequéncia proposta a nivel industrial nao
alteraria significativamente, conforme os resultados observados no laboratério, a
produtividade da planta de branqueamento.

Ainda a partir da Figura 24, podemos observar que ambas as sequéncias atingiram a
alvura objetivo proposta neste trabalho (90+0,5%ISO). Este resultado complementa as
discussdes abordadas na subse¢do 5.1.1, onde fora destacado a importincia de se controlar de
modo mais eficiente o pH de cada estdgio. Como pode ser observado nas Tabelas 10 e 11,
para os estudos estatisticos os pHs das reagdes foram melhor controlados para todas as
repeticoes dos experimentos (o que fica denotado pelos baixos niveis de desvio padrao). Além
disso, estes permaneceram proximos aos valores idealizados para a sequéncia proposta, € aos
valores praticados na industria, quando da realizagdo destes estudos para a sequéncia
referéncia.

As discussdes abordadas na subse¢do 5.1.1 no que tange a um controle adequado dos
processos de branqueamento e as questdes defendidas por autores como Suess (2010),
Milanez, Colodette e Carvalho (2008) e Jiang e Berry (2011) no que tange a controle de pH,
tempo e temperatura, apoéiam os resultados alcangados neste trabalho quanto ao alcance da
alvura objetivo ao final do branqueamento.

De fato, vale ressaltar também que para o alcance de alvuras similares a sequéncia
referéncia na sequéncia proposta utilizou-se aproximadamente 33% a menos de dioxido de
cloro (20 kg/t em relagdo a 29,93 kg/t). Este resultado ¢ muito significativo, dada a
importancia econdmica que este reagente tem sobre os custos com produtos quimicos
utilizados no branqueamento (fato que sera evidenciado na subsegdo 5.2). Inicialmente,
utilizando-se dos valores de cargas de reagentes que a planta industrial nominalmente
trabalhava, a economia de reagentes ja se mostrava muito satisfatoria e vislumbrava-se que o
emprego da sequéncia ADP poderia trazer significativas economias. Com o estudo estatistico
e realizando os branqueamentos baseados nas cargas que efetivamente haviam sido utilizadas
na fabrica nos meses que antecederam este estudo, foi possivel destacar que tal economia

poderia ser ainda maior.
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Quanto a reversao de alvura, € possivel observar que o comportamento mostrado na
Figura 24 apenas repete os resultados inicialmente alcangados neste trabalho, onde a
sequéncia  proposta apresenta significativo melhor desempenho (reversdo de
aproximadamente 1,0%ISO) em relagdo a sequéncia referéncia (reversdo de aproximadamente
2,3%IS0).

No presente estudo fica evidente que a sequéncia de branqueamento ADP apresenta
melhor estabilidade de alvura do que a sequéncia A/D(E+P)D, como ja abordado na subsecao
5.1.1. Como discutido anteriormente, tal efeito pode ser compreendido pelo fato de
sequéncias finalizadas em peroxidacdo apresentarem melhor desempenho quanto a reversao
de alvura do que sequéncias finalizadas em dioxidacdo. Entretanto, ndo foram realizados
estudos ao longo deste trabalho no intuito de justificar o motivo pelo qual tal comportamento
ocorre.

Na Figura 25 s3o apresentados os graficos dos valores das variaveis obtidas para ambas
sequéncias estudadas nesse trabalho (executadas no laboratorio) em comparagdo aos dados da
industria (fornecidos por meio de planilha eletrénica) ao longo dos ultimos meses de
operacdo que antecederam o estudo estatistico. Utilizando-se os dados da fabrica foram
calculados os intervalos de confianga para cada variavel de interesse com coeficiente de
confianga de 95%, sendo deste modo estabelecidos os limites superiores e inferiores de cada
propriedade analisada (apresentados na forma de linhas tracejadas horizontais na Figura 25).

As informagdes utilizadas para o calculo do intervalo de confianga referem-se aos dados
de 213 amostras fornecidos pela empresa parceira deste trabalho, sendo os valores de
laboratdrio calculados a partir das seis repeticdes realizadas para os estudos estatisticos.

Com relagdo a alvura dos estudos laboratoriais em relagdo a média e respectivos limites
superior e inferior apresentados, tem-se que, tanto a sequéncia referéncia (A/D(E+P)D),
quanto a sequéncia proposta (ADP), apresentaram-se abaixo do limite inferior estipulado com
coeficiente de significancia de 95%.

Uma vez que os limites superiores e inferiores foram estabelecidos a partir de uma
grande amostra (213 amostras realizadas ao longo de varios meses), tem-se que os intervalos
de confianga para cada caracteristica analisada sdo bem restritivos, pois quanto maior a
amostra, maior a tendéncia de estabilizacdo dos parametros entorno da média.

Mesmo estando a alvura final das sequéncia reproduzidas em laboratorio abaixo do
limite inferior calculado, os valores médios obtidos (89,54%ISO para a sequéncia referéncia e
89,53%ISO para a sequéncia proposta) estdo dentro do limite comumente praticado nas

industrias e estipulado como alvura objetivo deste trabalho (90+0,5%ISO).
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Figura 25 — Numero kappa apos a pré-O,, viscosidade intrinseca final, alvura final, carga de

peroxido de hidrogénio e carga total de dioxido de cloro e seus respectivos intervalos de

confianga.
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Os resultados apresentados na Figura 25 indicam que o valor médio do niumero kappa
na industria apds o estagio de deslignificagdo com oxigénio ¢ de 10,41. Admitindo-se um
intervalo de confianga com coeficiente de confianga de 95% o valor do limite inferior ¢ de
10,30, enquanto que o limite superior ¢ de 10,52. Como as duas sequéncias foram
reproduzidas em laboratério a partir da mesma polpa pré-deslignificada com oxigénio, temos
que o numero kappa apresentado imediatamente antes ao inicio do branqueamento para ambas
as sequéncias foi 0 mesmo. E interessante notar que a polpa utilizada nos estudos apresentou
numero kappa 10,30, estando portando dentro do limite estipulado com 95% de confianga.

Em termos de degradagdo dos carboidratos, os valores de viscosidade intrinseca apenas
repetem o comportamento ja observado nas andlises de viscosidade segundo o método TAPPI
T 230 om-99 (conforme observado na Figura 24), sendo o valor final de viscosidade
intrinseca da polpa branqueada pela sequéncia ADP inferior ao valor final de viscosidade da
polpa branqueada pela sequéncia A/D(E+P)D. Cabe aqui ressaltar que a viscosidade
intrinseca final para polpa branqueada pela sequéncia referéncia esteve dentro do intervalo de
confianca ao coeficiente de confianca de 95%, enquanto que a polpa branqueada pela
sequéncia proposta esteve abaixo do limite inferior calculado.

Uma vez mais vale destacar que o valor final de viscosidade intrinseca para a sequéncia
proposta (ADP) encontra-se em um patamar aceitdvel para polpas kraft de eucalipto
branqueadas por processos ECF de acordo com o trabalho de varios autores (ANDRADE;
COLODETTE; OLIVEIRA, 2013; CARVALHO; SILVA; COLODETTE, 2015; RABELO et
al., 2009; SANTOS, 2005; SANTOS; SANSIGOLO, 2007). Outro fato importante ¢ que o
valor final médio de viscosidade de 722 dm?/kg (atingido pela sequéncia proposta) esta dentro
de uma faixa de especificagdo técnica de qualidade da empresa parceira para polpa
branqueada comercializada no mercado.

Quanto ao consumo dos reagentes peroxido de hidrogénio e didxido de cloro, pode-se
ver que a sequéncia proposta utiliza-se de uma quantidade maior de H,O, que o limite
superior calculado pelo intervalo de confianga. Entretanto, paralelamente a este maior
consumo de peroxido ocorre uma severa queda no consumo de ClO,’, cujo custo é muito
maior para a empresa parceira (como sera mais claramente discutido na subsecao 5.2).

O consumo de perdxido de hidrogénio para a sequéncia referéncia desenvolvida no
laboratodrio foi ligeiramente maior que o limite superior calculado com dados da fabrica pelo
fato de terem sido realizados os estudos em laboratério a partir de valores médios (que eram
praticados na planta industrial) calculados pela empresa parceira quando do inicio dos

estudos estatisticos, enquanto que o calculo dos intervalos de confiancga foi realizado a partir
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de uma planilha de dados também fornecida pela empresa, porém em um momento posterior
(quando do inicio dos estudos com redes neurais ¢ intervalos de confianga). Para o consumo
de dioxido, no entanto, o valor utilizado nos estudos em laboratério para a sequéncia
referéncia esteve dentro dos limites calculados com base no intervalo de confianga desta
variavel, embora este também fora baseado nos valores médios calculados pela empresa.

Em termos de uma mesma base quimica, também ¢ interessante ressaltar que o aumento
na carga de peroxido (de aproximadamente 5 kg/t para 6 kg/t) para a sequéncia proposta em
relagdo a sequéncia referéncia, representa um aumento equivalente a 1,96 kg de oxidante
como Cl,, o que ¢ muito inferior a queda no consumo de diéxido proporcionada (a qual foi de
aproximadamente 30 kg/t como Cl, — sequéncia referéncia, para apenas 20 kg/t como CI, —
sequéncia proposta) para o alcance de alvuras finais iguais.

Por fim, cabe ressaltar que os resultados apresentados na Figura 25, demonstram como
as caracteristicas das polpas produzidas em laboratério sdo similares as produzidas
industrialmente, pois mesmo sendo replicados em apenas seis repeticdes, os resultados de
laboratdrio da sequéncia A/D(E+P)D sdo muito parecidos com os resultados médios de meses

de operacao da industria.

5.2 ESTUDO ECONOMICO — ANALISE DE VIABILIDADE ECONOMICA

Embora o processo de branqueamento de polpas de eucalipto por meio de sequéncias
curtas possa atingir plenamente o teto da alvura comercialmente praticada (90%ISO), o
processo em 3 estagios ¢ sempre mais desafiador do que quando utilizando-se sequéncias
maiores de quatro ou cinco estagios (COLODETTE; SANTOS, 2015). E certo que o sucesso
quanto a adogdo de plantas utilizando tecnologias de branqueamento de polpas de eucalipto
por meio de sequéncias curtas no Brasil tem relagdo direta com o desenvolvimento dos
estagios de hidrolise acida a quente (Anr), dioxidacdo a quente (Dyr) ou ainda da combinagao
destas duas tecnologias (A/D ou D/A) (GOMES et al., 2007; VENTORIM; COLODETTE;
EIRAS, 2005; VENTORIM; COLODETTE; EIRAS, 2009).

A menor demanda de dioxido de cloro (EIRAS; COLODETTE, 2003) e a melhoria da
estabilidade de alvura (EIRAS; COLODETTE, 2005) da polpa branqueada associadas a
tecnologia de dioxidagdo a quente, tornaram possivel eliminar o quarto estagio de
branqueamento, comumente instalado nas fabricas convencionais. Contudo, a obtencao de

altas alvuras, com uma sequéncia de trés estagios requer muito cuidado na otimizacdo dos
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estagios, mesmo quando a sequéncia contempla um estagio Dyt (MILANEZ; COLODETTE;
CARVALHO, 2008).

Neste trabalho, em particular, um dos objetivos consistiu em adaptar uma planta
industrial, cuja sequéncia de branqueamento ¢ a referéncia, a tecnologia de branqueamento
ADP. Para esta fabrica em especifico, a utilizagdo desta nova sequéncia permitiria que um
pequeno reator destinado a um processo de dioxidacao deixe de ser utilizado (como elucidado
na Figura 16). A inutilizacdo de um reator a priori ndo proporciona ganho algum, pelo
contrario, pode ser compreendida como depreciagdo de um capital. Entretanto, visando a
implantacdo de novas linhas de fibras, substanciais quantias de capital de investimento
poderdo ser economizadas. Milagres et al. (2011), relatam que a instalacdo de uma planta
moderna de branqueamento com cinco estagios (incluindo a etapa de oxigénio) de grande
porte (produgdo de aproximadamente 3000 toneladas por dia) para polpa de eucalipto requer
investimentos da ordem de 40-50 milhdes de dolares.

Assim como qualquer atividade econdmica industrial, a industria de celulose requisita
grande investimento de capital e requer alta produtividade para ser lucrativa. Deste modo
qualquer investimento deve ser analisado dos pontos de vista financeiro (disponibilidade de
recursos) e econdmico (rentabilidade do investimento) e, para tanto, ¢ necessario avaliar os
riscos, assim como os possiveis beneficios tangiveis e intangiveis.

Para o calculo do VPL no cenario 1, sob as variacdes A, B ¢ C, foram utilizadas as
informagdes apresentadas na Tabela 12. Como pode ser observado nesta tabela, a maioria das
variaveis envolvidas no calculo do VPL dos projetos foram mantidas constantes, sendo os
projetos inicialmente analisados pela variagao do valor de custo do didéxido de cloro e, por
consequéncia, dos demais reagentes de branqueamento (como explicitado na subsecao 4.2.10,
todos os custos de reagentes foram baseados no valor do C10;").

Esta primeira analise teve como intuito elucidar o impacto causado pelo preco dos
reagentes de branqueamento sobre a rentabilidade de cada sequéncia utilizada. Como a
principal mudanga positiva promovida pela tecnologia de branqueamento ADP consiste na
reducdo significativa da demanda de didxido de cloro, a variagdo no prego deste reagente tem
papel importante na andlise econdmica. A Figura 26 apresenta o calculo do VPL para os
cenarios 1A, 1B e 1C, onde os pregos do dioxido de cloro foram considerados R$3,00, R$6,00

e R$9,00 por quilograma de reagente, respectivamente.
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Tabela 12 — Informagdes utilizadas para o calculo do Valor Presente Liquido sob os diversos

cenarios explorados.

Valores

Detalhamento dos Projetos
Referéncia  Patente Unidade

Preco de venda celulose fibra curta branqueada 750,00" US$/t
Prego de compra de madeira eucalipto 235,00%° US§/t
Consumo aproximado de madeira 1400 t/dia
Investimento estimado para modificagdes 0 1.200.000,00 RS
Produgdo industrial aproximada 700 t/dia
Consumo aproximado de C10, 30 20 kg/t
Consumo aproximado de H,O, 5 6 kg/t
Consumo aproximado de NaOH 8 16 kg/t
Consumo aproximado de H,SO4 8.5 g ket
(branqueamento)
C(?nsumo aproximado de H,SO4 0 25 ket
(anteriormente ao processo de secagem)
Custo relativo de NaOH em comparagio a ClO;’ 6 vezes
menor
Custo relativo de H,SO,4 em comparagido a C10, 11 vezes
menor
Custo relativo de H,O, em comparagédo a C10, 7.5 vezes
menor
Valor de célculo atribuido ao C10, Variaces A,Be C RS
Dias considerados para composi¢ao de um meés 30 Dias
Cotagao do dolar americano 3,172° RS

Analisando a Figura 26, a primeira tendéncia facilmente notada ¢ que sob todos os

cenarios ¢ horizontes inicialmente analisados, o projeto Patente apresenta-se vantajoso em

' O PAPEL. Indicadores de pregos. Pregos das celuloses em délares sobem em abril de 2017. Abril, 2017.
Disponivel em: <http://revistaopapel.org.br/noticia-
anexo0s/1493064265 4c9c¢6180c6cbab9f3991705b62047353 837075255.pdf>. Acesso em: 03 maio 2017.

2 BRADESCO. Departamento de Pesquisas e Estudos Econdmicos. Informagdes Setoriais: Papel e Celulose.
Abril, 2016. Disponivel em:
<http://www.economiaemdia.com.br/EconomiaEmDia/pdf/infset_papel e celulose.pdf>. Acesso em: 08 jun.
2016.

?! Cotacdo de fechamento de 02 de maio de 2017. Fonte: Banco Central do Brasil. Disponivel em:
<http://www4.bcb.gov.br/pec/taxas/batch/taxas.asp?id=txdolar>. Acesso em 03 maio 2016.
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comparag¢do ao projeto Referéncia, se analisados sob as mesmas circunstincias (cenarios 1A,

IB e 1 C) e horizontes (3, 6, 9 e 12 meses).

Figura 26 — VPL dos projetos Referéncia e Patente sob as condigdes exploradas para os

cenarios 1A, 1B e 1C com horizontes de 3, 6, 9 e 12 meses de operagao.
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Para levar em conta o valor do dinheiro no tempo, qualquer ferramenta da matematica
financeira utiliza uma taxa de juros. Normalmente essa taxa de juros ¢ a TMA, ou seja, € uma
taxa minima necessaria pra que o investimento torne-se viavel e tenha uma lucratividade
minima aceitdvel em comparacdo a uma aplicagdo num investimento de baixo risco
(CASAROTTO FILHO; KOPITTKE, 2007).

Para os calculos desenvolvidos neste trabalho, foi utilizada como TMA a taxa SELIC
(Sistema Especial de Liquida¢do e Custddia), que ¢ a taxa basica de juros da economia
controlada pelo Comité de Politica Monetaria do Brasil (COPOM). A taxa SELIC serve de
referéncia para a economia brasileira, sendo usada nos empréstimos feitos entre os bancos e
também nas aplicagdes feitas por estas institui¢des bancarias em titulos publicos federais.
(ARAUJO JUNIOR, 2009; GASPAR, 2002).

O VPL apresentado pelos projetos denota qudo rentdvel os mesmos sdo. A taxa SELIC
utilizada foi 11,25% ao ano sendo a mesma considerada no célculo de VPL, contudo, aqui

deve-se destacar a diferenca de valores obtidos sob o emprego das duas diferentes sequéncias.
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Ao optar pelo investimento de R$1.200.000,00 nas modificagcdes necessarias para o uso da
tecnologia ADP as expectativas sdo de que a empresa recupere os investimentos efetuados.
Segundo os calculos realizados, espera-se também que a empresa recupere o que teria
auferido se esse capital tivesse sido aplicado no mercado financeiro a 11,25% ao ano e, ainda
lhe sobrem, em valores monetarios de hoje, a importancia de R$349.296,70, para um
horizonte de apenas trés meses e sob as premissas apontadas pelo cenario 1A. Se a anélise
aqui proposta se estender para horizontes de 6, 9 e 12 meses, naturalmente espera-se que com
o bom andamento do projeto ganhos ainda mais significativos sejam obtidos. Para os cenarios
IB e 1C a perspectiva de ganho também aumenta, ja que mesmo tendo custos totais mais
elevados, a economia com o reagente dioxido de cloro potencializa os ganhos com a
sequéncia ADP.

Interessante notar que uma critica com relagdo ao uso do VPL como ferramenta de
auxilio a tomada de decisdo ¢ que, se empregada em horizontes maiores, esta pode gerar
expectativas de fluxos de caixa futuro assumindo um cendario fixo durante a expectativa do
tempo de vida do projeto sem nenhuma contingéncia (EVANGELISTA, 2006; GIACOMIN,
2008). Por outro lado, um periodo de trés meses, em se tratando de analise de investimento, ¢
um periodo muito curto e ainda assim o projeto apresenta-se muito atraente. Os valores
obtidos nos calculos de VPL, bem como outras informacdes referentes aos projetos, estdo
detalhados nas Tabelas B1 e B2, do Apéndice B.

E importante destacar que o retorno esperado por empreender na tecnologia de
branqueamento ADP é muito maior do que se o dinheiro necessario ao investimento fosse
utilizado para aplicagdo no mercado financeiro a taxa de 11,25% ao ano (TMA=Taxa SELIC).
A fim de melhor compreender tal diferenca, caso o dinheiro fosse aplicado a taxa SELIC,
apos um ano o montante de R$1.200.000,00 renderia R$135.000,00 em juros (totalizando um
montante de R$1.335.000,00 em 12 meses).

Quando o resultado apresentado no calculo do VPL para um projeto ¢ positivo,
normalmente aceita-se o projeto, pois neste caso apresenta-se com rentabilidade superior a
taxa previamente estabelecida. Naturalmente para o caso de comparagdo de projetos, quanto
maior for o VPL do projeto, mais atrativo ele serd. Sendo assim, pode-se observar que
implementar a tecnologia de branqueamento ADP (projeto Patente) ¢ mais atraente do que
manter a industria como atualmente esta (projeto Referéncia).

Outra maneira de observar a diferenga entre o funcionamento da industria atual e ap6s

uma eventual mudanga ¢ implementacdo da sequéncia ADP ¢é através da receita liquida
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mensal que cada sequéncia proporcionaria mediante os cendrios explorados, onde os custos

com reagentes de branqueamento podem ser menores ou maiores (Figura 27).

Figura 27 — Receita liquida mensal sob as circunstancias admitidas nos cenarios 1A, 1B e 1C.
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Obviamente, a medida que os custos com reagentes sdo maiores (cenario 1C), menores
sdo as receitas liquidas. Novamente fica denotado o significativo aumento de lucros
proporcionados pelo emprego da tecnologia de branqueamento ADP. Se comparados cenario
por cenario, observa-se que embora os custos com reagentes aumentem (cenario 1C) e a
receita liquida diminua para ambos os projetos, a diferenca entre eles torna-se maior.

Em numeros, temos para o cenario 1A uma receita liquida mensal de R$16.586.678,18
para o caso da industria ser mantida no Projeto Referéncia e R$17.112.823,64 caso a industria
passe a empregar a tecnologia ADP em sua planta de branqueamento, totalizando uma
diferenga mensal de R$526.145,46, o que representa um aumento de 3,17% na receita liquida.
No cenério 1B, a diferenga aumenta, sendo a receita liquida sob o Projeto Referéncia de
R$14.521.996,36 ¢ sob o Projeto Patente de R$15.574.287,27, chegando a R$1.052.290,91
(aumento de 7,25% na receita liquida). Ao se analisar a terceira variagdo de cenario, maior
ainda ¢ a diferenca. Neste cenario a empresa atualmente conseguiria uma receita mensal

liquida de R$12.457.314,55, ao passo que ao utilizar do branqueamento ADP teria uma
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receita liquida mensal de R$14.035.750,91, totalizando uma diferenga de R$1.578.436,36, ou
seja, um aumento da receita liquida em 12,67%.

A constatacdo do comportamento acima descrito mostra que, mesmo diante de situagdes
adversas, com o aumento de custos devido a reagentes de branqueamento, o emprego da
tecnologia de branqueamento ADP ¢ muito atrativo. A Figura 28 apresenta um grafico que
demonstra quais seriam os gastos com didxido de cloro (ClO;’), perdxido de hidrogénio
(H203), hidréxido de sédio (NaOH) e acido sulfurico (H,SO4) mediante os valores admitidos

nos cenarios 1A, 1B e 1C.

Figura 28 — Custos mensais com Cl0,", H,0,, NaOH e H,SO, para as variagdes do Cenario 1

sob as condi¢des empregadas nos projetos Referéncia e Patente.
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Novamente torna-se Obvio que ao passo que o didxido de cloro apresenta maiores
valores, maiores s3o os gastos com os reagentes (valores dos demais reagentes foram
calculados proporcionalmente ao ClO,"). O importante de se notar na Figura 28 é quio
representativo € o gasto com dioxido de cloro (C10,"). Do custo total com esses 4 reagentes de
branqueamento, o gasto com dioxido representa 91,54% e 81,90% para as sequéncias

referéncia e proposta, respectivamente (Figura 29a e 29b). Este ¢ sem duvida o principal
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trunfo da tecnologia ADP, que notoriamente proporciona significativa economia no uso desse

importante reagente quimico.

Figura 29 — Representatividade de cada produto quimico nos custos com reagentes de

branqueamento para o Projeto Referéncia (a) e para o Projeto Patente (b).

3.91%

=  Representatividade do H,0, em relagdo ao custo total com reagentes (%);
=  Representatividade do NaOH em relagdo ao custo total com reagentes (%);

A Figura 30 apresenta os valores de VPL obtidos para os projetos sob as circunstancias
exploradas de acordo com os cenarios 2 € 3. As condigdes gerais consideradas para o cenario
2 sdo as mesmas apresentadas na Tabela 12, diferindo-se em dois itens: o custo do dioxido de
cloro foi fixado no valor médio atribuido (R$6,00/kg de ClO,") e, o valor de venda de celulose
de fibra curta branqueada considerado foi de US$600,00/tonelada. Semelhantemente, para o
cenario 3 o custo com dioxido de cloro também fora mantido constante a um preco médio
(R$6,00/kg de ClO;"), ao passo que o prego da venda da tonelada de celulose foi extrapolada
para US$900,00.

O intuito do emprego dos cenarios 2 e 3 foi demonstrar o comportamento econdmico-
financeiro da fabrica sob os Projetos Referéncia e Patente diante de flutuagdes de mercado,
principalmente sob situagdes adversas (cendrio 2). Como boa parte da produ¢do de celulose
brasileira ¢ exportada (o que ndo ¢ diferente para a empresa parceira neste estudo), essa
variabilidade nos valores de mercado praticados ¢ bastante comum. Principalmente porque
estao associadas as flutuacdes de mercado, as empresas brasileiras de perfil exportador tém de

tomar cuidados extras devido a flutuagao do cambio entre as moedas doélar e real.
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Figura 30 — VPL dos cenarios 2 e 3 para os projetos Referéncia e Patente.
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Como pode ser notado na Figura 30, para uma situacdo de mercado favoravel ao
comércio de celulose a elevados valores, € possivel vislumbrar rentabilidades realmente altas
para a atividade aqui estudada. Rentabilidades altas sdo esperadas para empresas cujo macico
investimento de capital sdo requeridos, como para o caso de industrias da area de celulose. O
fato mais interessante a se destacar na Figura 30 ¢ que, mesmo sob circunstincias adversas, a
atividade economica de producdo de celulose branqueada ¢ ainda muito lucrativa, sendo esta
lucratividade superior quando o branqueamento ADP ¢ utilizado.

A Figura 31 apresenta as receitas liquidas esperadas para os cenarios 2 e 3. Patamares
bem diferentes sdo apresentados uma vez que situagdes extremas quanto ao valor de mercado
da venda da celulose foram estudadas (600,00 US$/t para o cenario 2 e 900,00 US$/t para o
cenario 3).

Os resultados mostram que estando os valores praticados para a venda de celulose
dentro dos limites explorados neste trabalho, rentabilidades mais que satisfatorias para o
empreendimento Tecnologia de Branqueamento ADP sdo possiveis de serem obtidas, mesmo
sob circunstancias adversas. Assim, o investimento inicial estimado em R$1.200.000,00 pode
ser considerado pequeno diante das possibilidades de retorno aqui apresentadas.

Conforme apresentado na subsecdo 5.1, o branqueamento por meio da sequéncia ADP

proporciona maior estabilidade de alvura. Deste modo ¢ necessdrio aqui mencionar a
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importancia de tal estabilidade, principalmente quando avaliada a balan¢a comercial brasileira
no que tange a exportacdo de celulose. O processo de exportagdo de celulose se da
principalmente por meio maritimo, situag¢do essa que favorece a reversao de alvura devido as
possiveis intempéries a que uma carga ¢ submetida ao longo do processo de transporte, que

em muitos casos pode ultrapassar meses.

Figura 31 — Receita liquida mensal sob as circunstancias admitidas nos cenarios 2 e 3.

30 1
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25 1
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Cenério 2 Cenario 3

OReceita Liquida Referéncia OReceita Liquida Patente

Nao ¢ possivel prever quantos containeres eventualmente podem ter sua carga
desclassificada em fun¢do da reversdo de alvura, entretanto, fica claro por meio dos estudos
desenvolvidos, que essa possibilidade diminui sensivelmente quando ¢ adotada uma
sequéncia que termine em estagio final de peroxidagdo, como no caso da tecnologia de
branqueamento ADP, o que torna o produto advindo desta tecnologia ainda mais interessante.

A fim de melhor avaliar a potencialidade economica do projeto proposto, outra
ferramenta de auxilio a tomada de decisdo foi também utilizada: o tempo de recuperagdo de
capital (Payback). O Payback ¢ uma das maneiras mais praticas para avaliar os riscos ¢ as
possibilidades envolvendo a implementagdo de novos projetos. Através deste método ¢
possivel estabelecer em condi¢cdes normais de operacdo qual seria o tempo de retorno de

investimento para a mudancga proposta.
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As informagdes utilizadas para realizar o calculo do Payback estdo apresentadas na

Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de calculo utilizados na obtencdo do tempo de recuperagdo de capital

(Payback) para a implementacdo do projeto Patente.

Dados Projeto Descricao
-R$ 1.200.000,00 Investimento inicial
-R$ 1.043.588,00 Custo diario com madeira
-R$ 126.000,00 Custo didrio com didxido de cloro (ClO,")
-R$ 5.040,00 Custo diario com peroxido de hidrogénio (H,0,)
-R$ 16.800,00 Custo diario com hidroxido de sodio (NaOH)
-R$ 4.581,82 Custo diario com acido sulfurico (H,SO4)
-R$ 1.431,82 Custo didrio com acido sulfurico (H,SOy) - secagem
-R$ 1.197.441,64 Custo diario total
R$ 1.332.240,00 Receita diaria com a venda de celulose branqueada
-R$ 1.200.000,00 Investimento inicial
R$ 134.798,36 Receita liquida diaria
8,90 Payback (dias)

No calculo do Payback foram consideradas as seguintes peculiaridades: os custos com
reagentes foram os mais altos estabelecidos neste trabalho (quilograma do didxido de cloro a
R$9,00), assim como o menor valor de mercado na venda de celulose (tonelada de celulose
branqueada a US$600,00). A Tabela 13 apresenta resumidamente os calculos utilizados para
se obter o tempo de recuperagdo de capital.

Como pode ser notado pelos resultados apresentados na Tabela 13, novamente pode-se
afirmar que o investimento inicial de R$1.200.000,00 ¢ pouco significativo diante do tempo
necessario para que o retorno do investimento seja alcangado. Considerando que o projeto
ADP seja implementado sem maiores problemas, em menos de 9 dias de pleno funcionamento

o0 investimento seria recuperado.
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6 CONCLUSAO

A admissao de um novo processo de branqueamento por parte de uma industria de
celulose requer uma série de estudos que vao além daqueles meramente técnicos. A partir
deste estudo foi possivel concluir que a sequéncia proposta, descrita pela tecnologia de
branqueamento ADP, produz polpa branqueada de qualidade similar & polpa branqueada pela
sequéncia referéncia (A/D(E+P)D).

Com relacdo ao alcance da alvura, neste trabalho foi demonstrado que ¢ possivel obter
polpas de elevadas alvuras a partir da tecnologia de branqueamento ADP utilizando-se polpa
de ecucalipto pré-deslignificada com oxigénio. Destaca-se que a sequéncia proposta nesse
trabalho apresentou significativa menor demanda de dioxido de cloro (reducdo de 33%) para
alcance de patamares de alvura iguais aos obtidos pela sequéncia referéncia.

A partir dos resultados obtidos também foi possivel verificar que, quando branqueada
pela sequéncia ADP, a polpa produzida apresenta um significativo aumento da estabilidade de
alvura. A polpa branqueada pela sequéncia A/D(E+P)D apresentou reversao de alvura de 2,31
(£0,15) %ISO, enquanto que a polpa branqueada pela sequéncia ADP apresentou reversdo de
0,98 (£0,22) %ISO.

Quanto a preservagdo dos carboidratos foi observado que a polpa branqueada pela
sequéncia proposta apresenta pior desempenho se comparada a sequéncia referéncia,
entretanto, o valor de viscosidade ao final da sequéncia ADP encontra-se ainda em um
patamar aceitavel para polpas de fibra curta branqueadas e destinadas a produgao de papel.

No que tange ao processo de deslignificagdo com oxigénio, os resultados demonstraram
que existe um indicio de um valor minimo de alvura necessario apds este estagio de
aproximadamente 55%ISO para o alcance da alvura objetivo ao final do processo de
branqueamento. Entretanto, estudos complementares devem ser realizados para melhor
compreender a influéncia que a pré-O, desempenha sobre o processo de branqueamento
através da sequéncia ADP.

Sob o ponto de vista econdmico, os estudos de Valor Presente Liquido (VPL) e tempo
de recuperagdo de capital (Payback) permitiram concluir que esta nova tecnologia de
branqueamento em trés estagios ¢ completamente viavel de ser implementada em escala
industrial. Mesmo diante do cendrio mais adverso estudado, o emprego da sequéncia ADP
pode proporcionar uma receita liquida diaria de R$ 134.798,36, sendo o tempo de recuperagao

de capital inferior a nove dias de pleno funcionamento.
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APENDICE A - RESULTADOS RELATIVOS AOS ESTUDOS INICIAIS

Os resultados apresentados neste Apéndice serviram de base para o andamento dos
estudos técnicos desenvolvidos ao longo deste trabalho. Também serviram de plano de fundo

para o delineamento experimental estatistico utilizado.

Tabela A1 — Demandas quimicas, alvura final e reversdao de alvura de polpas branqueadas
segundo as sequéncias referéncia (Ap/D(EP)D) e proposta (AprDP), sem o emprego de

corre¢ao da DQO.

Sequéncia Cl10;" como H,0; Clzzativo Alvura Reversao
Cl, (kg/t) (kg/t)  total’ (kg/t)  (%ISO)  (%ISO)
Polpa industrial O/O
Apt/D(E+P)D 26,3 4,5 35,6 85,1 2,0
AgtDP (75 min.)' 20,0 6,0 32,5 87,5 0,8
AyptDP (120 min.) 20,0 6,0 32,5 86,6 0,9
AyrDP (75 min.) 20,0 9,0 38,8 86,9 1,1
AyprDP (120 min.) 20,0 9,0 38,8 86,9 1,1
Polpa industrial O/OAxT

Apr/D(E+P)D 26,3 4,5 35,6 88,2 1,9
AyTDP (75 min.) 20,0 6,0 32,5 86,1 0,9
AgrDP (120 min.) 20,0 6,0 32,5 87,9 1,0
AyTDP (75 min.) 20,0 9,0 38,8 86,4 0,3
AyptDP (120 min.) 20,0 9,0 38,8 88,1 0,8

! Os valores apresentados entre parénteses representam os tempos de reten¢iio empregados no estagio P final;
2 1 kg/t H,0, = 2,09 kg/t Cl, ativo.

Tabela A2 — Resultados obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento referéncia com o

emprego de correcdo do valor de DQO a partir de uma polpa kraft O/O Aur industrialmente

produzida.

Parametros Antind/Dizasc (E+P) 445+ D315+

Viscosidade (cP) - 17,6 15.4

Alvura (%ISO) 59,6 75,0 85,9

Alvura Revertida (%ISO) - - 83,4

Reversao de Alvura (%ISO) - - 2,5
Consumo de Reagentes (%) 100,0 99,2 100,0

pH final 2,6 10,9 2,9

* Qs valores apresentados em subscrito representam as cargas de ClO," (para os estigios Ayr/D e D) e H,0,
(para o estagio E+P) empregadas, em kg/t.
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Tabela A3 — Resultados obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento proposta com o

emprego de corregdo do valor de DQO a partir de uma polpa industrial kraft O/O.

Parametros AHT1ab D2+ Pg+ (75 min.)
Viscosidade (cP) - 20,8 15,9
Alvura (%ISO) 60,5 79,1 86,5
Alvura Revertida (%ISO) - - 85,6
Reversdo de Alvura (%ISO) - - 0,9
Consumo de Reagentes (%) - 99,5 99,6
pH final 3,1 4,8 11,8

* Qs valores apresentados em subscrito representam as cargas de ClO," (para o estagio D) e H,O, (para o estigio
P) empregadas, em kg/t.

Tabela A4 — Resultados obtidos ao longo da sequéncia de branqueamento proposta com o

emprego de corregdo do valor de DQO a partir de uma polpa industrial kraft O/O Agr.

Parametros AHTind D;- Pg+ (75 min.)
Viscosidade (cP) - 16,6 15,7
Alvura (%ISO) 59,4 64,6 77,3
Alvura Revertida (%ISO) - - 76,2
Reversao de Alvura (%ISO) - - 1,1
Consumo de Reagentes (%) - 98,2 99,6
pH final - 9,5 11,7

* Os valores apresentados em subscrito representam as cargas de ClO," (para o estadgio D) e H,O, (para o estagio
P) empregadas, em kg/t.
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Tabela A5 — Resultados obtidos para os estdgios de deslignificacio com oxigénio e

subsequente branqueamento ADP a partir de uma polpa industrial kraft marrom.

Estagios
0/0 A D

2 o o o o

) = 2, = 2 = 2 = =

£ £ S S = 5 £ 5 k= S
£ 0§ ¢ & oz oE ¢ B

~ E = 32 = =2 = =2

< << < <<
1 125 12,0 44,5 3,0 50,8 4,7 70,1 11,3 83,2
2 12,6 11,0 46,9 2,8 52,7 5,1 77,3 11,7 84,6
3 12,5 11,1 48,1 2,7 54,4 4.9 75,5 11,4 85,9
4 12,4 10,0 49,4 2,9 56,3 5,3 77,7 11,5 87,0
5 123 10,1 50,5 3,2 57,3 59 77,2 11,6 87,7
6 12,1 10,1 50,6 3,0 57,0 5,1 77,6 11,7 87,9
7 12,4 10,1 50,7 3,0 57,3 4,8 78,5 11,6 88,7
8 123 10,0 51,4 3,0 57,4 5,5 77,4 11,8 85,8
9 124 9,6 51,6 2,9 58,6 6,9 76,4 11,5 87,7
10 = 12,2 9,6 53,2 2,9 59,5 5,1 80,8 11,6 89,2
11 127 9,3 54,2 2,7 60,2 5,6 79,6 11,4 89,3
12 12,1 9,5 54,5 3,1 60,0 52 80,5 11,9 87,0
13 12,2 9,2 54,6 3,0 60,0 5,2 79,5 11,8 88,8
14 12,2 9,5 54,8 2,9 60,1 5,0 82,3 11,6 88,4
15 122 9,4 54,9 2,8 60,8 6,3 80,5 11,8 88,9
16 11,7 9,3 55,1 2,7 60,9 5,6 80,5 11,7 88,0
17 © 12,0 9,4 55,2 3,1 61,1 5,3 81,6 11,6 89,6
18 11,8 9,3 55,4 2,8 61,2 6,6 80,2 11,6 89,0
19 11,6 9,2 55,8 3,0 62,6 5,7 81,1 11,6 89,6
20 = 12,1 9,3 55,9 3,1 61,8 5,9 83,2 11,8 90,0
21 = 11,5 8,9 57,0 3,1 62,1 4,7 82,6 11,7 88,7
22 114 9,1 57,2 2,8 63,1 5,7 83,1 11,4 89,8
23 0 11,2 9,1 57,3 2,9 62,5 5,4 80,2 11,7 89,5
24 = 10,8 9,2 58,1 2,6 63,5 5,3 81,2 11,7 89,5
25 0 11,2 8,9 58,2 2,8 64,3 5,4 83,6 11,5 89,8
26 11,4 8,4 58,3 2,8 63,7 52 82,3 11,4 89,6
27 - 11,1 9,0 58,9 2,9 65,2 5,0 82,7 11,6 89,6
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Figura A1 — Evolug¢do da alvura dos 27 tratamentos de branqueamento de uma polpa
industrial kraft marrom apods os estagios de deslignificagdo com oxigénio (O/0), acidifica¢do
(A), dioxidagdo (D) e peroxidagao (P).
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Figura A2 — Evolugdo da alvura dos nove tratamentos de branqueamento que atingiram a

alvura objetivo (90+0,5%ISO) apos os estagios de deslignificacdo com oxigénio (O/O),

acidificagdo (A), dioxidacao (D) e peroxidacao (P).
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APENDICE B — INFORMACOES RELATIVAS AOS CALCULOS DE VPL

Tabela B1 — Informacdes utilizadas nos calculos de VPL dos cenarios 1A, 1B e 1C.

177

Dados dos Projetos

Descricao Mantendo planta de branqueamento Referéncia Implementando sequéncia Patente
Cenario 1A Cenario 1B Cenario 1C Cenario 1A Cenario 1B Cenario 1C

Investimento inicial (R$) 0,00 0,00 0,00 -1.200.000,00 -1.200.000,00  -1.200.000,00
Custo mensal com madeira (R$/més) -31.307.640,00 -31.307.640,00 -31.307.640,00 -31.307.640,00 -31.307.640,00 -31.307.640,00
Custo mensal com diéxido de cloro (C10;") (R$/més) -1.890.000,00  -3.780.000,00 -5.670.000,00 -1.260.000,00 -2.520.000,00 -3.780.000,00
Custo mensal com perdxido de hidrogénio (H,0,) (R$/més) -42.000,00 -84.000,00 -126.000,00 -50.400,00 -100.800,00 -151.200,00
Custo mensal com hidroxido de sodio (NaOH) (R$/més) -84.000,00 -168.000,00 -252.000,00 -168.000,00 -336.000,00 -504.000,00
Custo mensal com acido sulftrico (H,SO,) - branqueamento (R$/més) -48.681,82 -97.363,64 -146.045,45 -45.818,18 -91.636,36 -137.454,55
Custo mensal com acido sulftrico (H,SO,) - secagem (R$/més) 0,00 0,00 0,00 -14.318,18 -28.636,36 -42.954,55
Custo mensal com acido sulftrico (H,SO,) - branqueamento+secagem (R$/més) -48.681,82 -97.363,64 -146.045,45 -60.136,36 -120.272,73 -180.409,09
Custo mensal com reagentes de branqueamento (R$/més) -2.064.681,82  -4.129.363,64 -6.194.04545 -1.538.536,36  -3.077.072,73  -4.615.609,09
Representatividade do C10," em relagio ao custo total com reagentes (%) 91,54% 91,54% 91,54% 81,90% 81,90% 81,90%
Representatividade do H,O, em relagdo ao custo total com reagentes (%) 2,03% 2,03% 2,03% 3,28% 3,28% 3,28%
Representatividade do NaOH em relagdo ao custo total com reagentes (%) 4,07% 4,07% 4,07% 10,92% 10,92% 10,92%
Representatividade do H,SO,4 em relag@o ao custo total com reagentes (%) 2,36% 2,36% 2,36% 3,91% 3,91% 3,91%
Custo mensal (madeira + reagentes) (R$/més) -33.372.321,82  -35.437.003,64 -37.501.685,45 -32.846.176,36 -34.384.712,73 -35.923.249,09
Receita mensal com a venda de celulose branqueada (R$/més) 49.959.000,00  49.959.000,00 49.959.000,00 49.959.000,00 49.959.000,00 49.959.000,00
Prego Celulose Fibra Curta Branqueada (US$/ton) 750,00

Taxa de juros mensais (Taxa SELIC anual de 11,25%) 0,94%

Valor de célculo atribuido ao diéxido de cloro (C10;") (R$/kg) 3,00 6,00 9,00 3,00 6,00 9,00

Receita liquida mensal (R$/més)

16.586.678,18

14.521.996,36

12.457.314,55

17.112.823,64

15.574.287,27

14.035.750,91

VPL 3 meses

48.841.409,69

42.761.713,11

36.682.016,53

49.190.706,38

44.660.306,50

40.129.906,62

VPL 6 meses

96.334.514,08

84.342.955,70

72.351.397,33

98.190.337,93

89.254.603,39

80.318.868,86

VPL 9 meses

142.516.534,21

124.776.315,60

107.036.096,99

145.837.296,34

132.617.839,87

119.398.383,39

VPL 12 meses

187.423.663,57

164.093.480,99

140.763.298,40

192.168.923,23

174.784.000,30

157.399.077,37




Tabela B2 — Informagdes utilizadas nos calculos de VPL dos cenarios 2 ¢ 3.
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Dados dos Projetos

Descricao Mantendo planta de branqueamento Referéncia Implementando sequéncia Patente
Cenario 2 Cenario 3 Cenario 2 Cenirio 3

Investimento inicial (R$) 0,00 0,00 -1.200.000,00 -1.200.000,00
Custo mensal com madeira (R$/més) -31.307.640,00 -31.307.640,00 -31.307.640,00 -31.307.640,00
Custo mensal com didxido de cloro (C1O;") (R$/més) -3.780.000,00 -3.780.000,00 -2.520.000,00 -2.520.000,00
Custo mensal com perdxido de hidrogénio (H,O,) (R$/més) -84.000,00 -84.000,00 -100.800,00 -100.800,00
Custo mensal com hidroxido de sodio (NaOH) (R$/més) -168.000,00 -168.000,00 -336.000,00 -336.000,00
Custo mensal com acido sulfurico (H,SO,) - branqueamento (R$/més) -97.363,64 -97.363,64 -91.636,36 -91.636,36
Custo mensal com acido sulfurico (H,SO,) - secagem (R$/més) 0,00 0,00 -28.636,36 -28.636,36
Custo mensal com acido sulfurico (H,SOy) - branqueamento+secagem (R$/més) -97.363,64 -97.363,64 -120.272,73 -120.272,73
Custo mensal (madeira + reagentes) (R$/més) -35.437.003,64 -35.437.003,64 -34.384.712,73 -34.384.712,73
Receita mensal com a venda de celulose branqueada (R$/més) 39.967.200,00 59.950.800,00 39.967.200,00 59.950.800,00
Prego Celulose Fibra Curta Branqueada (US$/ton) 600,00 900,00 600,00 900,00
Taxa de juros mensal (Taxa SELIC anual de 11,25%) 0,94%

Valor de calculo atribuido ao didxido de cloro (C10,") (R$/kg) 6,00

Receita liquida mensal (R$/més) 4.530.196,36 24.513.796,36 5.582.487,27 25.566.087,27

VPL 3 meses

13.339.691,90

72.183.734,32

15.238.285,29

74.082.327,71

VPL 6 meses

26.311.131,17

142.374.780,23

31.222.778,86

147.286.427,92

VPL 9 meses

38.924.483,73

210.628.147,46

46.766.008,00

218.469.671,73

VPL 12 meses

51.189.634,83

276.997.327,14

61.880.154,15

287.687.846,46




