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RESUMO

O presente trabalho visa comparar diferentes vazdes dos reagentes quimicos de alvejamento
utilizados no processo Kraft de branqueamento da polpacdo da madeira. Além disso, ele avalia
por meio do contetdo residual de lignina, conhecido como parametro Kappa, a eficiéncia do
peroxido de hidrogénio frente ao didxido de cloro. A relevancia deste estudo fundamenta-se na
utilizacdo de alvejantes ndo geradores de efluentes com compostos organoclorados. Tais
componentes nocivos nao sdo tratados pelo tratamento de efluentes atual e € vetado pela
resolugdo CONAMA n° 430 sua emissdo nos recursos hidricos. Para a simulacdo do
branqueamento foi utilizado o software Integrated Design Engineering with Advanced
Simulation (IDEAS), cuja vasta base de dados termodinamicos foi individualmente definida
para cada componente da madeira e os reagentes de alvura ao longo de seu desenvolvimento.
Na simulacdo dindmica, o software realiza calculos iterativos das equacgdes de balanco de
massa, energia e momento que descrevem o processo. Utilizou-se uma vazédo de polpa de 2500
m3h™a90°C e um tempo de branqueamento de 120 minutos, com pH &cido de 5,5 para o estagio
de diéxido de cloro e pH de 8 para o estdgio de peroxido de hidrogénio. As vazdes para 0
primeiro estagio foram de 50, 75 e 100 m3h e para o segundo 2, 3 e 4 m3h™. O valor-alvo de
Kappa segundo a literatura deve ser cerca de 2,5 unidades para que haja remocédo de lignina
sem a perda de resisténcia da polpa. Para o diéxido de cloro a vazdo de 100 m3h apresentou
valor de Kappa de 3,01 e para o perdxido de hidrogénio a vazdo de 4 m3h™* um valor de 2,72.
Como esperado, quanto maior o consumo de reagentes de alvura, maior a remocao de lignina e
consequentemente mais alva serd a polpa e menor serd o parametro Kappa. Dessa forma,
conclui-se que o estagio com peréxido de hidrogénio, quando precedido de uma deslignificacéo,

deve ser utilizado para evitar a emissdo de organoclorados nos efluentes.

Palavras-chave: Branqueamento, Celulose, Efluentes, Parametro Kappa, Simulacao.



ABSTRACT

The present work aims to compare different flow rates of bleaching chemical reagents used in
the Kraft bleaching process of wood pulping. In addition, it evaluates through the residual lignin
content, known as Kappa parameter, the efficiency of hydrogen peroxide compared to chlorine
dioxide. The relevance of this study is based on the use of bleaches that do not generate effluents
with organochlorine compounds. Such harmful components are not treated by the current ef-
fluent treatment and their emission into water resources is prohibited by CONAMA Resolution
No. 430. The Integrated Design Engineering with Advanced Simulation (IDEAS) software was
used to simulate the bleaching process, whose vast thermodynamic database was individually
defined for each wood component and whitening reagents throughout its development. In the
dynamic simulation, the software performs iterative calculations of the mass, energy and mo-
mentum balance equations that describe the process. A pulp flow rate of 2500 m3h-1 at 90°C
and a bleaching time of 120 minutes were used, with an acid pH of 5.5 for the chlorine dioxide
stage and pH of 8 for the hydrogen peroxide stage. The flow rates for the first stage were 50,
75 and 100 m3h-1 and for the second 2, 3 and 4 m3h-1. The target value of Kappa according to
the literature should be about 2.5 units for lignin removal without loss of pulp strength. For
chlorine dioxide the flow rate of 100 m3h-1 presented a Kappa value of 3.01 and for hydrogen
peroxide the flow rate of 4 méh-1 a value of 2.72. As expected, the higher the consumption of
whitening reagents, the greater the lignin removal and consequently the whiter the pulp and the
lower the Kappa parameter. Thus, it is concluded that the hydrogen peroxide stage, when pre-
ceded by delignification, should be used to avoid the emission of organochlorines in the efflu-

ents.

Keywords: Bleaching, Pulp, Effluents, Kappa Parameter, Simulation.
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1 INTRODUCAO

Ao longo da producdo de celulose, a madeira passa por processos fisicos e quimicos
para preparo da polpa. A depuracdo, o cozimento, a deslignificacdo e o branqueamento séo
técnicas de polpacdo da metodologia Kraft empregada no Brasil. O propdsito destes processos
é o preparo de uma pasta celuldsica, que sera utilizada nos setores alimenticio, farmacéutico,
de tecidos e principalmente de papeis e embalagens (ALVES, 2021).

A fibra da madeira possui constituicdo quimica basica de celulose, hemicelulose, lignina
e extrativos, além de resinas. A celulose é o composto-alvo do processo de polpacdo enquanto
a lignina e os derivados da hemicelulose sdo os produtos indesejados. A lignina é o composto
responsavel pela tonalidade marrom da polpa e os subprodutos das hemiceluloses ao longo do
alvejamento reagem de forma a reverter a alvura da pasta.

Ap0s o processo de pré-branqueamento, a pasta celulésica continua com tonalidade
marrom e precisa passar pelo processo de branqueamento até atingir sua alvura ideal para
comercializacdo e producdo do papel. O proposito do alvejamento é remover 0s compostos
indesejados para cumprir as especificacGes de qualidade da polpa, principalmente a alvura e
sua respectiva estabilidade e resisténcia (VENTORIM, 2009).

Para obter um produto de alta clareza, pela natureza do processo de branqueamento da
polpa celulosica, sdo gerados efluentes com alto teor de &cidos resinosos e hidrocarbonetos
organoclorados, que sdo substancias cancerigenas e responsaveis pelo detrimento dos
ecossistemas aquaticos. A industria celulésica comumente emprega o didxido de cloro,
elemento que gera efluente com substancias organocloradas, além de acidosderivados da
hemicelulose ap6s o branqueamento, que podem escurecer novamente a polpa durante a
armazenagem, e acidos oxalicos, que sdo responsaveis pela formacdo de inscrustracbes nos
equipamentos e tubulacdes (LAPOLLI et al., 2000).

A atual tecnologia de tratamento de efluentes para celulose € suficiente para atender a
alguns parametros definidos pela Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
CONAMA n° 430 como cor, temperatura e pH. Entretando, é vetado nessa horma a emissdo de
poluentes organicos persistentes (POP’s) como os organoclorados mas na pratica ainda ¢é

detectada a presenca dessas substancias nos recursos hidricos.

Dito isso, investigacbes mais aprofundadas acerca do uso de novos reagentes quimicos
de brangueamento sdo requeridas. Principalmente quanto ao emprego do peroxido de

hidrogénio, que surge como solugdo para reduzir a toxicidade do efluente industrial, visto que
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ndo gera compostos organoclorados, bem como ndo reagem com 0s subprodutos &cidos
prejudiciais a alvura. A eficiéncia das sequéncias de alvura da pasta utilizando esses reagentes
conhecidos como livres de cloro elementar (ECF), pode ser examinada por meio da obtencédo
do parametro Kappa, que ¢ um indicador de lignina residual na polpa celulésica (KLUG-
CONSERVATION, 2008).

A obtencdo desse parametro Kappa é padronizada pela Organizacéo Internacional de
Normalizagdo 1SO 302:2015 por meio da retirada de amostras da polpa para reacdo com o
permanganato de potassio. Entretanto, com a utilizacdo de produtos da Industria 4.0, como 0s
softwares de simulacéo, a determinacgéo do parametro pode ser facilitada por meio da replicagéo
do processo em uma planta virtual.

O Simulador Integrated Design Engineering with Advanced Simulation (IDEAS) é uma
poderosa ferramenta para a simulacédo de processos devido a sua vasta base de dados. Por meio
de célculos iterativos, ele transforma fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos em equacBes
matematicas que tornam a modelagem de alta fidelidade a realidade, dependendo apenas do
nivel de detalhamento fornecido (OLIVEIRA et al, 2018).

Por fim, o presente trabalho utilizara este fruto da Industria 4.0 como ferramenta para
obtencdo do numero Kappa de forma a avaliar o peroxido de hidrogénio e dioxido de cloro nos
processos de branqueamento. Vazoes de alimentacéo diferentes serdo utilizadas e por fim o
pardmetro serd utilizado para uma reflexao acerca do impacto ambiental nos efluentes liquidos

gue cada um desses compostos gera.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A quimica da madeira

As fibras da madeira possuem composi¢do quimica predominantemente celulésica,
seguida de hemicelulose, lignina e compostos de baixas propor¢des de extrativos como as
pectinas e ceras e constituintes inorganicos como diversos sais (SAMPAIO, 2013). A

distribuicdo média dos componentes é apresentado na Figura 1.
Figura 1 - Distribuicdo Média dos componentes principais e secundarios das fibras

—

Substancias minerais
(0,5 - 1%)

Substanmas Organlcas

Lignmas

Substéancias pécticas,
arabinogalactanas,

: soluveis em agua
d amidos

Pentoses Hexose

‘ Substancias pouco

.| .
Xilana Arabinana Malana Galactana
Fonte: adaptado de (FENGEL;WEGENER,1989)

A parte ordenada da fibra é predominantemente celulosica e as hemiceluloses e lignina
representam a parte amorfa, diferenciando sua composic¢éo a cada tipo de madeira ou mesmo
para a mesma madeira em condigdes ambientais diferentes. Consequentemente, as propriedades
fisico-quimicas da polpa celuldsica final também serdo influenciadas por sua constituicdo
(SAMPAIIO, 2013).

Ademais, na producdo Kraft a quimica da madeira é a principal responsavel pelo
rendimento da gravimetria ao longo da depuragdo. Além disso, ela também é responsavel pela
carga de &lcali utilizada e consequentemente pelo deslocamento de reagdes objetivo e paralelas
com os demais compostos da madeira. Com isso, tanto a qualidade da pasta quanto o consumo
de reagentes quimicos de alvura sdo afetados pela composicéo das fibras (DEMUNER, 2011).

Dito isso, a fim de analisar individualmente os principais compostos que formam a fibra,

a celulose € um longo conjunto de monémeros de glicose que conforma um polimero de cadeia
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linear e estdvel como demonstrado pela Figura 2. Vale ressaltar que esse composto com
unidades de anidroglicopiranose possui alta propensdo para realizar ligaces de hidrogénio
devido a presenca de grupos hidroxilas. Logo, essas forcas intermoleculares juntamente com
as forcas de van der Waals d&o origem ao principal constituinte da fibra da madeira. O resultado
desse arranjo de forma predominantemente ordenada sdo estruturas de alta resisténcia e

insolGveis a grande parte dos solventes (KLOCK et al., 2005).

Figura 2 - Estrutura molecular da celulose.
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Unidade de CELULOSE
i s

Fonte: (SAMPAIO, 2013)

A madeira possui fibras lenhosas e ndo lenhosas, das quais sdo obtidas a celulose, que
por sua vez é industrialmente comercializada como produto principal para a fabricacdo de papel
e embalagens. Entretanto o produto final desse polissacarideo ndo se restringe a este setor,
podendo estar presente em tecidos, comprimidos farmacéuticos, estabilizantes de alimentos,
adesivos, biocombustiveis dentre outros.

Em sequéncia, a lignina é um composto polimérico tridimensional, com grupos
aromaticos sendo caracterizada como amorfa e de natureza muito complexa, como
demonstrado pela Figura 3. Sua constitui¢do basica pode ser dividida em substancias fenolicas
de baixo pelo molecular e polimeros fenilpropanodides responsaveis pela sua resisténcia a
degradacdo (SALIBA, 2001).



Figura 3 - Natureza Complexa da Lignina proveniente do Eucalyptus grandis
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Por fim, o outro material amorfo da estrutura das fibras é a hemicelulose, constituida de

polissacarideos heterogéneos organizados em um arranjo aleatério como demonstrado pela

Figura 4.

Figura 4 - Estrutura parcial da molécula de hemicelulose (xilana).
H H
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. / \ OOCH.C—__ | H

ey el
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\ ) l\
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Fonte: (DE MORAES et al., 2005)

2.2. O processamento Kraft

- [ | W gy
N 0 ‘ IH H

O mercado brasileiro de papel e celulose se diferencia internacionalmente devido a suas

condi¢gdes manufatureiras, desde a climatizacdo até o manejo da matéria-prima. Utilizando

principalmente a madeira de eucalipto e pinus, com emprego da metodologia de polpacao Kraft,

0 setor alcanca baixos custos e alta escala produtiva.
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O processo Kraft, também conhecido como metodologia alcalina, baseia-se no cozimento
da madeira utilizando hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio (Naz2S). Tal mecanismo
proporciona a dissolucdo da lignina com conservacdo de grande parte das propriedades
mecanicas das fibras com rendimento entre 50 a 60% (FAVARO, 2015). A Figura 5 a seguir
ilustra a ordenacédo do processo Kraft empregado no Brasil.

Figura 5 - Ordenacéo do processo Kraft
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Fonte: (TIMMER, 2020).

O processamento Kraft é feito em uma série de etapas, ilustradas na Figura 6 e brevemente
descritas a seguir. Os blocos em vermelho representam a linha de fibras. Nesse processo,
alimenta-se a madeira, que é descascada, cortada e enviada para 0 cozimento, no qual, na
presenca de NaOH e NazS — o licor branco — e sob condigdes especificas de temperatura e
pressdo, cerca de 140°C e 3,5 bar respectivamente. Dessa forma, as fibras sdo separadas e a
lignina € dissolvida. Apds essa etapa, a polpa de celulose é lavada e espessada para separar 0S
residuos do cozimento — o licor negro — e, entéo, passa pelo processo de branqueamento (LUIZ,
2014), em que sdo melhoradas sua alvura, limpeza e pureza quimica. Por fim, pode ser feita a
secagem da polpa, ou esta pode ser enviada a maquina de papel (BATISTA, 2018).

Os blocos em roxo represenntam a unidade de recupera¢do quimica, cujo principal
objetivo € recuperar NaOH e NaxS utilizados no cozimento e reduzir parte dos efluentes da

planta. Para isso, o licor negro diluido oriundo da lavagem da polpa € concentrado via
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evaporacdo e enviado para a caldeira de recuperacdo, em que sé&o queimados 0s compostos
organicos do licor para produzir vapor de &gua e outros componentes volateis como metanol.
O material ndo queimado (smelt) € misturado com licor branco, formando o licor verde, que é
filtrado e enviado para a caustificacdo. Entdo, o licor verde clarificado é transformado em licor
branco e lama de cal, que é convertida em 6xido de célcio no forno de cal (LUIZ, 2014).

Em verde, sdo representadas as utilidades (LUIZ, 2014). O processamento de papel e
celulose demanda entre 20 e 50 m® de &gua por tonelada de produto, que deve atender aos
padrdes de qualidade necessarios para a operacdo da usina, sendo, portanto, tratada em uma
estacdo de tratamento de agua. Nas caldeiras, a agua de processo precisa atender padrdes de
qualidade mais rigorosos, sendo necessarios mais processos para remogdo de minerais e
oxigénio dissolvidos, realizados na estacao de tratamento de agua para caldeiras (TAKIGUCHI,
2020).

Na estacdo de tratamento de efluentes, objetiva-se remover os solidos suspensos dos
efluentes, que sdo compostos principalmente por fibras ou materiais fibrosos, os quais
demandam elevadas quantidades de oxigénio em sua decomposicdo (BATISTA, 2018). Por
fim, tém-se os turbogeradores, responsaveis pela geracdo de energia nas usinas de papel e
celulose, a partir do vapor produzido nas caldeiras (TAKIGUCHI, 2020).

Tendo em vista que o principal produto da celulose sdo os papeis, muitas fabricas de
celulose ja possuem um processo integrado para a producdo desses artigos. A linha da producéo
a partir de fibras longas da origem aos papeis de mais diversos tipos como para escrita,
embalagem, impressdo e os com propriedades absorvedoras — tissues. Ja as linhas de fibras
curtas ddo origem aos papeldes e seus derivados (MOURA, 2015).

Em azul, sdo representadas as maquinas de papel como fim da cadeia produtiva integrada.
Nelas, a celulose é restaurada e diluida em agua com aditivos de propriedades adesivas para a
composicdo do papel. H& ainda o rebobinamento, armazenamento e direcionamento dos
depésitos para maquinas especificas para cada artigo final com os atributos desejados
(MOURA, 2015).
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2.3.

Os processos de Deslignificacdo e Branqueamento

Se tratando da linha de fibras, a madeira que passa pela depuracéo segue para o estagio

de cozimento no qual o processo de cocgéo € iniciado juntamente com o licor branco em altas

temperaturas e pressdes. Até esse estagio a polpa de coloracdo marrom é composta por lignina

residual e por¢des de hemicelulose podendo passar ou nédo pela deslignificagcdo (SIXTA, 2006).
Segundo o trabalho proposto por Gellerstedt (1992) e Sixta (2006), a deslignificacao
pode ser subdividida em trés fases de clivagem de suas unidades fendlicas seguindo um

aumento de temperatura. Na primeira fase a degradagdo é comandada por difusdo abaixo de

140°C, na segunda fase o indice de remocdo é comandado por reacdes quimicas acima de 140°C
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nas quais 90% da lignina é retirada e por fim, a ultima etapa é comandada por oscila¢éo da
carga alcalina e temperatura de coc¢éo da polpa.

As reac0Oes sucedidas em cada uma das etapas sdo demonstradas através da Figura 7.

Figura 7 - ReacGes do pré-branqueamento.
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Fonte: (DENCE ; REEVE, 1996)

De forma a descrever o pré-branqueamento, o trabalho de Ruscheil (2012) resume cada
etapa de processo e com seus principais equipamentos. De acordo com o autor, apds a reducéo
do licor branco utilizado no cozimento, a solucdo alcalina € inserida na pasta antes da bomba
de alimentacdo do reator de deslignificacdo. Apds o bombeamento, o oxigénio € disseminado
através de bolhas devido a sua baixa solubilidade em &gua. No reator, o oxigénio é consumido

ao longo de seu fluxo ascendente. Esse processo pode ser demonstrado na Figura 8.
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Figura 8 - Planta de deslignificacdo com oxigénio de uma empresa brasileira em Monte Alegre.

Fonte: adaptado de (VIANNA, 2009)

Além disso, esse método de pré-branqueamento faz uso de oxigénio de forma a
viabilizar o processo de recuperacdo quimica Kraft. Tendo em vista a minimizacao de impactos
ambientais, a adi¢cdo de oxigénio a pasta induz a alta compatibilidade do seu filtrado com o licor
negro para a producdo de energia, acarretando a reducdo de carga de poluente no efluente
(VENSON, 2008).

De acordo com os autores Pinto (2010) e Rabelo em (2006) , os principais beneficios do
pré-branqueamento com oxigénio vao além da deslignificacdo adicional e redug¢do do consumo
de reagentes quimicos de alvura. As outras vantagens apresentadas sao a retirada adicional de
palitos e estratos, manutencdo da resisténcia da pasta e facilidade de parada do ciclo.

A coloracdo marrom é configurada a pasta devido a presenca de compostos croméforos
provenientes da lignina e dos extrativos da madeira. Sendo assim, o processo de branqueamento
é responsavel pela retirada dessas substancias para alvura final do produto. Entretanto, essa
técnica é aplicada de modo a encontrar um ponto perfeito de brancura que atenda a alto
rendimento sem a perda de propriedades mecanicas da fibra com baixos riscos ambientais e
custo minimo (FAVARO, 2015).

Evidencia-se que o alvejamento pertuba o separacéo das cadeias de celulose conforme
0 agente empregado. Agentes oxidantes que atuam por mecanismos radicalares afunilam os
arranjos das massas molares, agindo de forma inversa aos reagentes idnicos (VIANNA, 2009).

Dando seguimento aos processos, ap0s 0 armazenamento da polpa deslignificada, a
vazdo de reagentes € definida proporcionalmente a vazdo de polpa, observando parametros
como o pH, temperatura e cinética do alvejante utilizado. Uma bomba levara a pasta para um

misturador de vapor de média pressédo a fim de se administrar a temperatura. De maneira geral,



24

a polpa celulésica seguird para um misturador do reagente de alvejamento e posteriormente sera

bombeado para as torres de branqueamento (VIANNA, 2009).

2.4.  Os reagentes quimicos de alvura

O dioxido de cloro (ClO2) € uma substancia de peso molecular equivalente a 67,45g.mol
1 e se encontra no estado gasoso nas condigdes ambientes de temperatura e pressdo, de
geometria angular e € um composto polar, sua cor verde-amarelado e seu odor se assemelham
ao gas cloro. Entretanto, diferentemente do cloro, o ClO2 ndo se hidrolisa na presenga de agua
e é altamente soltvel em agua (LAPOLLI et al., 2000).

Esse alvejante suscetivel ao ecebimento de elétrons foi descoberto acidentalmente
através da reacdo entre o clorato de potassio (KCIO3) com é&cido sulfurico (H2SO4) e para
producdo em grandes escalas atualmente, pode ser obtido tanto atraves da oxidacgéo do clorito
(CIO2-) ou por reducéo do clorato (ClOs-) (Chernicharo, 2001). A capacidade de oxidacéo
desse reagente quimico pode ser justificada pelo seu mecanismo de deslocamento de um Unico
elétron, dando origem ao ion clorito (ClO2-) ndo formando gas cloro ou hipoclorito. A Figura
9 demonstra a reacdo de oxidacao entre o dioxido de cloro e as estruturas fendlicas da lignina.
(CHERNICHARO, 2001).

Figura 9 - Reagdo de oxidacdo de estruturas fendlicas da lignina com dioxido de cloro (ClO02)
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Fonte: (AZEVEDO, 2011).

Consequentemente, esse reagente quimico é uma alternativa ao uso do cloro elementar
(CI2) visto que reduz a formacdo de compostos organoclorados quando reage com 0s acidos
hexenurdnicos. Os subprodutos nocivos nos efluentes do branqueamento séo demonstrados na
Figura 10 (LAPOLLI, 2000).



25

Figura 10 - Compostos Organoclorados presentes em efluentes celuldsicos
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Ressalta-se ainda, que os &cidos hexenurbnicos provenientes da oxidacdo da
hemicelulose, possuem alta reatividade ao longo do processo de branqueamento com essa
substancia. Esses acidos sdo responsaveis também por um “falso” resultado no numero de
Kappa visto que também consomem este reagente além da lignina. O trabalho do autor Sjoberg
et al. (2001) confirma a hidrdlise desses acidos das hemiceluloses contidas na estrutura da fibra.

Para solucionar esse problema, novos estudos sdo sugeridos a fim de otimizar o estagio
de branqueamento com o ClO,. A proposta de correcdo atualmente empregada € uma
combinacdo de um estagio acido com o dioxido de cloro sem a lavagem da polpa entre 0s
estagios. Tal solucdo nem sempre € empregada pelas inddstrias de celulose devido ao aumento
de custos para instalacdo e ainda o impacto ambiental visto que em pHs acidos, a formacéo dos
subprodutos é favorecida (EIRAS, 2002).

Ainda quanto ao emprego industrial do ClO2 em papel e celulose, segundo o Guia
Técnico Ambiental da Industria de Papel e Celulose (2008) , a caracteristica oxidante poderosa
deste reagente quimico faz com que ele seja gerado na prépria unidade industrial. Sendo assim,
muitas vezes 0s altos investimentos em sua produc¢do podem tornar o Seu uso mais caro.

O outro reagente quimico de alvura é o perdxido de hidrogénio (H-02), uma substancia
liquida em condigdes ambientes de temperatura e pressdo, de massa molecular é 34,01 g.mol ™,
de estrutura ndo linear e apresenta polaridade devido a diferenca de eletronegativade entre o
oxigénio e o hidrogénio. Além disso, sua ligacdo simples entre as moléculas de oxigénio faz
com que esse elemento possua numero de oxidacao -1, justificando sua alta reatividade e poder
oxidativo principalmente em relacdo a materia organica (VENSON, 2008). Seu poder de alvura
deve-se a forma do ion perhidroxila (HOO-) com as substancias cromdéforas da lignina,
especificamente com o grupo funcional das carbonilas (CO). Essa adi¢ao nucleofilica com as

quinonas e enonas € demonstrada pela Figura 11. (VENSON, 2008).
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Figura 11 - Reacdo entre a lignina e o ion hidroperdxido.
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Fonte: (AZEVEDO, 2011).

Durante o tratamento da pasta, € necessario monitorar o pH e a temperatura para evitar
a decomposicdo do perdéxido de hidrogénio em radicais hidroxilas (OH-) que desgastam a
celulose. Esse reativo nucleofilico ndo atua diretamente na decomposi¢do dos carboidratos da
pasta quando em meio acido. Logo, para obter um produto final com alvura estavel, o processo
de deslignificacdo com consumo completo da solucdo alcalina faz-se imprescindivel para a
obtencdo de uma polpa com qualidade (VENSON, 2008).

2.5. O numero Kappa

O numero Kappa é o parametro que indica a quantidade de lignina residual na polpa
celulosica. Ao decorrer do processamento dapasta, seja ele quimico ou mecanico, moléculas de
lignina residual presentes influenciam na alvura e estabilidade da pasta. Dito isso, estimar o
nimero Kappa torna-se imprescindivel para avaliar a producdo de de celulose, que é
inversamente proporcional ao teor de lignina. Analisar esse parametro é Gtil para a tomada de
decisbes operacionais ao longo da vida atil de uma planta, sendo relevante para a analise dos
processos de polpacédo e principalmente para o branqueamento dado que indica a estabilidade
do seu grau de alvura ao longo do seu desgaste natural (KLUG-CONSERVATION, 2008).

A 1SO 302:2015 descreve a padronizacdo da obtencdo do nimero Kappa. Esse por sua
vez, pode ser medido através de testes de polpa por meio da afericio do consumo de
permanganato de potassio numa solugdo de KMnQ4a uma concentragdo 0,1 mol L (15,8g a
cada litro de agua) em um meio acido ao longo da oxidagéo da polpa. Apds o procedimento, 0
valor obtido é uma afericdo indireta da lignina residual em uma polpa tratada. O valor da lignina
residual pode ser obtido através da multiplicagdo do nimero Kappa pelo fator 0,165 (ISO
302:2015; KLUG-CONSERVATION, 2008).



27

Entretanto, é necessario um olhar critico sobre os resultados visto que além das reacdes
com as estruturas fendlicas, aromaticas e duplas ligacGes facilmente oxidaveis, 0 KMnOs pode
também ser responsavel por oxidar substancias residuais do processo de polpacdo. Esses
compostos podem ser resinas e acidos hexenurénicos provenientes da oxidacdo dos acidos
glicurénicos presentes nas xilanas (hemiceluloses) como demonstrado pela Figura 12. (LI,
GELLERSTED 1997)

Figura 12 - Conversdo do 4-O-metil-glicuronoxilana em hexenuronoxilana durante a polpacdo

Kraft.
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Fonte: (VENTORIM, 2009)

Vale ressaltar que os acidos hexenurbnicos sdao compostos ndo desejaveis durante o
processo de branqueamento da polpa dado que aumentam o consumo de reagentes quimicos
clorados. Além disso, podem causar reversao da alvura da polpa ja branqueada e ddo origem ao
acido oxalico, causador de incrustracdes de tubulacdes e equipamentos. Surge entdo mais uma
vantagem em relacdo ao uso do Perdéxido de Hidrogénio como composto oxidante visto que
esses acidos ndo sdo reativos com esse composto (VENTORIM, 2009).

O trabalho proposto por Dahlman et al. em 1996 de extracdo das xilanas (hemiceluloses)
em sulféxido de dimetila ao longo do processo de branqueamento utilizando perdéxido de
hidrogénio relatou a obten¢&o de 4-6 moles de &cidos hexerundnicos a cada 100 moles de xilose,
comprovando assim a ndo reatividade e estabilidade desse acido em relacdo ao perdxido de
hidrogénio.

Por sua vez, a deslignificacdo ou pré-branqueamento é uma etapa baseada na
decomposic¢éo da lignina, majoritariamente de seus compostos fenolicos ao longo da polpacgéo
Kraft acarretando uma redugdo no numero Kappa. Vale salientar que as ligacdes
intermoleculares dessas substancias conferem a molecula diferencas em termos de reatividade

e consequentemente a heterogeneidade do material (FAVARO, 2015).
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Segundo a literatura de Foelkel (2013), o nimero de Kappa de uma polpa ndo
branqueada que utiliza 0 método Kraft e advém da madeira de eucalipto no Brasil corresponde
a 17; sendo 10 unidades correspondentes ao contetdo de lignina e 7 devido a presenca de acidos
hexenurénicos. Para a polpa deslignificada com 2 reatores, o valor cai para 11,5; constituido de
4 referente a lignina e 7 dos &cido hexenurénicos. O trabalho realizado por Milanez e Colodette
(2006), um valor-alvo de Kappa para um processo de branqueamento utilizando deslignificacéo
atinge cerca de 2,5 unidades, de forma que ha um valor de producdo com pouca perda das

propriedades mecéanicasda fibra.

2.6.  Efluentes de processo e danos ambientais

O Mercado de celulose atualmente aborda os requisitos ambientais com alta prioridade
ao negocio devido ao seu alto leque de poluentes como demonstrado pela Figura 13. O
segmento brasileiro utiliza a madeira reflorestada de eucalipto e metodologia alcalina (Kraft)
com incremento de tecnologias de ponta para a gestdo e controle dos processos e recursos
(GUIA, 2008).

Figura 13 - Esquema simplificado dos efluentes gasosos e liquidos da produgdo papel e

celulose.
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Fonte: (IPPC, 2000; PIOTTO, 2003)
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Com enfoque nos efluentes liquidos, sua constituicéo e carga variam conforme a etapa
de processamento da matéria-prima. A quantidade em volume e a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) para mineralizar toda a matéria organica contida ao longo de 5 dias, séo

apresentados por valores médios por tonelada de celulose seca ao ar - tsa na Tabela 1.

Tabela 1 - Faixas Tipicas de Geracdo de Efluentes Liquidos nas principais Etapas da Inddstria de

Celulose
Operacgéo Volume Gerado (m?3/tsa) Concentracédo do Efluente
(kg DBO5/tsa)

Beneficiamento da madeira 1,3-6,0 0,1-5,0
Cozimento 12-2,0 08-12
Lavagem e Depuracéo 30-7,0 50-8,0
Brangqueamento 15,0 -30,0 3,0-5,0
Secagem 40-7,0 05-20
Evaporacéo 0,5-2,0 0,2-1,0
Caldeira de recuperagao 1,0-2,0 05-1,0
Caustificacdo 1,0-2,0 2,0-40
Forno de Cal 1,0-2,0 05-10

Fonte: (adaptado de ABTCP, 2006)

Em adicéo, os principais componentes poluentes presentes nos efluentes da inddstria
celulosica sdo os metais pesados, tensoativos, acidos e compostos organoclorados (AOX). E, a
abordagem atual de gestdo de contaminantes, majoritariamente os hidricos, atua diretamente na
erradicacdo de tais substancias nocivas. Sendo o processo de branqueamento um dos maiores
geradores de carga contaminadora, chegando ao valor de 2,5 kilos de AOX por tsa, uma
discussdo mais aprofundada dos agentes de alvura é necesséria (IPPC, 2001).

De forma a dimensionar as consequéncias ambientais causadas na contaminacdo das
aguas pelo organoclorados, analises consecutivas dos recursos hidricos confirmaram seu alto
teor em regides proximas ao Texas e no Baltico levaram ao insucesso reprodutivo da truta-do-
mar e da aguia-marinha. Além disso, as espécies de aves como os falcGes, acores e aguias
sofreram decrescimento populacional devido a interferéncia dessas substancias na formacao
das cascas de ovos (FLORES et al., 2004).
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A alta afinidade desses compostos com as gorduras justifica sua dissolucdo e além disso
sua consequente ocorréncia em toda a cadeia alimentar. Foi possivel identificar a presenca
dessas substancias no leite de vacas, no soro sanguineo e tecido adiposo humano e também no
leite materno. Também aponta-se como um dos principais causadores do cancer gastrointestinal
em humanos. No Brasil, estudos apontam o comprometimento na captacao de diversas redes de
abastecimento de &gua para a populacdo. Foram detectadas altas concentracfes de
organoclorados na bacia do Rio Piracicaba (SP), nos lencdis freaticos proximos ao municipio
de Duqgue de Caxias (RJ) e em detritos sedimentados do Ribeirdo Sdo Bartolomeu (MG)
(FLORES et al., 2004).

Dito isso, de acordo com o Guia Técnico Ambiental da Industria de Papel e Celulose de
2008, o cloro gasoso esta extinto do processo de branqueamento por inviabilidade ambiental.
As opcdes lternativas a ele sdo os métodos Livres de Cloro Elementar (ECF) e Totalmente
Livres de Cloro (TCF). O método ECF faz o uso de produtos altamente reativos como o dioxido
de cloro e o TCF com compostos de maior especificidade ao analito como o perdxido de
hidrogénio, ainda pouco utilizado no Brasil devido aos custos de renovacdo fabril para uso desse
composto, para o dioxido de cloro ha o custo de implemento da sua unidade de geracdo dentro
da prépria planta e para o peréxido de hidrogénio ha o custo de insercdo do processo de
deslignificacdo para aquelas industrias que ja ndo o utilizam. O didxido de cloro é o composto
substituinte ao cloro elementar mais empregado pela indlstria celulésica brasileira. Seu
emprego como agente de alvura da polpa ainda gera efluentes com alta carga de elementos
organoclorados.

Desde os anos 2000, o Greenpeace aponta a inddstria de celulose como a principal
responsavel pelo despejo de compostos organoclorados nas aguas, chegando a cerca de 2
millhGes de toneladas por ano. Além disso, a instituicdo afirmou que processos ECF
proporcionam 80% de reducdo dessa emissao, entretanto previu em escala mundial que mesmo
se todas as empresas utilizassem o dioxido de cloro como reagente quimico de alvura, a emissdo
ainda seria de 140.000 toneladas por ano (HILGEMBERG et al, 2000).

2.7. Industria 4.0 e a Simulacao de Processos no setor brasileiro de Polpa e Papel

Com a quarta revolugdo Industrial, o termo “Industria Inteligente” sofre uma mudanca
de concepgdo. Um alto grau de automacao nao é mais suficiente para designa-lo, ainterpretagédo
adequada € a comunicagdo entre a producdo e o produto de forma autdnoma, na qual o operador

torna-se responsavel apenas de sua supervisdao (COSTA; STEFANO, 2014)
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De forma sistematizada, Hermann, Pentek e Otto (2016), definiram seis principios para
0 amadurecimento das Inddstrias apos a quarta revolucdo: a capacidade produtiva em tempo
real, a orientacdo a servico, a modularidade, a descentralizacdo, a interoperabilidade e a
virtualizacdo. Cada uma dessas solucBes impactara na identificacdo de etapas limitantes,
padronizacdo e gestdo de custos. O resultado da aplicagdo dessas premissas culmina numa
gestdo assertiva da producéo, com o0 aumento da margem competitiva de empresa frente a seus
concorrentes e na promocéo da inovacdo de mercado. (COSTA, 2019)

A sintonia entre a Industria 4.0 com o setor de polpa e papel é demonstrada através da
pesquisa divulgada na revista O Papel (2019). Nessa pesquisa foram entrevistados especialistas
de 18 empresas brasileiras, lideres em fornecimento de solu¢bes em engenharia e automagé&o.
Os profissionais apresentaram o alto investimento de mercado para a atualizacdo como

demonstrado na Figura 14.

Figura 14 - Investimento em tecnologias da Industria 4.0 nas empresas de Celulose e Papel.
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Fonte: adaptado de FRIAS et al, 2019.

Além disso, como também ressaltado no mesmo artigo de Martin (2017), um melhor
aproveitamento do profissional especializado para manipulagédo das ferramentas provenientes
da Industria 4.0 é requerido. Assim como o cenario relatado pelo especialista brasileiro em
produtos de automacao para o setor de celulose e papel, Schuck : “As novas tecnologias irdo
automatizar o trabalho cognitivo e repetitivo de forma a focarmos 0s nossos esforgos em
atividades de andlise e tomada de deciséo.”

A pesquisa apresenta como parte da Transformacédo Digital diversos produtos como a
mineracdo de dados através de sensores, inteligéncia artificial, treinamentos virtuais para

operadores de fabrica, gémeos digitais e a simulacdo de processos. Nela, ainda é destacado a
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simulacdo virtual como uma das 5 tecnologias mais aplicadas no setor como demonstrado pela
Figura 15.

Figura 15 - Tecnologias habilitadoras da Industria 4.0 consideradas aplicaveis no setor de
Polpa e Papel.
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Fonte: adaptado de FRIAS et al, 2019.

Por fim, a aplicacdo da simulacdo € a sintese da Industria 4.0 no mercado, sendo (til
para o desenvolvimento e validacao do projeto de engenharia, dimensionamento do maquinario,
afinidade e legitimacéo das logicas de controle, treinamento de operadores de fabricas até
mesmo identificacdo de limitagcdes produtivas e analise de producdo apos o start-up da planta

e demais vantagens como descritas pela Tabela 2 (MILANEZ et al, 2016).



Tabela 2 -
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AplicagOes da Simulagéo de Processos

Desafios do Processo

Aplicacéo da Simulacao

Projeto de equipamentos

Explorar o dimensionamento/arranjo fisico do equipamento.

Estudar a interacao de varias partes do processo.

Melhorar o entendimento do processo.

Operacéo da Planta

Desenvolver, testar e qualificar procedimentos operacionais de
partida, parada e testes.

Analisar diferentes modos ou filosofias de operacéo.

Prover recursos para treinamento de operadores nas mais
diversas condigcfes operacionais.

Sistemas de Controle de
Processos

Selecionar ajustes de controladores, projetar I6gicas de controle.

Otimizag&o das Condigdes

Melhorar a utilizacdo dos recursos disponiveis.

Operacionais

Maximizar rendimentos operacionais € minimizar custos.

Fonte: PINTO et al, 2015.

Frente a transformacéo digital e o alto investimento do mercado brasileiro de polpa e

papel para sua atualizacdo de servicos, a simulacdo de processos desponta como ferramenta

vantajosa para esse setor. Além de todos os beneficios apresentados, a simulacdo a alta

fidelidade também surge como aplicagdo Util na determinacdo de parametros por amostragem

como refletido por esse presente trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

De forma a replicar as condi¢bes operacionais do branqueamento da polpa, serdo
utilizados, como base, descritivos de processos das diversas bibliografias basicas de engenharia
quimica, os quais contém informaces de referéncia para a constru¢do do modelo de simulag&o.
Em conformidade com a literatura, o software IDEAS e sua respectiva biblioteca de dados seréo
utilizados para garantir a verificagdo dos modelos termodindmicos, como UNIFAC,
UNIQUAC, ASOG e demais definidos ao longo da concepcao do simulador e calculos das
informagdes de processo.

Apos a construcdo do modelo, sera utilizada a biblioteca do software voltada para o
processamento de polpa e papel a qual contém um transmissor que 1€ a composicao da corrente
simulada. Nele, é possivel selecionar se a corrente de interesse se encontra antes ou depois do
processo de depuracdo, para levar em conta os palitos e cavacos remanescentes na composicéo
e calcula o teor de alvura da polpa.

Feito isso, os compostos dioxido de cloro e peroxido de hidrogénio serdo aplicados
separadamente no processo e em diferentes vazdes de forma a avaliar o efeito da vazdo no
consumo de reagentes. Seréo registrados os valores de Kappa mensurados e serdo comparados
com a literatura. Em sequéncia, o pardmetro seré analisado de forma a concluir a eficiéncia de

cada uma das substancias utilizadas.

3.1. O software IDEAS

O software IDEAS é uma poderosa ferramenta que congrega um conjunto de equacées
matematicas capazes de retratar processos fisicos e quimicos reais por meio de céalculos
iterativos em meio de um simulador hibrido, que combina as técnicas modular sequencial e de
solucdo simultanea de equagdes. Esse recurso € amplamente empregado para aprimorar 0
conhecimento de processos; construir, testar e avaliar procedimentos operacionais de start-up
das plantas de varios setores industriais e investigar diferentes filosofias operacionais como
neste presente trabalhno (PARTHASARATHM et al, 2009).

O Simulador de propriedade Andritz possui um conjunto de bases de dados conhecidos
como bibliotecas, cada uma com seu grupo de objetos especificos para a industria a ser
empregada sendo divididas por operagdes unitarias principais. Essa ferramenta calcula
equac0es que configuram os balangos de momento, massa e energia de determinado volume de

controle. E, quanto mais complexo for o processo, mais rigoroso € o modelo e uma maior
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quantidade de detalhamentos € necessaria para descrever com fidelidade o processo real
(MILANEZ et al, 2016).

Sua base de materiais possui 485 componentes com seus respectivos parametros
termodinamicos e propriedades fisico-quimicas. E possivel ainda adicionar novos componentes
que ndo estejam presentes na biblioteca do software, desde que se possua dados confiaveis sobre
eles, assim como configurar e avaliar as propriedades de mistura e excesso (ANDRITZ, 2023).

As correntes de processo podem ser configuradas como objetos sources, em que Sao
definidas as condicGes de temperatura, pressdo, vazao da composicdo da corrente simulada, e
até mesmo a elevacgdo a qual essa corrente esta posicionada para calculos de presséo e perda de
carga ao longo das tubulacgdes. Para a Industria de celulose e papel, este objeto consegue simular
com fidelidade a composicéo da corrente de polpa englobando seus compostos quimicos da
madeira e até mesmo os residuais de processos como os shives e nés da fibra (ANDRITZ, 2023).

O software IDEAS é ainda capaz de realizar simulacGes em estado estacionario ou
dindmico, ou seja, as propriedades do fluido sendo invariaveis ou variaveis ao longo do tempo,
cabendo ao especialista em modelagem utilizar seu senso critico ao analisar 0 processo em
questdo, sua complexidade e a aplicacdo a qual a simulacdo se destina. Para simulacGes em
regime permanente, o software dispGe de objetos macro, que realizardo os calculos conforme
os dados de balanco de massa disponiveis. Ja para a simulacdo em regime estacionario, o
simulador dispde de objetos dindmicos como os nodes, que convertem dados de fluxo em dados
de pressdo (ANDRITZ, 2023).

Assim, para a simulacdo de uma corrente de processo, deve-se sempre dispor de um
objeto source com a composicao da corrente a ser simulada, que passara por equipamentos de
processo como bombas, valvulas, e suas respectivas operac@es unitéarias. Calculos de perda de
carga, tempo de residéncia, velocidade, temperatura, densidade e conversdes de pressao em
fluxo e vice-versa serdo realizados. E por fim, a corrente terminara em um objeto sink, no qual
uma pressdo ou fluxo final de convergéncia serd configurado (ANDRITZ, 2023).

Ao decorrer da simulacdo é possivel ainda controlar propriedades importantes para a
determinada area a ser modelada devido a blocos de controles e blocos I6gicos. Os blocos de
controle Proporcional Integral Derivativo (PID) permitem a selecéo e ajuste dos parametros do
algoritmo resolutivo. Para a sintonia desses blocos, é possivel a selecdo manual do set point
para alcance dos valores 6timos de sintonia que, uma vez configurados, serdo passiveis de serem
alcangcados no modo automatico (ANDRITZ, 2023).

Uma outra grande funcionalidade do software IDEAS é a biblioteca de transmissores,

objetos que permitem o monitoramento de processo ao longo da simulacéo da planta virtual.
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Cada transmissor obtém a varidvel de interesse através de processos interativos da correlacdo
empirica que descreve o pardmetro em questdo. As varidveis comumente medidas sdo
temperatura, pH, condutividade, densidade, viscosidade, vazao e pressdo. Vale ressaltar que
para a industria de papel e celulose, a biblioteca de transmissores ainda possui medidores de
contetdo de alcali, propriedades do digestor e nimero de Kappa (ANDRITZ, 2023).

Como um dos principais pardmetros a ser avaliado nesse presente trabalho, o nimero
de Kappa no software IDEAS ¢é calculado através de seu transmissor. Nele é possivel configurar
se 0 valor mensurado sera para uma corrente que passou ou nao pelo processo de depuracgéo de
forma a levar em consideracdo na sua equagdo empirica o contetido de palitos remanescentes
na polpa. Para uma pasta ja depurada, a correlagdo utilizada é descrita pela equacdo 1
(ANDRITZ, 2023).

100 ) %Lignina (1)
0.147 7 (%Fibras + %Lignina)

Kappa = (

3.2.  Concepcao dos parametros de simulacéo

Para a simulacdo dos parametros Kappa, foram configurados os objetos sources com a
composicao, pressao e temperatura das correntes principais do processo: a corrente de polpa
que ja passou pelos processos de cozimento, depuracdo e deslignificacdo com oxigénio e as
correntes dos reagentes quimicos de alvura. O fluxograma apresentado na Figura 21 contém as
correntes principais da linha de fibras, seus processos e os pontos em vermelho representam as
medicdes do parametro Kappa, cujos dados obtidos pelos software IDEAS seréo controntados

com os valores obtidos experimentalmente.
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Figura 16 - Fluxograma da linha de fibras.
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Fonte: (OLIVEIRA, 2022)

O modelo termodindmico usado para fazer os célculos das propriedades das correntes
do processo foi ajustado para os componentes individualmente, avaliando contribuicdes de
grupo na biblioteca do software IDEAS. A utilizagdo desse modelo para predicdo das
propriedades de processos da industria e papel e celulose ja foi previamente testada pelos
desenvolvedores do simulador que garantem a aplicabilidade de forma fidedigna aos processos
reais.

Foi inserido no objeto source que a corrente de polpa cozida, depurada e pré-branqueada
é constituida em porcentagem massica de 88% de agua, 11% de fibras, 0.4% de lignina e os
demais 0.6% sdo de dissolvidos organicos e quimicos a base de enxofre remanescentes do
cozimento. Ja para as correntes dos alvejantes, o peréxido de hidrogénio é uma solucéo
concentrada a 35% e o dioxido de cloro a 10%.

Apos a deslignificacdo a polpa marrom é armazenada em uma torre e é bombeada a 7
bar para um alimentador de vapor de forma a ser pré-aquecida entre 90°C a 95°C. Uma solucao
de &cido sulfdrico concentrado a 98% ¢ adicionada ao meio com uma vazéo de 0,18 m3h* para
acidificacdo do meio e preparo para recebimento do reagente didxido de cloro j& para a
simulacdo utilizando o peroxido de hidrogénio, ha adicdo de soda caustica de 1,8 m3/h para
alcalinizacdo do meio.
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Com a adi¢do do alvejante, a polpa ficara com pH alcalino e serd bombeada a 9 bar para
a torre de branqueamento de tempo de residéncia de 120 min, tempo médio de branqueamento
pratico industrial. Na torre, as reacdes de deslignificacdo acontecem e a polpa é resfriada a
85°C.

Em resumo, a simulacdo baseou-se nas condigdes do trabalho de Milanez e Colodette
(2006), dessa forma, as condigdes iniciais para o didxido de cloro e o peroxido de hidrogénio

estdo presentes na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros iniciais da simulacéo

Parametro Valor (Unidade)
Vazdo de polpa 2500 m3/h
Temperatura da polpa 90 °C
Tempo de branqueamento | 120 min
pH para o CIO; 55
pH para 0 H20: 8

Fonte: acervo pessoal

A variacdo de processo para avaliacdo do parametro Kappa sera feita no estagio
de didxido de cloro, as vazdes selecionadas para avaliacdo do parametro Kappa sao 50 m3/h, 75
m3/h e 100 m3/h. Por sua vez, para a avaliacdo do peroxido de hidrogénio as vaz@es fornecidas
serdo de 2, 3 e 4 m¥h. Dessa forma, temos por base 9,7 kg de ClO, por tsa™ versus 4,5 kg de
H.0, por tsa, baseando no trabalho de otimizacdo de uma sequéncia de branqueamento por
Milanez e Colodette (2006). Tal proposta foi aplicada posteriormente em escala industrial e
obteve reducdo de 21,8% de consumo de CIOx.

Apos a torre de deslignificacdo, a polpa passard por uma lavagem para retirada dos
residuos ndo reagentes da polpa branqueada. Para lavagem, além da utilizacdo de dgua branca
recuperada de outras areas da fabrica, ha ainda a recirculacédo de filtrado. Ele pode ser utilizado
para pré diluicdo antes da armazenagem ou antes da torre de deslignificacdo e para a propria
lavadora.

O filtrado pode ser utilizado mesmo para desentupimento de linhas ao longo do
processo, sendo uma das maiores vantagens da simulagdo dindmica, a implementacdo de

possiveis cenarios de falha ao longo das condi¢cdes normais de operagdo de uma fabrica.
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Os transmissores de Kappa sdo posicionados antes da torre de branqueamento e antes
da torre de armazenagem final da polpa. E através deles que o valor de Kappa seré obtido para
avaliacdo da eficiéncia de branqueamento em funcdo de cada vazéo de reagente quimico de
alvura utilizada.

Para certificacdo e validacdo das condigdes de processo, controladores PID serdo
utilizados para assegurar o fornecimento das vazOes estabelecidas aneriormente mencionadas.
Um leitor de vazéo fara a medicédo e enviara sinal para o controlador que atuard por meio da
abertura ou fechamento da valvula de alimentacdo do reagente quimico de branqueamento.

Os stand-pipes terdo controle de nivel ajustados em 80% atuando na velocidade das
bombas de alimentacéo das torres de branqueamento e estas, por sua vez, terdo seu controle
configurado em 70% e atuardo nas valvulas de alimentacdo da lavadora de polpa. Além disso,
um controle de presséo sera configurado para que a lavadora opere em pressoes até 0.5 bar.

Por fim, a polpa branqueada seguird para um ultimo stand-pipe o qual recebera baixa
dosagem de &cido sulfdrico concentrado para correcdo final de pH de forma a garantir
estabilidade de alvura. A pasta sera bombeada a 15 bar para tanques de armazenamento nos

quais permanecera em 80°C até seguirem para a secagem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliando as diferentes vaz0es de processo

Utilizando como base a literatura de Foelkel (2013), o nimero de Kappa de um processo
Kraft de polpacdo para a pasta deslignificada com 2 reatores € 11,5. E para a simulagdo no
software IDEAS, este € o valor configurado de Kappa na alimentacdo de polpa na torre de
branqueamento.

E, utilizando as diferentes vazdes para cada um dos reagentes de alvura, foi possivel

obter os seguintes resultados:

Tabela 4 - Resultados obtidos para diferentes vazdes de reagentes quimicos de alvura.

Vazéo de CIO; Valor de Kappa Vazéo de H,0; Valor de Kappa
(m3/h) Final (md/h) final
50 3,21 2 3,23
75 3,17 3 3,04
100 3,01 4 2,72

Fonte: acervo pessoal

Ainda tomando como base o trabalho realizado por Milanez e Colodette (2006),
utilizamos 4,5 kg de H20, por tsa™ para a base de vaz&o visto que tal proposta foi aplicada
posteriormente em escala industrial e obteve reducéo de 21,8% de consumo de CIO,. Dessa
forma, ao compararmos o valor de Kappa final de seu experimento, cerca de 2,5 unidades, com
os valores obtidos para o experimento em simulacao, pode-se afirmar que os resultados obtidos
foram satisfatorios para a obtencao de uma polpa branqueada. Logo, ambos reagentes de alvura
empregados no experimento obtiveram resultados de Kappa condizentes em relagdo ao valor
da literatura para um Unico estagio de branqueamento com as mesmas condi¢Ges da polpa e
variando-se apenas o pH requerido ao meio por cada alvejante.

Visto que na obtencdo do nimero de Kappa de forma experimental, o permanganato de
potassio pode interagir com o0s &cidos oxidados das xilanas, os acidos hexenurdnicos,
fornecendo um valor invalido para o pardmetro, o valor obtido pelo simulador ndo leva em
consideracdo a presenca destes derivados.

A simulacdo do processo de branqueamento através do software IDEAS ¢ ainda capaz
ainda de confirmar a equiparacdo da eficacia de alvura do perdxido de hidrogénio como
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oxidante da pasta celulosica, frente ao dioxido de cloro. Ressalta-se ainda que as mesmas
condicBes de alimentacdo da polpa pos pré-deslignificacdo foram empregadas.

Atualmente o processo ja acontece em pH alcalino de forma que o reagente de alvura
atinja grupos de impedimento estérico mais altos, mas é sugerido uma pesquisa aprofundada
quanto a temperatura dado que seu aumento € proporcional a cinética de reacao entretanto em
altas temperaturas ha também a degradacdo dos carboidratos da cadeia celulésica (VENSON,
2008).

Uma proposta promissora que permite a poténcializacdo de alvura do perdxido de
hidrogénio é a erradicacdo dos ions metalicos do processo. Tais ions viabilizam reaces que
consomem o ion perhidroxila, anion que reage com os compostos cromdéforos da lignina
(VENSON, 2008).

Como confirmado pela simulagéo da planta virtual, para uma vazao de 2500 m3h? de
polpa, uma vazao de peroxido entre 4 m3h fornecera uma polpa branca com Kappa 2,72, valor
satisfatorio para uma polpa alva com menor perda possivel de forga e resisténcia em seu produto
final. Além disso, quando comparado aos grandes valores de variacdo de vazao empregados
para o dioxido de cloro, observa-se um melhor beneficio em termos de nimero de Kappa para
0 peroxido de hidrogénio.

Quanto maior o numero de Kappa, maior é a quantidade de lignina residual da pasta.
Entretanto, vale relembrar que o valor remanescente deste parametro equivale ndo somente ao
conteddo de lignina mas aos acidos hexenurénicos presentes. Tais acidos, quando o dioxido de
cloro € utilizado como reagente quimico de alvura, podem continuar as reacfes de
deslignificacdo ao longo do armazenamento da pasta, alterando a viscosidade do produto final.

Valores de Kappa baixos podem também implicar em perda de for¢a da fibra devido a
despolimerizacdo, implicando em um produto final de baixa resisténcia. Em contraste, valores
de Kappa maiores que 2.5 podem ser interpretados como a remanescéncia de substancias
cromoforas instaveis que podem ser capazes de interferir na estabilidade de alvura da pasta, por
darem continuidade de reacdes paralelas mediante ao alvejante utilizado.

Outra vantagem do perdxido de hidrogénio, segundo o estudo de Silva (2000), o diéxido
de cloro vem a ser mais oneroso que o peroxido de hidrogénio. E, além disso, esse agente de
alvura TCF é de facil adequacdo aos processos ECF que contemplam etapas de extracao alcalina
e industrias nas quais a instalacdo da unidade de geracéo do didxido de cloro € inviabilizada.

N&o ha reagente quimico de alvura que, seja empregado de forma individual e que seja
suficiente para atingir os pardmetros de alvura sem instalacdo de unidade adicional. Vale

ressaltar novamente que para o dioxido de cloro ha o custo de implemento da sua unidade de
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geracdo dentro da propria planta e para o peroxido de hidrogénio ha o custo de insercdo do
processo de deslignificagdo para aquelas industrias que ja ndo o utilizam. Cabe ao gestor
priorizar o viés ambiental de forma que o processo fabril ndo seja emissr de organoclorados nos

recursos hidricos.

4.2.  Avaliacao da eficiéncia do processo

O processo de pré-branqueamento utilliza como reagentes principais o0 oxigénio e a soda
caustica (NaOH). Essa soda caustica, juntamente com o NaxS constitui o licor branco oxidado
que ja advem do cozimento e pode ser recuperado para utilizagdo na deslignificacdo. Em outras
palavras, o pré-branqueamento se enquadra nas acGes de minimizacdo da carga de efluentes
gerados, como preveé a Producao mais limpa (P+L).

Dessa forma, ao longo da implementacdo do processo de alvura de uma fabrica de
celulose, cabe a geréncia do projeto a tomada de decisdo sob dois principais viés, ambiental ou
energético. Uma gestdo inteligente conforme prevista pelo SGA, requer economia de consumo
de reagentes quimicos, um maior fechamento de ciclos com menor emprego de técnicas de
remediacdo mas de reutilizacdo e recuperacéo.

Sob o olhar energético, 0 emprego de mais reagentes quimicos de branqueamento requer
remediacdo com fechamento e recuperacao destes reagentes quimicos nos efluentes gerados de
forma que esse material organico dissolvido juntamente com a lignina e as polioses sejam
gueimados e utilizados para geracdo de energia para as fabricas. Entretanto, a madeira é
considerada um recurso renovavel, a combustdo de licor negro é atualmente considerada
energia verde e nas fabricas modernas de celulose atualmente gera-se excedente em vapor e
eletricidade.

Sob o olhar ambiental, que deve ser priorizado para a resolucdo da carga de POPs nos
efluentes, deve-se priorizar um branqueamento com recirculacdo de filtrado utilizando um
reagente quimico TCF como o perdxido de hidrogénio. Esse alvejante € um eletréfilo seletivo
que é capaz de atingir os parametros de alvura e até 89% de acordo com a ISO (MILANEZ,
2006).

Ressalta-se que apds a pré-deslignificacdo e seus produtos organicos finais da quebra
molecular sdo facilmente consumidos por bactérias anaerdbicas e aerdbicas ao longo do
tratamento de efluentes. Atualmente, paises como a Alemanha e Suécia possuem suas fabricas

operando predominantemente com linhas de fibras com branqueamento TCF (SUESS, 2010).
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Além disso, faz-se necessaria uma maior rigidez por parte da fiscalizagdo ambiental
quanto & qualidade do efluente devolvido ao emissario. Mesmo que a planta possua um
tratamento de poluentes envolvendo técnicas mais modernas como lodo ativado ou mesmo
tratamento terciario, deve-se avaliar a relacdo DBO/DQO antes que a carga toxica alcance essa
etapa. Uma relagdo com valores entre 0,3 e 0,6 pode apontar a marcante presenca dos
organoclorados no processo (ALMEIDA, 2018).

O trabalho desenvolvido por Almeida (2018), acerca da recirculacdo de filtrado acido
do branqueamento com lavagem entre estagios e utilizando a pré-deslignificacdo com oxigénio,
foi capaz de comprovar como a aplicagdo de fechamento de ciclos consegue contribuir com a
carga poluente de uma fabrica de celulose visto que proporcionou uma retirada de mais de 90%

do DBO e recuperacéo de cerca de 20% de desperdicio da alcalinidade.

4.3.  Avaliagdo da contribui¢do da Industria 4.0

Fica evidente que as tecnologias advindas da industria 4.0, como a simulacdo de
processos, merecem maior investimento por parte do mercado de celulose e papel. A pesquisa
de sintonia entre a Industria 4.0 com o setor de polpa e papel demonstrada na revista O Papel
(2019), apontou que 16,7% das empresas participantes ndo investem em produtos inteligentes.
A utilizacdo dos novos produtos tecnoldgicos para o setor € capaz de gerar economia do nimero
de anélises laboratoriais para medigéo de valores de Kappa.

Além disso, o presente trabalho confirma como o software IDEAS pode ser empregado
para uma gestdo inteligente de recursos. A transformacéo digital advinda da industria 4.0 pode
ser eficaz para atualizacdo das metodologias de amostragem de forma que os profissionais
especializados utilizem seu senso critico e conhecimento na gestdo de recursos e tomada de
decisdes.

Por fim, a simulacdo aqui empregada € capaz de auxiliar engenheiros e gestores na
decisdo de implementacdo de um processo de branqueamento com deslignificacdo. Sendo
assim, os profissionais brasileiros do setor de papel e celulose utilizardo linhas TCF de alvura,
abrindo vantagem competitiva da tecnologia brasileira frente a de paises de primeiro mundo.

Outro produto similar & simulacao de processos sdo 0s gémeos digitais, a diferenca entre
as ferramentas esta na sincronia de sua utilizacdo. Enquanto uma simulacéo pode ser dindmica
ou estacionaria e é empregada por demanda do usuario, o gémeo digital € uma simulagéo
necessariamente dindmica e sincrona ao processo produtivo da planta. Dessa forma, essa

moderna solucdo necessita de um maior nivel de detalhamento das correntes e equipamentos
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para a deteccdo de possiveis falhas de instrumentos ou acidentes e para a retirada de
informacdes que podem ser Uteis na otimizacdo do sistema (CRUZ, 2022).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Esse trabalho utiliza o pardmetro Kappa para verificar o contetdo residual de lignina
apos o processo de branqueamento da polpa celuldsica. Suas analises visam a eficiéncia do
peroxido de hidrogénio frente ao dioxido de cloro. A relevancia deste estudo baseia-se no de
alvejantes que ao final do processamento da pasta, ndo geram efluentes com compostos
organoclorados, que séo nocivos a fauna e flora do recurso hidrico ao qual é destinado.

Para o di6xido de cloro a vazdo de 100 m3h™ apresentou valor de Kappa de 3,01 e para
0 perdxido de hidrogénio a vazdo de 4 m3h™ um valor de 2,72. Como esperado, quanto maior
0 consumo de reagentes quimicos, maior a remocao de lignina e consequentemente mais alva
sera a polpa e menor sera o parametro Kappa.

Viso que um valor étimo de Kappa sem que haja grande perda de resisténcia da pasta é
2,5 unidades. Sendo assim, ambos 0s reagentes quimicos alvejantes apresentaram bons
resultados, o perdxido de hidrogénio apresentou o resultado mais préximo do alvo.

Sob o olhar de eficiéncia do processo em relagdo aos ganhos ambientais, o peroxido de
hidrogénio desponta como composto vantajoso em relacéo ao didxido de cloro. A metodologia
ECF ndo serve como solugédo para a grande carga de organoclorados despejada aos recursos
hidricos e a estacdo de tratamento de efluentes da industria de papel e celulose brasileira ndo
possui etapa voltada para a retirada desses compostos nocivos do cloro.

Faz-se necessaria a implantacdo de SGA com a politica de producdo mais limpa de
forma a atualizar processo de branqueamento das fabricas brasileiras para a metodologia TCF.
Além disso, maior investimento em tecnologias da industria 4.0 é requerido de forma a auxiliar
engenheiros e gestores na tomada de decisdes e melhor utilizar os recursos especializados
disponiveis.

Para futuros estudos aprofundados acerca da sequéncia de branqueamento da polpacao,
sugere-se ainda variar as condicdes de temperatura e pH de forma a otimizar a aplicacdo do
peroxido de hidrogénio. Outra valida proposta é o estudo mais aprofundado do processo

utilizando outros reagentes quimicos TCF menos empregados como o &cido peracético.
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