ERIKA NASCIMBEN SANTOS

EFEITOS DA RECIRCULACAO DE EFLUENTES TRATADOS NO
BRANQUEAMENTO DE POLPA CELULOSICA KRAFT

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vicosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pdés-Graduacgao
em Ciéncia Florestal, para obtencdo do
titulo deMagister Scientiae

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2018



Ficha catalografica preparada pela Biblioteca Central da Universidade
Federal de Vigosa - Campus Vigcosa

T
Santos, Erika Nascimben, 1991-

S237e Efeitos da recirculacéo de efluentes tratados no

2018 branqueamento de polpa celulésica kraft / Erika Nascimben

Santos. — Vigosa, MG, 2018.
viii, 50f. : il. (algumas color.) ; 29 cm.

Inclui anexo.

Inclui apéndices.

Orientador: Claudio Mudadu Silva.
Dissertagédo (mestrado) - Universidade Federal de Viggsa.
Referéncias bibliograficas: f. 42-47.

O

1. Polpa de madeira - Branqueamento. 2. Agua - Reus:
3. Aguas residuais - Estacoes de eliminacgao. I. Universidade
Federal de Vicosa. Departamento de Engenharia Florestal.
Programa de Pds-Graduacao em Ciéncia Florestal. II. Titulo.

174

CDO adapt CDD 22. ed. 634.986119




ERIKA NASCIMBEN SANTOS

EFEITOS DA RECIRCULACAO DE EFLUENTES TRATADOS NO
BRANQUEAMENTO DE POLPA CELULOSICA KRAFT

Dissertagdo apresentada & Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pés-Graduagéo
em Ciéncia Florestal, para obtengéo do
titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 15 de margo de 2018.

L Gy o LAY

A

Fernandg Jos¢ BorgegGonies

Jorge Luiz Colodette

(Coorientador)

s ’(/"’({/’?—/‘C‘f_ < r/o: r z f7\.4”/\
Claudio Mudadu Silva
(Orientador)




AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, aos meus pais que sempre estiveram do meu lado, me

apoiando em qualquer decisao.

Ao Claudio Mudadu, por ser exemplo de profissional e pessoa, pela paciéncia e

cuidado, por todos os ensinamentos, forca e carinho.
Ao Jorge Colodette, pela dedicacao e suporte.
A todos os professores da Ciéncia Florestal, por todo aprendizado nesta caminhada.

A todos os técnicos do Laboratério de Celulose e Papel, principalmente ao Carlinhos,

pela motivacdo e coragem de todos os dias.
As meninas do Branqueamento, pela disponibilidade e ajuda com o experimento.

Aos presentes no laboratério de Meio Ambiente por toda ajuda, em especial, ao
Rogério, pela forca e carinho que foram cruciais para poder estar aqui hoje e Rafles por

ser um exemplo de engenheiro e pessoa.

A Samilly, principalmente, por estar comigo ao longo destes dois anos e, muitas vezes,
ser 0 meu porto seguro. Aos meus estagiarios, Belén, Karyna, Michelle e Thiago, pela
ajuda em todos os momentos e motivacéo. A Bruna pela for¢a e dedicagdo sem limites.

A Rep. Amadas e Mulheristicas por estarem sempre presentes nos momentos de
descontracdo e angustias, pelo compartilhamento e fortalecimento. Ao Laurian, pela
parceria e cumplicidade nesta etapa tdo importante da minha vida.

A Bérbara e Livia, por sempre estarem presentes e dispostas a me ajudar com dudvidas.
Ao CNPq, pelo suporte e auxilio no desenvolvimento deste trabalho.

A CENIBRA, pelos materiais fornecidos e davidas esclarecidas. Em especial, ao
Fernando que esteve neste trabalho desde seu inicio.

E, por fim, a Deus e meu anjo da guarda por me guiarem e me ajudarem a enxergar o

melhor de mim e de todas as pessoas sempre.

E a todos que se fizeram presentes e compartiiharam momentos neste tempo de
mestrado. Se hoje eu cheguei até aqui, 0 caminho foi menos arduo ao lado de vocés.



Coisas boas acontecem sempre.

Confiel



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ..ottt ettt e e e e e et ettt e e e e e e et e e e tb e e e e e e e e e eeabbanaeeeeas v
LISTA DE TABELAS ..ottt steee e siteee e steee e snee e e smnneeeesnnneeessnneessenenee M
=1 U1 @ PR Vi
N =S I ¥ X 2 LSRR viii
R |\ =10 5 1007\ 1SR 1
2. REVISAO DE LITERATURA ......cooieiieeeeeteee ettt s et ss e tenn s sennenanes 4
2.1. Branqueamento da polpa celuldsica Kraft............cccccco i 4
2.1.1. Reacdes da polpa com 0s reagentes qUIMICOS........cc.uveeiieeeriiiiiiieeeee e eiiiieeeeeenn 4
2.1.2.  Lavagem da POIP@.........uueeeiieeai ittt e e a e e e e eeeaa e e s aanne 5
2.2. Impactos ambientais do branqueamento..................oooo oo 6
2 I O o 110 [ 4 To Ie L= Vo |1 = P 6
2.2.2.  Efluente do branqUeameENt0...........cuuriiiiieeiiiiiiiiieee et s aeee e 8
2.3. Minimizagdo dos impactos do branqueamentQ..........cccccoovuviiiiiiee i 12
2.4.  Fechamento de circuitos no branqueamento...............eeviieiiiiiiiiiieie e 12
3. MATERIAL E METODOS .....ooueiiteeeieeeeeetete ettt s et eas s teas s sess s aseen e 14
R T I O = Lox (=T 2= Vo= Lo I [ F- | PSPPSR 15
3.2.  Simulagdes do BranqueaMENTQ. .........cuuiiiiiiiiie it 16
3.3, Caracterizag8o fiNAl..........ooi i 17
4., RESULTADOS E DISCUSSAD.......cooe ettt et eete e ees et es e eas st s n s 20
N I O = Uox (=T 2= Tor= Lo N 1o - | PP 20
4.1.1.  Polpa pré-BranqUeata..........ccoeeiiiiiiiiiiiiie e 20
N {9 =T ] (= PR 21
4.2.  Simulacao do branqueamMENTQ...........ccoiieiiiiiiiie e 24
VG T O = Tox 1Y = Tor= Lo 0 11 - | 27
0 T I w0 [ o T= W o] = L [0 (U =T Lo [ PSP 27
4.3.2. Refino € cONfECCAO UOS PAPBIS. ...ceiieiiiiiiiiiiiie ettt e e 30
e T T 111 = Yo [0 R=q o =T =T [0 1 PSP 37
5. CONCLUSOES. ..ottt 41
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. .......coiiieieie ettt n s e 42
APENDICE Aottt ettt ettt ettt s et s ettt s b s et e sttt 48
APENDICE B ....oiuiiiiiieteietete ettt ettt s sttt s b e ettt s s e sttt sen e 49
e N | = L PSSR 50



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Lavagem entre estagios do branqueamento do tipo contracomggttage........... 5

Figura 2. Lavagem entre estagios do branqueamento do tipo contracepligtitew............... 6

Figura 3. Consumo de agua fresca (md)tsan diferentes etapas de producéo de polpa kraft

o] 7= 1[0 [U1=T= Lo - L 7
Figura 4. Geracao de efluente (m3'jsam diferentes etapas de producéo de polpa kraft

o] 7= 1[0 [U1=T= To F- L 7
Figura 5. Fluxograma das etapas de trabalno ..............ccuviiiiiiiiiii e 15
Figura 6. Fluxograma do experimento do branqueamerle®)DP utilizando as diferentes

Aguas de |avagens NOS ESTAGIOS. .....ciuuuiiieiiiiiii et ettt e e e e e e e e e et e e e e e nbe e e e e e annnees 17
Figura 7. Fluxograma detalhado das etapas do trabalho ...............cccooooe e, 19
Figura 8. Polpa pré-branqueada com oxigénio coletada na fabrica..............cccoccveeeiiiiiecinnineen. 20
Figura 9. Aguas utilizadas no experimento. EBC: efluente de baixa carga organica, EAC:

efluente de alta carga organica, Ag: agua deionizada, AB: agua branca .............cccccceeeeeviinnnnnne, 21
Figura 10.DQO dos filtrados do estagiq &o longo das repeti¢cdes. BC: efluente de baixa

carga; AC: efluente de alta carga; Agua: 4gua deionizada, AB: &gua branca................c.c.co...... 25
Figura 11. DQO dos filtrados do estagio EP ao longo das repeti¢des. BC: efluente de baixa
carga; AC: efluente de alta carga; Agua: 4gua deionizada, AB: &gua branca................c.c.co...... 26
Figura 12. Polpa branqueada até alvura 90% ISO e folha da polpa branqueada........................ 28

Figura 13. Resultados do teste Tukey a 5% de significancia feito no programa R que compara os
branqueamentos feitos com agua branca (AB), agua deionizada (Ag), efluente de baixa carga

(EBC) € de alta Carga (EAC) .....cooi ittt ettt e e e e 30
Figura 14. Papéis refinados e confeccionados a partir das polpas branqueadas.................cc....... 31
Figura 15. Grau Schopper Riegler dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua
deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC) .........uuuiiuiiiiiiiiiiiciiiiccsseesseee e eee e 31
Figura 16. indice de trac&o dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua deionizada
(Ag) e efluente de alta carga organica (EAC) .....ccooeeeeiiiiiii e, 32
Figura 17. indice de arrebentamento dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua
deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC) .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiciicecss e s 33
Figura 18. Energia absorvida na tracao dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua
deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC) .........uuiiiiiieiiiiiiiiciiiicesseee s ees s eee e 33
Figura 19. Resisténcia a passagem de ar dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua
deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC) .......ccccuviiiiiiiiiiiiiiieeee e 34
Figura 20. Médulo de elasticidade especifico (MOE) dos papéis confeccionados com polpa
lavada com &gua deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC) .......cccceevvvvveeennnnnnn. 35

Figura 21. indice de rasgo dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua deionizada
(Ag) e efluente de alta carga 0rganiCa (EAC) ......coooiiiiiiiiiiiiiiieeee et 36
Figura 22. indice de rasgo dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua deionizada
(Ag) e efluente de alta carga 0rganiCa (EAC) ......coooiiiiiiiiiiiieiei et 37
Figura 23. Filtrados apés estagios de branqueamento realizados com os diferentes tipos de agua
de lavagem (EBC: efluente de baixa carga organica; EAC: efluente de alta carga organica; Ag:
agua deionizada; AB: 4gua branca da maquina de SECAgEM)..........cceveeerveeriirrirrireriiriiire——— 38



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Compostos encontrados no efluente do branqueamento de polpa celulésica kratft ....... 9
Tabela 2. Procedimentos analiticos de caracteriza¢ao da polpa.............eeevvvvvvvevvinivieiiiinnnniinni. 15
Tabela 3. Condi¢bes dos branqueamentos realizados em 1aboratdrio..............ooeccvvvevieeeeeeeeeinns 16
Tabela 4. Procedimentos analiticos de caracterizacao fisica e Optica dos papéis confeccionados
COM @ POIPA DrANQUEBTA ... .eeiiiiiiieieee ettt e e e e r e e e e e e e e s e bbb e e e e e e e e e aannes 18
Tabela 5. Caracterizacdo da polpa pré-branqueada coletada na fabrica...................................... 20
Tabela 6. Caracteriza¢do da agua branca (AB), efluente de baixa carga organica (EBC) e de alta
carga organica (EAC) coletados Na fADFICA ............uuviiiiiiiiiii s 22
Tabela 7. Teor de metais da 4gua branca (AB), efluente de baixa carga organica (EBC) e de alta
carga organica (EAC) coletados Na fADFICA ............uuviiiiiiiiiii e 23
Tabela 8. Quantidade de reagente utilizada no estagio D para lavagem com agua deionizada
(Ag), agua branca (AB), efluente de baixa carga (EBC) e alta carga (EAC) .......ccccvvvvvvvvvivnnnnnns 25
Tabela 9. Caracterizacao das polpas branqueadas lavadas com agua deionizada (Ag), agua
branca (AB), efluente de baixa e alta carga (EBC € EAC) ........oooiviiiiiiiiiiiiiiieeeeeevvvveevveeeeeinns 28
Tabela 10. Caracterizagéo das polpas branqueadas lavadas com agua deionizada (Ag), agua
branca (AB), efluente de baixa e alta carga orgénica (EBC € EAC)........cccccvvvvvivviniiinniiinnnnnnnnnnn. 29

Tabela 11. Caracterizacéo dos filtradgseDEP misturados na proporcéo 1:1 dos
branqueamentos com agua deionizada (Ag), agua branca (AB), efluente de baixa carga (EBC) e
AIA CAIGA (EAC) ...ttt ettt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e a e 38
Tabela 12. Caracterizacao dos filtradgseDEP misturados na proporcéo 1:1 dos
branqueamentos com agua deionizada (Ag), agua branca (AB), efluente de baixa carga (EBC) e

1L e= oz o T= W = A O PSP 39
Tabela 13. Caracterizacao dos refinos e folhas feitos com polpa branqueada a partir de agua
deionizada (Ag) e efluente de alta Carga (AC) ......covveeeiieiiiiiiiiiiiii 48

Tabela 14. Analise estatistica da caracterizagéo fisica e opitca dos papéis confecciggiados. Y
equacao para os papeis feitos com agua deionizadagfuacéo para os papeis feitos com
efluente de alta carga,Yequagdo comum aos dois tratamentos. Hipotese nula (0¥ Yac

Vi



RESUMO

SANTOS, Erika Nascimben, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, marco de 2018.
Efeitos da recirculacdo de efluentes tratados no branqueamento de polpa
celulésica Kraft. Orientador Claudio Mudadu Silva. Coorientador: Jorge Luiz
Colodette.

O branqueamento € o estagio da producdo de polpa celulésica kraft que gera maior
carga hidrica poluente e muitas fabricas tém buscado minimizar ou até mesmo eliminar
a quantidade de efluente gerado. O fechamento de circuitos d"agua vislumbra-se como
uma opcao atrativa para a reducdo do consumo de agua e da geracdo de efluentes. O
objetivo do presente trabalho foi avaliar a viabilidade técnica de utilizar efluentes
tratados como agua de lavagem nos estagios do branqueamento. A seq&R)RP

de branqueamento foi simulada em laboratério utilizando quatro tipos de agua de
lavagem: a) dgua deionizada, b) dgua branca (AB) da maquina de secadkrant) e

de baixa carga organica (EBC) proveniente da planta quimica e do péatio de madeira da
fabrica, tratado por decantacdo; e d) efluente de alta carga organica (EAC) tratado
biologicamente por um processo de lodos ativados. Para alcancar alvura da polpa de
90% ISO, o consumo de Cli@a sequéncia completa de branqueamento foi de 8,1, 8,0,
16,3 e 13,8 kgClgxas' ao utilizar &gua deionizada, AB, EBC e EAC, respectivamente.

A viscosidade, n° kappa e o teor de acido hexenurénico da polpa branqueada com os
efluentes diminuiram em relacdo a polpa branqueada com &gua deionizada. Os testes
fisicos e Opticos dos papéis confeccionados ndo demonstraram alteracdes estatisticas
significativas com a mudanca do tipo de agua utilizada para lavagem. Os filtrados dos
estagios [ e EP apresentaram valores de condutividade elétrica, cor, turbidez, DQO,
SDT e teor de Ca, Fe, K, Na e Cu maiores para 0s branqueamentos realizados com 0s
efluentes em relacéo as referéncias (agua deionizada e AB). N&o obstante, sua qualidade
nao compromete a eficiéncia da Estacao de Tratamento de Efluentes (ETE). Conclui-se
que foi possivel utilizar efluente na lavagem dos estagios de branqueamento, uma vez
que as qualidades dos filtrados gerados, da polpa branqueada e dos papéis
confeccionados foram satisfatorias, havendo, contudo, um incremento no consumo de
reagentes ao longo da sequéncia e, consequentemente, um aumento do custo de

producao de polpa celulésica.
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ABSTRACT

SANTOS, Erika Nascimben, McS Universidade Federal de Vicosa, March, 2018.
Effects of treated effluent recirculation on the bleaching plant of a Kraft pip mill.
Advisor: Claudio Mudadu Silva. Co-Advisor: Jorge Luiz Colodette.

The bleaching plant is the kraft pulpill sector that generates the highest volume of
effluents and manynills have sought to minimize or even eliminate this pollution
source. The recycling of water can be seen as an attractive option to reduce water
consumption and effluent generation. The objective of the present research was to
evaluate the technical feasibility of using treated effluent as wash water in the bleaching
stages. The bleaching sequenggHB®)DP was simulated in laboratory using four types

of wash water: a) deionized water, b) whitewater (\Wm drying machine, c) low
effluent organic load (LEL) from the chemical plant and wood yard of the mill and
treated by sedimentation; and d) high organic load effluent (HEL) treated biologically
by an activated sludge process. To achieve pulp brightness of 90% ISO, the
consumptions of CI@in the bleaching sequence were 8.1, 8.0, 13.8 and 16.3 kgCIO
odt! when using deionized water, WW, LEL and HEL, respectively. The viscosity,
kappa number and hexenuronic acid of the bleached pulp, when effluents were applied
as wash water, decreased in comparison to the bleached pulp when deionized water was
used. Physical and optical tests of the papers did not show any statistically significant
difference whatever wash water used. The filtrates @faddd EP stages presented
values of electrical conductivity, color, turbidity, COD and Ca, Fe, K, Na and Cu
content higher when effluent was used in relation to the references (deionized water and
WW). Nevertheless, the filtrates quality would not jeopardize the Wastewater Treatment
Plant (WTP) efficiency. It was possible to use effluent as wash water in the bleaching
stages, since the filtrates and the paper produced with the bleached pulp complied with
the quality standards. However, there was an increase in the consumption of chemicals
in the bleaching sequence when effluents were used, and, consequently, an increase on

the pulp production costs.
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1. INTRODUCAO

Em 2017, o Brasil se consolidaem 2° lugar no ranking mundial de maiores
produtores de polpa celuldsica, ultrapassando a China e Canada e atras sasnente do
EUA. Concomitantemente, o pais € o principal exportador de polpa do neundo
exporta, 69% da celulose produzida (IBA, 2017

Atualmente, 95% das polpas quimicas produzidas mundialmente provém de
processos quimicos alcalinos, como o processo kraft (Colodette & Gomeys, 2015

O consumo especifico de dgua do processo produtivo de polpa celulésica kraft
diminuiu de 50 m? tshna década de 1980 para 25tsa’ nos dias atuais (IPPC, 2013)
Este consumo pode ainda ser considerado elevado devido ao alto nivel de producéo.
Uma fabrica de polpa celul6sica kraft que produz anualmente cerca de um milhdo de
toneladas pode demandar um volume de &gua similar ao de uma cidade de um milh&o
de habitantes. Apesar de possuir alto potencial poluidor, o setor de polpa celulésica e
papel investe em tecnologias nos seus processos de cozimento e branqueamento para

diminuir seus impactos ambientais (Andrade, 2006).

O brangqueamento, além da elevada geracdo de efluentes, € 0 estagio que mais
consome agua em uma industria deste setor, utilizando, frequentemente, valores de 18
m3 de agua por tonelada de polpa produzida. Muitas fabricas ja alcancam um consumo
de &gua de 12 m3 por tonelada de polpa no branqueamento, a partir de retso de agua
(Huber, Burnet, & Petit-Conil, 2014). Esta etapa é responsavel por consumir 50% de
toda a agua da fabrica e por até 80% da geracdo dos efluentes de uma fabrica (Reeve &
Silva, 2000).

Pesquisas para minimizar ou até mesmo eliminar a quantidade de efluente gerado
tém sido realizadas a partir de estratégias com esse foco, como: industria de minimo
impacto, recuperacdo de filtrado do branqueamento, fechamento de circuito no

branqueamento, fechamento parcial de circuito, etc. (Axegard et al., 1997).

Além da preocupacdo com a reducdo da geracdo de efluentes, as fabricas tém
buscado gerar efluentes com menores cargas orgéanicas e inorganicas. A utilizacdo da
sequéncias de branqueamento EGHemental Chlorine Free tem sido importante na
geracdo de efluentes com menor carga de contaminantes, além de facilitar o possivel
retso (Gleadow et al, 1997; Axegard et al., 1997).
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O fechamento de circuitos d"agua tem sido proposto para alcancar uma reducdo do
consumo de agua e da geracao de efluentes. Todavia, toda forma de recirculacdo e redso
deve ser cautelosamente estudada para garantir que ndo ocasione efeitos negativos ao
processo ou a qualidade do produto. Ao recircular agua, muitos distlrbios podem
ocorrer, causando problemas na capacidade de producéo e qualidade do processo, como
aumentar os processos de corrosdo e incrustacdo dos equipamentos e tubulacdes
(Nuortila-Jokinen, Huuifo & Nystrom, 2003), além da acumulacdo de contaminantes
na agua de processo, que também pode trazer odores e alterar a qualidade do produto
final (Hubbe et al., 2016).

No Brasil, atualmentea lavagem da polpa em cada estagio do branqueamento tem
sido realizada com a utilizacdo de agua branca da maquina de secagem da polpa e/ou
com os filtrados do préprio branqueamento. Varios outros tipos de recirculacédo tém sido
propostos, a fim de avaliar sua viabilidade técnica, econdmica e ambiental para reduzir

os impactos ambientais gerados pelo setor de polpa celulésica (Axegard et al., 1997).

A reutilizacdo de agua acarreta numerosos beneficios ambientais e econdmicos,
como a economia de &gua bruta, seguida de sua disponibilizacdo a outros usos e
concomitante reducdo do custo de tratamento. Além disso, ha uma diminuicdo do
volume de efluente langado ao corpidgua receptor e consequente reducéo do custo de

tratamento dos efluentes.

Os efluentes industriais sédo tratadms estacdes de tratamento de efluentes (ETE)
compostas por tratamento primario e secundario e sdo lancados nos corpos d’agua

receptoes sem serem aproveitados na industria.

Ha uma busca constante por alternativas de uso de efluentes no processo sem que
haja comprometimento com o processo fabril e com a qualidade do produto. Uma
possivel alternativa pouco conhecidailizacdo dos efluentes tratados como agua de
lavagem nos estagios de branqueamento (Vehmaa, Ramark & Tervola, 2016). A partir
do estudo da qualidade do efluente tratado e da agua requerida para lavagem da polpa
nos estagios, pode-se buscar substituir 4gua fresca por efluente tratado diminuindo,

assim, significativamente o consumo total de agua da fabrica.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a viabilidade técnica de se utilizar

efluentes tratados de fabrica de polpa celulésica kraft como agua de lavagem dos



estagios do branqueamento, podendo, assim, reduzir substancialmente o consumo de

agua fresca no processo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Branqueamento da polpa celulésica kraft

O branqueamento é uma continuagdo do cozimento e ocorre por meio de reacdes de
oxidacao/extracao da lignina a partir de adicdo de reagentes quimicos apropriados, que
devem ser de baixo custo e seletivos, ou seja, capazes de remover a lignina rapidamente
san atacar os carboidratos. O objetivo desta etapa é melhorar a alvura e limpeza da
polpa celuldsica (Eiras, 2002; Suess & Filho, 2005).

O branqueamento € dividido em trés etapas: i) mistura entre polpa, reagentes
quimicos e vapor; ii) reacdo da mistura em recipientes apropriados; iii) lavagem da
polpa apd6s a reacdo. A lavagem elimina as substéncias oxidadas e expde novas
superficies a acdo do oxidante, reduzindo assim, o consumo de reagentes quimicos
(Mendez & Area, 2009a).

O brangueamento mais comumente utilizado é o denomigkieental Chlorine
Free (ECF), ou seja, que nédo utiliza o cloro elementar)(Cbmo reagente de

branqueamento, mas o diéxido de cloro (§J@enos nocivo ao meio ambiente.

2.1.1. Reacdes da polpa com os reagentes quimicos

O branqueamento € realizado em estagios alternados de carater 4cido e alcalino,
para garantir a devida oxidacdo e remocao da lignina, além do alvejamento da polpa
para alcancar a alvura desejada. Diversos reagentes branqueadores podem ser utilizados,
sendo os mais comuns: diéxido de cloro, oxigénio, peréxido de hidrogénio, ozénio e

hidréxido de sédio, com estagios nomeados D, O, P, Z e E respectivamente.

Cada estagio da sequéncia de branqueament(EF)DP possui diferentes
finalidades, sendo elas:

e Oxidacdo da lignina: D (CI§, Dy (ClIO, a quente);
e Remocao dos grupos hexenurénicos (hexA){OO; a quente);
e Remocao da lignina oxidada: EP (extracao alcalina cgm)H

e Alvejamento da polpa: P ¢a9y).



O tipo e numero de estagios de branqueamento dependem de limitacdo quanto as
normas vigentes de protecdo ao meio ambiente, finalidade de uso da polpa, processo de
cozimento feito e caracteristicas da matéria-prima (Mendez & Area, 2009b).

2.1.2. Lavagem da polpa

Para garantir a eficiéncia do branqueamento, lava-se a polpa apds a reacdo. Ja que a
sequéncia é feita de forma alternada entre estdgios &cidos e alcalinos, é possivel fazer a

retrolavagem de forma a reduzir o consumo de agua.

As industrias fazem a lavagem da polpa no sentido contracorrente da mesma, o que
traz diversos beneficios, como limitar que materiais sejam arrastados para préxima
etapa €arry-oven, garantir remocdo de metais, reduzir o consumo de agua fresca e
vapor, além de reduzir a demanda de reagentes quimicos durante o branqueamento
(Sillampaa, 2005).

De acordo com Histed, Mccubbin & Gleadow (1996), a lavagem pode ser feita de
trés diferentes maneiras, sendquesp-stagee split-flow as mais utilizadas atualmente,
pois, além de consumirem menos agua por serem contracorrente, diminuem também a
demanda de alcali e acido para controlar o pH entre os estagios. Na lavagem
contracorrentgump-stage os filtrados do final do branqueamento séo utilizados em

estagios anteriores semelhantes (Figura 1).

Agua Branca
Polpa
branqueads

Polpa Pre-
02

Figura 1. Lavagem entre estagios do branqueamemtgd contracorrente
jump-stage

Fonte: retirado e adaptado de Histed, Mccubbin & Gleadow, 1996



Na lavagem contracorrengplit-flow, os filtrados do final do branqueamento séo
utilizados em estagios anteriores especificos, dividindo o fluxo de filtrado em duas
correntes: uma lava a polpa do estagio imediatamente anterior (de pH diferente) e outra
salta um estagio e lava o anterior, de pH similar (Figura 2). Este sistema reduz o
consumo de acido e base para controle de pH entre os estagios, porém sua

complexidade é maior.

Agua Branca
FPolpa
branqueada

Folpa Pre-
02

Figura 2. Lavagem entre estagios do branqueamemtgd contracorrente
split-flow

Fonte: retirado e adaptado de Histed, Mccubbin & Gleadow, 1996.

2.2. Impactos ambientais do branqueamento

Os impactos ambientais da etapa de branqueamento estdo relacionados,
principalmente, ao alto consumo de agua e a geracao de efluentes com elevados volume

e carga organica.
2.2.1. Consumo de agua

A etapa de branqueamento € a que gera maior carga poluente, sendo responsavel por
até 50% do consumo de agua de uma industria de celulose (NCASI, 2009; Reeve &
Silva, 2000 (Figura 3) e 80% da geracéao de efluentes (Reeve & Silva, 2000) (Fjgura 4
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Figura 3. Consumo de agua fresca (s8%) em diferentes etapas de producéo
de polpa kraft branqueada

Fonte: adaptdo deReeve & Silva, 2000.
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Geracdo de efluente (m3 ts§)

m Fabrica Convencional m Fabrica moderna

Figura 4. Geracdo de efluente (m3ty@m diferentes etapas de producéo de
polpa kraft branqueada

Fonte: adaptado de Reeve & Silva, 2000.

A principal causa do consumo de agua elevado da etapa de branqueamento é a
necessidade de lavar a polpa a cada estagio, para garantir que todo o material oxidado

seja removido com eficiéncia antes da polpa ser direcionada ao proximo estagio.
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A quantidade de efluente gerado no branqueamento depende basicamente do sistema
de lavagem utilizado, e pode variar de 5 a 70 m3 de efluente por tonelada de polpa
(Towers & Turner, 1998).

Como se deseja reduzir o consumo de 4gua, atualmente muitas fabricas nao utilizam
agua fresca originada da ETA e sim, 4gua branca da maquina de secqgepa aau
dos condensados da evaporacédo do licor negro no branqueamento da polpa (Sillampaa,
2005). Além disso, as lavagens no sentido contracorjentp-stagee split-flow da

polpa contribuem para a diminuicdo do consumo de agua deste setor.

2.2.2. Efluente do branqueamento

O efluente liguido do branqueamento é uma mistura complexa, constituida de
inlmeros compostos quimicos, derivados de materiais extraidos da polpa durante os
diversos estagios. Os solidos presentes no efluente podem ser determinados em
suspensos e dissolvidos. O primeiro é constituido basicamente de fibras, pedacos de
fibras e aditivos utilizados no branqueamento. O segundo, por sua vez, é subdividido
em organicos, provenientes, sobretudo, da matéria-prima utilizada; e inorganicos,
originados dos reagentes utilizados no cozimento e branqueamento (Tabela 1)
(Mounteer, 2015).

Com a utilizacdo da tecnologia ECF de branqueamento, poucos compostos
organoclorados nocivos ao meio ambiente s&o langados no corpo receptor e a maior
parte deles é encontrada na fracdo do efluente de alta massa molar, considerada como

nao toxica, por ndo ser absorvida por organismos aquaticos (US EPA, 2006).



Tabela 1. Compostos encontrados no efluente dogoieamento de polpa
celulésica kraft

Solidos Origem

Fibras;
Suspensos Pedacos de fibras;
Aditivos do brangueamento.

Alta massa molar: lignina fortemente oxidada;

. Média massa molar: hemiceluloses degradadas;
Orgénicos _ _ _
_ _ Baixa massa molar: extrativos e fragmentos da ligr
Dissolvidos _
residual.

Reagentes do branqueamento: Na, S, CI;

Inorganicos L _
Matéria-prima: Ca, Mg, K, Si, Mn, Fe, Al, Cu, Ba.

Fonte: adaptado de Mounteer, 2015

Cada estagio de branqueamento, apds a lavagem, gera filtrados de qualidades
distintas entre si e podem ser caracterizados separadamente:

i Estagio D (CIQ) e Dy (CIO; aquente)

O CIO;, é bastante seletivo, preservando boa parte dos carboidratos na polpa, se
mantido em pH adequado e, por isso, € 0 reagente dominante no setor de celulose
comercial de alta alvura. Porém, o estagio D ainda libera compostos organoclorados no
efluente, mesmo que em propor¢gdes menores que o cloro elementar que era utilizado no
passado (Suess & Filho, 2005).

O filtrado do estagio D pode ser utilizado para lavagem contracorrente de estagios
anteriores semelhantes, como outros estagios D, porém, é impossivel utiliza-lo em
outras etapas do processo produtivo, uma vez que libera compostos organoclorados que
sao prejudiciais a polpa e substancias de elevada corrosividade para os equipamentos da
industria, além de elevada Demanda Bioquimica e Quimica de Oxigénio (DBO e DQO,

respectivamente) e cor por remover seletivamente a lignina

A utilizacdo do estagio que utiliza CIQ a temperaturas elevadas colabora para
diminuicdo dos impactos ambientais deste setor, pois diminui-se 0 consumo de 4cido e
alcali e aumenta a remocéo de lignina, uma vez que todoédiGnsumido apenas para
remové-la enquanto o acido cumpre a funcao de remover o hexA (Brito, 2010).



Além disso, de acordo com Ventorim et al. (2005), o estagidilinui a formacéo
de compostos organoclorados na polpa e no efluente devido ao menor use Kes@O

etapa e degradacdo destes compostos nas condi¢des acidas e quentes.
. Estagio EP (extracdo alcalina com@h)

A etapa de extracdo alcalina é de extrema importancia para a remoc¢ao de compostos
oxidados nas etapas anteriores, pois, ao remové-los, o consumo de reagentes nos
estagios posteriores diminui consideravelmente. Além disso, a extracdo alcalina
contribui para diminuir os custos do branqueamento e a geracdo de efluentes
organoclorados (Brito, 2010). Este estagio é realizado para compensar uma menor carga
de CIQ aplicada no primeiro estagio de dioxidacdo e para garantir uma melhor

oxidagao da lignina residual (Colodette & Gomes, 2015).

A extracdo consegue remover lignina oxidada de elevado peso molecular,
aumentando a carga de matéria organica recalcitrante, -que € de dificil remocdo na
Estacdo de Tratamento de EfluenteSHE Além disso, este estagio remove as
quinonas produzidas no estagi@; Bnterior, aumentando a quantidade de cloreto no
efluente. O efluente do estagio de extracdo alcalina pode ser utilizado apenas em
estagios semelhantes, como o de peroxidacd®,JHSe ndo houver estagios de
dioxidacdo anterior, o filtrado do estagio EP também pode ser utilizado na lavagem da
Pré-O (Costa et al., 2004).

A extracdo alcalina permite que a sequéncia de branqueamento seja feita com menos
estagios, o que diminui consideravelmente o consumo de agua, uma vez que nao é

necessario fazer tantas lavagens da polpa.
iii. Estagio P (HO,)

O peroxido de hidrogénio, além de complementar a extracdo alcalina, € um
excelente alvejante, responsavel por aumentar a alvura da polpa e sua estabilidade no

final da sequéncia (Colodette et al., 2006).

Uma vantagem ambiental muito importante do estagio P é o aumento significativo
de alvura e redugcdo da produgdo de compostos organo-halogenados (Colodette &
Gomes, 2015). Porém, ao utlizar estagio P em sequéncia ao D, deve-se lavar
eficientemente a polpa para evitar o arraste de mafeaaly-over), responsavel pelo
aumento do consumo do®; e influenciar negativamente sua eficiéncia.
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Em sua totalidade, a planta de branqueamento é responsavel pela maior carga dos
efluentes nas indlstrias de pasta celuldsica, contribuindo com 85% da cor total e 50%
da DBO (Amaral, et al., 2003). Os sélidos suspensos do efluente podem ser removidos
por simples decantacdo com eficiéncia de 80 a 90%. Os sélidos dissolvidos orgéanicos
sé removidos, em sua maioria, por processos biolégicos aerobios, como lagoas aerada

ou sistemas de lodos ativados (Mounteer, 2015).

Os principais parametros para quantificar a matéria organica em efluentes, seu
potencial poluidor, tratabilidade e eficiéncia do tratamento sdo: DBO, DQO e cor. Em
geral, pode-se definir que os compostos de alta massa molar sao responsaveis pela DQO
e cor do efluente, enquanto os de baixa massa molar sdo responsaveis pela DBO do

mesmo (Mounteer, 2015).

A medida da tratabilidade do efluente mais utilizada é feita a partir da relacdo
DBO/DQO, ou seja, a relacao entre matéria organica biodegradavel e matéria organica
total, que inclui a biodegradavel e recalcitrante. Industrias de celulose e papel possuem
efluente com relacédo DBO/DQO entre 0,2 e 0,4 (Colodette & Gomes, 2015). Essa baixa
relacdo indica a recalcitrancia do efluente que se deve a presenca de compostos de alta
massa molar, como lignina residual, extrativos lipofilicos e subprodutos clorados que

sdo muito dificeis de ser degradados (Hewitt, Parrot & Mcmaster, 2006).

Os processos bioldgicos utilizados sdo bastante eficientes para remover matéria
organica biodegradavel (DBO) eficiéncia de 85-95% mas ndo possuem a mesma
eficiéncia para remocdo da matéria organica recalcitrante (DQiriéncia de 40-

80%. (Hewitt, Parrot & Mcmaster, 2006; Mounteer et al., 2007).

Apesar da elevada remocdo de DBO, boa parte da DQO e cor permanecem
inalterada apos tratamento bioldgico, o que faz com que o efluente tratado muitas vezes
ndo tenha qualidade ideal para ser lancada ao curso d"agua receptor (Morais, Mounteer
& Silveira, 2008). Outros processos vém sendo desenvolvidos no sentido de melhorar a
qualidade do efluente tratado lancado no corpo receptor, sdo estes: filtracdo em
membranas, adsor¢do em carvao ativado, processos eletroquimicos, entre outros, mas
poucas destas tecnologias sdo adotadas nas fabricas devido ao seu elevado custo de

instalacéo e operacéo (Ince, Cetecioglu & Ince, 2011).
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2.3. Minimizacao dos impactos do branqueamento

O lancamento de efluentes contaminados com dioxinas originadas de etapas
cloradas tem diminuido a medida que a legislacdo se torna mais rigida. A utilizacao de
tecnologias como ECF colabora para que o langcamento de compostos organoclorados
tenha diminuido significativamente nos corpos receptores (Brito, 2010).

A diminuicdo do consumo de reagentes também é de interesse tanto para a industria
quanto para 0 meio ambiente, uma vez que pode aumentar o lucro da primeira e
diminuir os impactos negativoao segundo. Os estagios E,nDe pré-O, séo
fundamentais para diminuir este consumo e até mesmo recuperar 0S reagentes

utilizados.

Além da qualidade do efluente gerado, uma preocupacao deste setor também € o seu
elevado volume, uma vez que a agua se torna cada vez mais escassa em muitas regides
do Brasil. Muito se tem feito para diminuir o consumo de agua nesta etapa, na década de
1990 utilizava-se até 60 ms3/tsa de madeira (Reeve, 1999), atualmente, fabricas
modernas conseguem consumir apenas 25 m/tsa (IPPC, 2013). Isso é possivel gracas a
utilizacdo de agua branca de secagem da polpa e a recirculacdo de filtrados, por
exemplo. Porém, este valor ainda é elevado e sua diminuicdo é dificil uma vez que a

polpa precisa ser bem lavada para evitar o arraste de materiais.

2.4. Fechamento de circuitos no branqueamento

Devido a geracdo de grandes volumes de efluentes liquidos no branqueamento de
polpa celuldsica, a reutilizacao dos filtrados deste estagio se torna uma alte@ativa.
fechamento parcial nesta etapa pode alcancar redu¢des de consumo de agua fresca em
até 66% e de geracdao de efluente em 67% (Goncalves, 1999).

Porém, essa recirculacédo deve ser feita com cautela devido ao acumulo de elementos
nao processaveis (ENP) no sistema, principalmente Cl, K, P, Si, Al, Mg, Ca, Ba, Mn, Fe
e Cu(Valttila et al., 1996). O acumulo destes elemeat@sponsavel pelo aumento da
taxa de decomposicdo de agentes de branqueamento, incrustagfes, corrosdo, além de
poderem diminuir a qualidade da polpa produzida (Lindberg et al., 1994; Costa et al.,
2000).
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Os ENP séao, em sua maioria, advindos da propria madeira e dificeis de serem
controlados. Outras fontes em menores quantidade destes elementos sao os produtos
quimicos utilizados no cozimento da polpa e a agua utilizada no processo, que séo de
mais facil controle, como a utilizacdo de produtos quimicos de maior pureza e de agua

com baixo teor de ions (Jemaa et al., 1999).

No brangueamento, a presenca de metais de transicdo, como Mn, Fe e Cu, causam
uma rapida decomposicao dos reagentes utilizados no branqueamento, principalmente o
peréxido de hidrogénio, diminuindo a eficiéncia do estagio (Bryant, Robarge &
Edwards, 1993). Para evitar esta decomposi¢cdo causada pelos ENP, muitas industrias
utilizam quelantes em estagios 4cidos que se associam a esses metais e sdo removidos
(Rabelo, 2001). A presenca de K, Cl e Cr sdo os principais responsaveis pela corrosao
nos equipamentos e tubulacfes. Ca, Al, Si, Mg e Mn podem causar incrustacdes nos

lavadores do branqueamento (Furley & Oliveira, 2000

Os problemas causados pelo acumulo destes elementos se tornam maiores ao
realizar o fechamento total dos filtrados do branqueamento, utilizando-os em outras
etapas do processo, como na recuperagao do licor negro e caustificacdo, pois podem

afetar significativamente os equipamentos destas etapas (Rabelo, 2001).

Para evitar maiores problemas com o acumulo de ENP, os filtrados finais da
recirculacdo de branqueamentos ECF devem ser direcionados a Estacdo de Tratamento
de Efluentes (ETE), pois contém compostos que inviabilizam sua reutilizacdo de forma

direta em outras etapas do procgfswsad et al., 1996).

Para reduzir a concentracdo de ENP, ao fechar o circuito do branqueamento, é
necessario reduzir a entrada dos mesmos no processo, a partir de purgas que evitam o

acumulo acentuado dos mesmos (Rabelo, 2001; Gleadow et al., 1997).
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3. MATERIAL E METODOS

Os materiais utilizados nesse estudo foram provenientes de uma fabrica de polpa
celuldsica kraft branqueada que utiliza como matéria-prima madeira de eucalipto e
produz 1,2 milhdo de toneladas de polpa celulésica anualmente. O consumo de agua da
fabrica € de aproximadamente 50 m3'tpaoveniente do curso d’agua. A sequéncia
completa de branqueamento utiliza 18 m3't@s &gua na lavagem dos estagios. A
sequéncia adotada §{&EP)DP, com estagios que utilizam diéxido de cloro a quente
(Dni), extracdo alcalina com peroxido de hidrogénio (EP), dioxido de cloro (D) e

peréxido de hidrogénio (P). A lavagem é feita contracasidmtipojump-stage.

Os efluentes da fabrica sdo divididos em duas correntes que se reinem antes de
serem lancados no corpo d"agua receptor, apés tratamento

)] efluente de alta carga organiqg&AC) proveniente do branqueamento e da
area de recuperacdo quimica do licor negro. Tratado por decantacao seguido
do tratamento biolégico por processo de lodos ativados;

i) efluente de baixa carga organi¢gBC) originado do péatio de madeiras e na

planta quimica e tratado por processo decantacao.

Para a realizacdo do estudo foram coletados trés tipos de agua: EAC, EBC e agua
branca proveniente da maquina de secagem da polpa celulésica. Polpa pré-branqueada

apos deslignificagcdo com oxigénio também foi coletada.

Os materiais coletados na fabrica foram caracterizados. Diversas simulacdes de
branqueamento foram realizadas utilizando os diferentes tipos de agua de lavagem.
Apébs o branqueamento, as polpas e filtrados foram caracterizados e comparados (Figura
5). Todas a andlises e experimentos foram realizado Laboratério de Celulose e

Papel da Universidade Federal de Vicosa em Vicosa, MG.
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Figura 5.Fluxograma das etapas de trabalho

3.1. Caracterizac¢do inicial

A caracterizacdo da polpa pré-branqueada coletada na fabrica foi feita a partir de
metodologias prescritas dBechnical Association of the Pulp and Paper Industry
(TAPPI) (Tabela 2).

Tabela 2. Procedimentos analiticos de caracterdegdpolpa

Parametro Norma
Alvura TAPPI T525 om-86
Numero Kappa TAPPI T236 om-85
Viscosidade TAPPI T230 om-94
Teor de acido hexenurbnicos TAPPI T282 pm-07

A coleta dos efluentes tratados de alta e baixa carga organica (EAC e EBC) foi
realizada por coleta simples na saida dos respectivos tratamentos da fabrica. A agua
branca (AB) foi coletada através de coleta simples na maquina de sedagem.
caracterizacado destes efluentes foi realizada a partir dos parametros: Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), pH, Sodlidos Dissolvidos e Suspensos Totais (SBFTecor,

turbidez, condutividade elétrica, teor de metais e cloretos.

As andlises foram feitas a partir de metodologias prescritas na 22° edicdo do
Standard Methods for the Examination of Water and WastewAtaerican Public
Health Association, 2012)
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3.2. Simulacdes do branqueamento

Apols a caracterizacao inicial, o experimento foi feito de forma a simular uma
sequéncia de branqueamentg(BP)DP, alternando estagios com diéxido de cloro
(CIO,) e peroxido de hidrogénigi,O,), a fim de alcancar uma alvura de 90% ISO na
polpa branqueada. Quatro sacos de polietileno com 200 g de polpa pré-branqueada em
cada foram utilizados. As condicbes do branqueamento foram estabelecidas de acordo
com as condicOes atuais da fabrica (TabelaA3agua foi utilizada para ajuste de

consisténcia.

A quantidade de dioxido de cloro utilizada no estagfoildeterminada a partir de
cargas menores com 5g de polpa para alcancar, ao final da sequéncia completa, alvura
90% ISO. As quantidades de,$0, e NaOH foram determinadas a partir de testes
iniciais com 5 g de polpa para alcancar, ao final de cada estagio, o pH final requerido.

Tabela 3. Condi¢des dos branqueamentos realizaddsteoratorio

- Estagios de Branqueamento

Condicdes D Ep D 5
Consisténcia (%) 10 10 10 10
Tempo (min) 120 60 120 60
Temperatura (°C) 90 80 80 80

H,SO, (kg tas’) 1 - * -
NaOH (kg tad) - 7,5 * 6,5

ClO, (kg tash) 6,3 - i -
H,0, (kg tas’) - 3 - 3

Fator Kappa 0,20 - - -

N° Kappa 8,27 - - -

pH final 2,8-3,2 11-11,5 55-55 11-11,5

(*) Carga definida em laboratério para alcancar o pH final definido
(**) Carga definida em laboratério para alcancar alvura 90% ISO

Ao fim do tempo determinado, a mistura era retirada do saco, o pH e diéxido de
cloro ou peréxido de hidrogénio residuais eram medidos pelo licor extraido e, em
seguida, a polpa era lavada manualmente com a propor¢do de 9'ntbrasas
diferentes aguas de lavagem (agua deionizada, AB, EBC @. HAicialmente, as
quatro polpas dos estagios:[® EP foram lavadas com agua deionizada e, apés os
estagios D e P, cada polpa foi lavada com agua deionizada, AB, EBC e EAC. Em

seguida, o experimento foi repetido utilizando os filtrados dos estagios D e P para
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lavagem das polpas dos estagigs @©EP de forma contracorrerjtenp-stage(Figura
6).

Agua deionizada,
agua branca
efluente de alia carga,
efluente de raixa carga

Polpa Pre- L Folpa
02 brangueada

v

Filtrados

Figura 6. Fluxograma do experimento do branqueamBpi EP)DP utilizando
as diferentes aguas de lavagemns estagios

Os filtrados dos estagios,{® EP foram coletados para medida da DQO.

A sequéncia de branqgueamento foi repetida até o momento em que os teores de
DQO dos estagios fpe EP permanecessem constantes (estado estacionario). Apds a
estabilizacdo da DQO dos filtrados, foi feita uma ultima sequéncia completa para se

obter a polpa branqueada e os filtrad@selEP para caracterizacgéao final.

3.3. Caracterizacao final

A caracterizacdo final da polpa branqueada foi realizada a partir dos mesmos
parametros da polpa pré-branqueada (Tabela 2), além de reversdo de alvura pela
metodologia TAPPI UM200 (4 horas, 105°C, 0% umidade relativa) e teor de metais
pela TAPPI T266 om-94 e T266 om-88.

Apés a caracterizacao final das polpas branqueadas com os diferentes tipos de aguas
de lavagem, testes estatisticos foram feitos no programa R, comparando suas
viscosidades para avaliar a diferenca entre elas a partir do Teste Tukey a 5% de
significancia. As hipoteses testadas foram a) aceitaysende as médias das amostras
analisadas séo iguais, ou seja, ndo existe diferenca significativa entre os tratamentos, e

b) rejeita-se bl onde existe ao minimo uma média estatisticamente distinta das demais.

Com os resultados do Teste Tukey, apenas as polpas que rejeigramsija, que
sao estatisticamente diferentes foram refinadas em refinador PFI, modelo MARK VI da
17



Hamar Norway seguindo a norma TAPPI T248 sp-08. Os graus de refinacdo foram
medidos a partir do grau Schopper-Riegler (°SR) pela norma ISO 5267-1 e uma curva
de refino para cada polpa foi feita. A partir disso, papéis de cada grau de refino foram
gerados a partir da metodologia TAPPI T2p®5 com gramatura de 60 g’ne suas
caracteristicas fisicas e Opticas foram analisadas a partir de metodologias prescritas da
Technical Association of the Pulp and Paper Indu6t&PPI) (Tabela %

Para os resultados das propriedades fisico-mecanicas das polpas, foi utilizada a
metodologia proposta por Regazzi (1996, 2003), utilizando teste F a 5% de significancia
para identidade de modelos. As hipoteses testadas foram a) acejiaséa-hs médias
das amostras analisadas sao iguais, ou seja, nao existe diferenca significativa entre os
tratamentos, podendo-se gerar uma curva média entre amostras, e b) rejgitaade H

existe ao minimo uma média estatisticamente distinta das demais.

As determinacdes relativas aos testes indice de tracdo, energia de defoffBAgao (
e modulo de elasticidade especifico (MOE) foram realizadas em uma maquina de
ensaios universal do tipo Instron modelo 4204.

Tabela 4. Procedimentos analiticos de caracterizéigica e 6ptica dos papéis
confeccionados com a polpa branqueada

Parametro Norma
Espessura TAPPI T551 on-06
Gramatura TAPPI T410 om-08
Resisténcia a passagem de ar TAPPI T536 om-07
Resisténcia ao arrebentamento TAPPI T403 om-02
Resisténcia ao rasgo TAPPI T414 om-04
indice de tragéo TAPPI T494 om-06
Energia de deformacéao (TEA) TAPPI T494 om-06
Médulo de elasticidade (MOE) TAPPI T494 om-06
Coeficiente de disperséo de luz TAPPI T519 om-96
Alvura TAPPI T525 om-86

Além disso, os filtrados &cidos e alcalinos gerados no branqueamento foram
caracterizados para comparacao entre as diferentes lavagens. Essa caracterizagcao foi
necessaria para avaliar sua qualidade e avaliar a viabilidade de direciona-los@ Estaca

de Tratamento de Efluente (ETE) industrial. Os mesmos parametros dos efluentes
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coletados foram analisados a partir das metodologiaStalodard Methods for the

Examination of Water and Wastewaf@dmerican Public Health Association, 2012)

A sintese das etapas da metodologia apresentada de forma detalhada se apresenta na
Figura 7.

Efluente de alta |
carga organica (pH, C.E., cor real, \
Coletae Alvura, viscosidade, Efluente de baixa furbidez, DQO, SDT, SST,
caracterizacdo - [ poipa pré-|n° Kappa. hexA, DQO J carga organica |cloretos, silica, sulfato,
branqueada | teor de metais |

Agua Branca I

Y
Simulacéo do I
branqueamento

Alvura, viscosidade,

Y n® Kappa. hexA
Polpa brangueada
NP Filtrados
Caracterizacdo H, C.E., cor real, ¢ p _
final turbidez, DQO, SDT, SST, _ °SR, TEA, MOE, ind. tracéo,
cloretos, silica, sulfato, Papeis ind. arrebentamento, ind. rasgo,
teor de metais confeccionadoy  resisténcia a passagem do ar,

\_ alongamento, alvura, brancura

Figura 7. Fluxograma detalhado das etapas do trabalho
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo apresentados de acordo com as etapas realizadas, sendo elas:

caracterizacdao inicial, simulacdes do branqueamento e caracterizacao final.
4.1. Caracterizacao inicial

Os resultados da caracterizacdo inicial da polpa pré-branqueada e efluentes

coletados sao apresentados nos itens a seguir.
4.1.1. Polpa pré-branqueada

A polpa pré-branqueada coletada na fabrica (Figuexc8)acterizada possui valores
relativamente baixos de viscosidade e valores tipicos de n° kappa, alvura e acidos

hexenurdnicos (hexA) para polpas de eucalipto (Talela 5

Figura 8. Polpa pré-branqueada com oxigénio coketedfabrica

Tabela 5. Caracterizacdo da polpa pré-branqueal@saca na fabrica

Parametro Polpa pré-branqueada
Alvura (%ISO0) 56
Numero Kappa 8,3
Viscosidade (dni&g™) 808
hexA (mmol kg') 58

A lignina é um dos maiores responsaveis pela cor marrom da polpa celulésica,
devido a existéncia de grupos cromdéforos em sua composi¢cao, que aumentam tanto a
reatividade quanto as caracteristicas de absorcédo de luz (Theliander, 2009). Apos a

deslignificacdo com oxigénio (Pr&)Xha um residual de lignina e grupos cromoforos
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na polpa que sdo medidos pelo numero kappa, geralmente entre 8-12 para polpas de
eucalipto. O n° kappa da polpa caracterizada de 8,3 esta dentro dos valores tipicos
encontrados na literatura para polpas similares.

O teor de acidos hexenurénicos é influenciado pela matéria-prima e pelas condi¢cbes
do cozimento e deslignificacdo. Eles afetam negativamente a estabilidade da alvura e
devem ser removidos durante o branqueamento. O valor de hexA de 58 rinéol kg
comum para polpas de eucalipto devido a propria natureza da madeira (Theliander,
2009; Yang et al., 2003). A viscosidade da polpa (808kdjf) foi abaixo dos valores
usuais (entre 1000 e 1200 dm3'kglsso se deve ao fato da fabrica estudada produzir,
em sua maioria, polpa celulésica para producdo de pagsig no qual é necessario
um cozimento com condicBes mais severas, fazendo com que o grau de polimerizacéo
dos carboidratos seja menor daquele encontrado em condi¢des normais. E desejavel que
a viscosidade para producado de papssieseja reduzida para manter uma maciez alta
alcancada a partir da reducéo de interacdes e de resisténcia ao movimento (McKay et
al., 2004).

4.1.2. Efluentes

A aguabranca, o efluente de alta carga e de baixa carga organica coletados na

by

fabrica (Figura 9) devido a sua origem, apresentaram qualidades distintas entre si
(Tabela 6).

g_"_%

1000m! 2

Figura 9. Aguas utilizadas no experimento. EBCuefite de baixa carga
organica, EAC: efluente de alta carga organica, #&gua deionizada, AB: agua
branca
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Tabela 6. Caracteriza¢cdo da adgua branca (AB), efeude baixa carga organica
(EBC) e de alta carga organidaAXC) coletados na fabrica

Parametro Amostra

AB EBC EAC

pH 6,7 7,5 6,7
Condutividade elétrica (US ¢ 865 1170 2630
Correal (uT) 100 250 575
Turbidez (uT) 9,6 32 <0,10

DQO (mg LY 295 190 360

DQO (kg tas) - 9,7 18,4
SDT (mg LY 680 800 1900

SST (mg [ 20 70 10

A agua branca (AB) é originada da maquina de secagem da polpa celulésica, a
quantidade de sélidos em suspensdo (SST) de 20'rag teve & presenca de fibeas
suspensao (Thompson et al., 2001). De acordo com Rintala & Lepistd (1992), a DQO
da &gua branca se deve, entre 48 e 58%, a presenca de carboidratos, ou seja, as fibras
que estdo na amostra. O restante da matéria organica se deve a compostos nao-
identificados, em sua maioria, lignina e extrativos da madeira (Rintala & Lepisto,
1992). Esses compostos s&0 0s principais responsaveis que conferem cor e SDT a agua

(100 uC e 680 mg't, respectivamente).

O efluente de baixa carga organica (EBC), advindo da decantacdo do efluente do
patio de madeiras e planta quimica, possui um teor de sélidos em suspenséo {J0 mg L
relativamente elevado, mostrando que a decantacdo ndo esta sendo suficientemente
eficiente.

O tratamento primario retém os solidos suspensos do EAC, o que justifica seu baixo
teor de SST (10 mg1). O tratamento bioldgico é responsavel pela degradacéo da
matéria organica biodegradavel e componentes téxicos (Hubbe et al., 2016). Porém,
essa sequéncia de tratamento ndo tem a capacidade de remover a matéria organica
recalcitrante (ndo biodegradavel), proveniente, sobretudo, da madeira, o que faz com
que os valores de DQO, cor e SDT sejam relativamente altos (360" n%&y% uC e
1900 mg L, respectivamente) (Bajpai & Bajpai, 1994). A cor elevada é originada da

propria lignina da madeira degradada durante o processo de polpacédo e branqueamento,
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gue possui elevado conteudo aromatico e estruturas insaturadas (Hubbe et al., 2016),
além da presenca de hemiceluloses, resinas, acidos graxos, taninos, fendis, entre outros
(Pokhrel & Viraraghavan, 2004). Esses materiais recalcitrantes sdo encontrados no
efluente de alta carga devido, sobretudo, a existéncia de compostos com alto peso

molecular (Mounteer et al., 2007).

O pH das amostras se encontram proximo a neutralidade, o que ja era esperado pelo
fato de haver uma correcéo de pH dos efluentes na fabrica. A DQO do EAC demonstra
a recalcitrancia da matéria organica, tipica de fabricas de polpa celuldsica. Os valores de
todos os parametros dos efluentes langados ao rio estdo de acordo com a Deliberacdo
Normativa do Conselho Estadual de Politica Ambiental n°1/2008 que diz sobre as

condicOes e padrdes de lancamento de efluentes (Minas Gerais, 2008) (Anexo ).

A &guabranca, o efluente de alta carga e de baixa carga organica coletados na

fabrica também apresentaram teores de metais distintos entre si (Tabela 7).

Tabela 7 Teor de metais da agua branca (AB), efluente drabearga organica
(EBC) e de alta carga organicaAC) coletados na fabrica

Amostra
Parametro

AB EBC EAC
Cloretos (mg [%) 122 184 168
Ca 5,7 8,2 21,0
Fe 0,4 4.6 1,3
Teor de K 47 6,7 25,8
metails Na 145 215 545
(mg L) Cu 0,03 0,001 0,01
Mn 0,1 0,2 0,3
Mg 1,5 3,8 3,0

A quantidade de metais presente na agua € um parametro crucial para possibilitar a
sua recirculacéo, pois o acumulo de elementos n&o processaveis (ENP) é um fator de
qualidade limitante para o seu uso. Os metais sdo, em sua maioria, originados da propria
madeira e direcionados para o efluente ao longo do processo produtivo. O grau de
descascamento da madeira € uma das etapas que mais influenciam na quantidade de

metal que vai para o efluente ou para a polpa (Vehmaa, Ramark & Tervola, 2016).
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A agua branca possui tais valores de teor de metais devido aos metais presentes na
madeira que ndo sado retidos na maquina de secagem da polpa e acabam sendo
direcionados para a agua branca. A quantidade de metais na dgua branca depende da

matéria-prima e dos reagentes utilizados no processo (Lacorte et al., 2003).

O teor de metais encontrado no EAC mostra que o tratamento biologico é capaz de
removélos em proporgdes suficientes para o efluente ser langado no corpo d’agua,
porém, para ser recirculado € preciso avaliar se ha algum incremento ao longo da

recirculacéo.

O processo kraft utiliza licor branco no cozimento da polpa (Na®l&:8), gera
licor verde na caldeira (M@O; e NaS) e recupera licor branco através da caustificacédo
e calcinagcéo (Ca(Ohle CaCQ). Portanto, era esperado maiores concentracoes de Na e
Ca no EAC (Achoka, 2002). Além disso, era esperado que este efluente apresentasse
maior teor de cloreto visto que a planta de branqueamento utilizacGib reagente
principal. Potassio e cloreto séo 0s principais elementos responsaveis pela corrosao nos
equipamentos e tubulacdes. Calcio, manganés e magnésio podem causar incrustacdes
nos lavadores do branqueamento (Furley & Oliveira, 2000). Os elevados teores
encontrados no EAC poderiam ser limitantes para sua reutilizacdo, mas, como neste
caso, o lancamento de efluente é continuo, ndo ha acumulo dos mesmo ao longo da
recirculacdo, portanto seus niveis tendem a se manter constantes (estado-estacionario)

apos diversas repeticdes.

A quantidade de metais e cloreto presente no EBC ndo foi superior do que o
encontrado no EACn&o apresentando limitagdo, portanto, para a sua recirculagcdo. A
quantidade de sélidos dissolvidos (SDT) de 800 figé deve ao proprio arraste de

inorganicos na producao dos reagentes da planta quimica.

4.2. Simulacédo do branqueamento

Para alcancar o pH final adequado no estagio D, na lavagem com agua deionizada e
agua branca, utilizou-se &cido sulfarico, enquanto na lavagem com efluente, foi
necessario utilizar hidroxido de sodio. Além disso, para alcancar a alvura 90% ISO
estabelecida, a quantidade de di6xido de cloro requerida aumentou ao utilizar os
efluentes EBC e EAC (Tabeld. 8
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Tabela 8. Quantidade de reagente utilizada no estagara lavagem com agua
deionizada (Ag), agua branca (AB), efluente de haiarga (EBC) e alta carga
(EAC)

Condicdes Ag AB EBC EAC
H.SOy (kg tash) 0,7 0,7 - -
NaOH (kg tad) - - 3,5 3,0

ClO, (kg tash) 1,8 1,7 10,0 7,5

O consumo de Clpda sequéncia completa de branqueamento, considerando a

utilizacéo de 6,3 kgCl9tas® no estagio R, foi de 8,1, 8,0, 16,3 e 13,8 kgGl@as* ao
utilizar agua deionizada, agua branca, efluente de baixa (EBC) e de altargérmjaa

(EAC), respectivamente.

A sequéncia de branqueamento completa foi repetida por onze vezes até que a DQO

estivesse estabilizada (estado-estacionério). A DQO dos filtragogdbu em 520 mg
L* e permaneceu, em média, entre 600 e 850 M@drigura 10). A DQO dos filtrados
EPiniciou em 470 mg t e permaneceu, em média, entre 450 e 600 Mm@ igura 11).

A DQO foi considerada estavel a partir da 11° repeticdo e, a partir disto, a ultima

sequéncia de branqueamento foi realizada para obtencéo e caracterizagéo final da polpa

branqueada.

Dht
1000
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DQO (mg LY

600

500
Repeticbes

—&—Do BC Do AC —e—Do Agua ==—Do AB

Figural0.DQO dos filtrados do estagio,Pao longo das repeti¢cdes. BC:
efluente de baixa carga; AC: efluente de alta cafgaia: agua deionizada, AB:
agua branca
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Figurall DQO dos filtrados do estagio EP ao longo das repet. BC:
efluente de baixa carga; AC: efluente de alta cafgaia: agua deionizada, AB:
agua branca

O dioxido de cloro possui elevada interacdo com materiais organicos (Narkis et al.,
1995). Por possuir muita matéria organica, o EAC reage muito facilmente com o CIO
0 que justifica 0 aumento de seu consumo de 8,1 para 13,8 kg€l@o utilizar este
efluente no branqueamento em substituicdo a agua deionizada. A presenca de material
organico compete pelo C}Gom a lignina da polpa, a qual se intenciona remover,
diminuindo, portanto, a eficiéncia da dioxidag&o (Simdes, Barroca & Castro, 2010)

Este aumento do consumo de diéxido de cloro contradiz o estudo feito por Vehmaa
et al., 2016. Neste estudo, o efluente tratado é utilizado como agua de diluicdo dos
estagios i e D e a alvura 90% ISO é alcancada sem aumentar o consumo de dioxido
de cloro. Porém, neste estudo, o didxido de cloro € mais distribuido no primeiro estagio
de dioxidacdo (R). Além disso, a sequéncia completa de branqueamento consome 17
kgClO, tas' tanto para a referéncia com agua deionizada quanto para o efluente, valores

superiores aos encontrados no presente estudo.

A quantidade de cobre, manganés e principalmente ferro aumenta os processos de
reversdo de alvura da polpa branqueada (Buchert et al.,1997), além de interferir
negativamente na eficiéncia do estagio com peroxido de hidrogénio (P) (Eiras et al.,
2001). Estes componentes sdo responsaveis por causar uma decomposicdo catalitica do
peroxido de hidrogénio através da geracdo simultdnea de radical livre hidroxila e
hidroperoxila (Siqueira, Silva & Seccombe, 2012). Portanto, ao se utilizar efluente com
alto teor de Cu, Mn e Fe na lavagem dos estagios D e P, a demanda de E€$tagio
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D aumenta para poder alcancar, ao final do estagio P, uma alvura de 90% ISO. Com
isso, torna-se interessante redistribuir a quantidade de dioxido de cloro utilizada ao
longo da sequéncia (Pe D), para aumentar a eficiéncia nos estagios iniciais e néo

afetar tdo negativamente o estagio final P.

O EAC possui um maior teor de Mn e Fe (0,3 e 1,3 figein relacdo & AB (0,1 e
0,4 mg '), o que também corrobora para o aumento do consumo dea€longo da

sequéncia de branqueamento.

Apesar do EBC possuir menor quantidade de matéria organica que o EAC, o
consumo de diéxido de cloro no estagio D foi maior (16,3 kg@l€) para alcancar a
alvura de 90% ao final do estagio P, devido ao seu alto teor de Mn e Fe (0,2 e 4,6 mg L

! respectivamenjgustificado pela sua prépria origem.

Para estabilizar o desempenho do estagio P, € necessario remover 0s metais antes da
utilizacao dos efluentes (EAC e principalmente EBC) ou adicionar quelantes a(olpa.
ponto negativo da quelacdo é a necessidade de um controle rigoroso de pH em uma
faixa levemente &cida a neutra e a limitada biodegradabilidade desses quelantes (Fowles
et al., 2007).

O custo de producdo de polpa celuldsica kraft branqueada aumenta sobremaneira
com o incremento de reagentes do branqueamento, principalmente do diéxido de cloro

gue € um composto de alto custo.

Apesar do consumo de Gl@umentar 100% ao utilizar EBC (de 8,1 para 16,3
kgClO, tas® polpa) e 70% ao utilizar EAC (de 8,1 para 13,8 kg@#3" polpa), em
comparacao a utilizacdo de agua deionizada, o valor total consumido ainda é aceitavel,

visto que muitas indUstrias utilizam valores médios entre 10 e 20 kdaSi@le polpa.

Salienta-se que muitas fabricas sofrem escassez de agua e tais medidas podem ser

efetivas sem perder competitividade, embora havera um aumento no custo de producéo.

4.3. Caracterizacao final

Os resultados da caracteridagfinal das polpas branqueadas, dos papéis

confeccionados e dos filtrados gerados no branqueamento séo apresentados abaixo.

4.3.1. Polpa branqueada
27



A alvura da polpa branqueada foi fixada em 90% ISO. A reversdo de alvura
aumentou ao utilizar os efluentes EBC e EAC. A viscosidade da polpa branqueada com
os efluentes diminuiu em relacdo a viscosidade com polpa branqueada com agua

deionizada e agua branca (AB), tal qual o numero kappa e quantidade de &acidos
hexenurdnicos (Figura 12 e Tabe)a 9

Figural2. Polpa branqueada até alvura 90% ISO e folha d@apmranqueada

Tabela 9. Caracterizacdo das polpas branqueadaddawom agua deionizada
(AQ), 4gua branca (AB), efluente de baixa e alta@dEBC e EAC)

Polpa branqueada
Parametro
Ag AB EBC EAC
Alvura (% 1SO) 90 90 90 90
Reversao de alvura (% ISO 15 1,6 2,9 2,1
N° de permanganato 19 1.8 0,3 0,9
Viscosidade (dm3 k§ 675 660 565 520
hexA (mmol kg') 16,7 16,7 9,1 10,9

As polpas branqueadas com EBC e EAC tiveram resultados de reversdo de alvura
maiores, uma vez que estes efluentes possuem metais, principalmente cobre, manganés
e ferro, que interferem negativamente a eficiéncia do estdgio com peroxido de

hidrogénio (P), diminuindo a estabilidade de alvura da polpa (Eiras et al., 2001).

Devido a intima associacdo da lignina com os polissacarideos da polpa, para acessa-

la, € inevitavel que os carboidratos sejam expostos durante a deslignificacdo e
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branqueamento. Apesar do diéxido de cloro ser bastante seletivo, sua seletividade é
limitada, fazendo com que, além da lignina, os carboidratos também sejam parcialmente
degradados (Gierer, 1986). A reacdo do cloro com a lignina forma grupos carbonilas nas
celuloses e hemicelulosesando estruturas que se fragmentam, sofrendo “peeling”, ou
descascamento dos carboidratos (Gargulak, Lebo & McNally, 2015). Portanto, quanto
mais dioxido de cloro for utilizado para branquear a polpa, mais lignina e,
consequentemente, carboidratos serdo degradados (Lehtimaa et al., 2010), o que
justifica a reducéo do n° kappa e da viscosidade, respectivamente, ao utilizar efluente no

lugar de agua no branqueamento da polpa.

Além de reagir com a lignina e carboidratos, o diéxido de cloro, em estagio &cido
durante o branqueamento, também hidrolisa os acidos hexenurbnicos presentes na
polpa, o que justifica a diminuicdo de seu valor nos branqueamentos com maior
dosagem de Cl§XYang et al., 2003).

Os teoes de K, Na, Cu e Mn nas polpas branqueadas foram esapg@ra 0s
branqueamentos feitos com efluente de baixa e alta carga organica E&BC) gue
com &gua branca (AB) e 4gua deionizada. Os teores de Ca e Mg naonfaiaes ao
utilizar os efluentes em substituicAcAB para a lavagem da polpa. O teor de Fe foi
bastante elevado para a polpa branqueada com EBC (Tahela 10

TabelalO. Caracterizacdo das polpas brangueadas lavadasgoandeionizada
(Ag), 4gua branca (AB), efluente de baixa e alta@angyanica (EBC e EAC)

Polpa branqueada
Parametro

Ag AB EBC EAC

Ca 160 200 95 180

Fe 9,3 7,05 56,5 10,7

Teor de K 36 55 105 170
metails Na 560 680 1035 1005
(mgLly) ¢y 1.2 1.9 3.1 3.02
Mn 83 137 162 197

Mg 14,6 34,4 40,8 16,1

Os teores de Fe, K, Na, Cu e Mn foram nmesqrara as polpas branqueadas com
EAC e EBC devido a maior presenca dos mesmos nos proprios efluentes. Eles séo

retidos na polpa ao longo do branqueamento devido & complexagdo com grupos
29



carboxilas, que s&o agentes quelantes. A quantidade de cobre, manganés e
principalmente ferro deve ser restripor interferirem na reversdo de alvura da polpa
branqueada (Buchert et al.,1997).

O branqueamento realizado coAB apresentou tees de Ca superiores aos
realizados com agua deionizadaefluentes EAC e EBC demonstrando que este
parametro ndo se torna limitante ao uso dos efluentes, uma vez que a agua branca ja &

frequentemente utilizada no branqueamento de polpa celulésica em muitas fabricas.

O teor de Mg pode ser limitante para recirculagéo pois causa retardo na oxidacao da
polpa (Zeronian & Inglesby, 1995), porém como este valor ndo € maior ao comparar
agua branca (utilizada atualmente na fabrica) e efluentes EAB e EBC, fica demonstrado

que este componente também n&o é limitante na recirculacao.
4.3.2. Refino e confeccao dos papéis

A partir do teste Tukey a 5% de significancia, constatou-se que nao ha diferenca
significativa entre os pares das meédias de viscosidade das amostras feitas com agua
deionizada e agua branca, assim como as feitas com efluente de baixa e alta carga
organica, ou seja, aceita-sg phra estes pares de média. Porém, rejeitouygeati

todos os outros pares testados, logo, estes pares se diferem entre si (frigura 13
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Diferencas entre niveis de médias de viscosidade por tratamento

Figural3. Resultados do teste Tukey a 5% de significaneigofno programa R
gue compara os branqueamentos feitos com agua&(&i), dgua deionizada
(Ag), efluente de baixa carga (EBC) e de alta c4E@aC)

Assim, foram realizados refinos e confeccionados papéis de polpa branqueada com
agua deionizada e efluente de alta carga, por apresentarem viscosidades estatisticamente

diferentes (Figura 14). Em seguida, sua caracterizacdo Optica e fisico-mecéanica foi
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realizada(Apéndice A) e o Modelo de Identidades proposto por Regazzi (1996, 2003)
foi aplicado (Apéndice B)

*

Figural4. Papéis refinados e confeccionados a partir dgsagobranqueadas

I Grau Schopper Riegler

Esta propriedade é de grande importancia no processo de formacdo dos papéis,
influenciando a velocidade de formacao da folha, consumo de energia para secagem da
manta de fibras na tela, na prensagem na maquina de papel e, consequentemente, a
produtividade industrial (Faria, 2016) (Figura 15).
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Figura 15. Grau Schopper Riegler dos papéis confeccionados com polpa lavada com
agua deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC)
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Os papéis confeccionados a partir de polpa lavada com agua deionizada possuem
um grau Schopper Riegler mais elevado devido a formacdo de uma manta de fibras
melhor arranjada com o aumento de refino.

Apesar da polpa feita com efluente possuir um menor grau de resisténcia a
drenagem, a diferenca ndo é estatisticamente significativa de acordo com o Modelo de
Identidades proposto por Regazzi (1996, 2003), visto que a curva comum média gerada
pelo modelo é aplicada para ambas as amostras.

Além disso, os valores de consumo de energia foram muito proximos tanto para a
polpa referéncia (lavada com agua deionizada) quanto para as polpas feitas com
efluentes, o que mostra que o custo de producdo ao utilizar efluente ndo seria

significativamente alterado.

ii. indice de tracdo e arrebentamento e energia absorvida na tracdo (TEA)

O indice de tracdo é a forca necesséaria para que um papel se rompa e esta
relacionada com a durabilidade do mesmo (Segura, 2015). O grau de refino, ligacéo
entre fibras, estrutura do papel e comprimento das fibras alteram esta propriedade
(Ferreira, 2008) (Figura 16).

INDICE DE TRACAO

@ Agua

Alta Carga

0 5 10 15 20 25
CONSUMO DE ENERGIA (Wh)

Figura 16. indice de tracéo dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua
deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC)

O indice de arrebentamento € definido como a pressao necessaria para produzir o
arrebentamento do material, quando uma presséo uniformemente crescente € aplicada
(D’Almeida, 1981; Silva, 2015) (Figura 17).
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Figura 17. indice de arrebentamento dos papéis confeccionados com polpa lavada com
agua deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC)

A energia absorvida pelo corpo de prova em regime de tracéo, traducdo do inglés de
Tensile Energy AbsorptiofTEA) é uma propriedade do papel fortemente influenciada

pela capacidade de ligag@es interfibras assim como o indice de tragéo (Figura 18).
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Figura 18. Energia absorvida na tracdo dos papéis confeccionados com polpa lavada
com agua deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC)

As propriedades destes indices sdo afetadas principalmente pela capacidade de
ligacdo entre as fibras, o que justifica a semelhanca na tendéncia observada para ambos
(Poltuski et al., 2014).
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Ao adicionar efluente na lavagem da polpa, ambos os indices diminuem
principalmente quando se aumenta o grau de refino. Isso é explicado pela prépria
diminuicdo da viscosidade da polpa lavada com efluente que diminui as ligacdes entre
fibras e aumenta os espacos vazios entre elas durante a formacdo do papel (Moreira,
2006).

Além disso, as curvas se distanciam ao longo do aumento do grau de refino devido a
propria viscosidade da polpa lavada com efluente ser menor, o que faz com que a malha
de fibras formada com o refino ndo seja muito compactada.

Porém, esta diferenca néo € estatisticamente significativa de acordo pelo Modelo de
Identidades proposto por Regazzi (1996, 2003, uma vez que a curva comum média
gerada pelo modelo é aplicada para ambas as amostras.

iii. Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar consiste no tempo de um volume de ar definido
atravessa o papel sob condigcbes determinadas. Esta propriedade é influenciada
exponencialmente pelo grau de compactacao das fibras (Silva, 2011), ou seja, pelo grau

de refino (Figura 19).
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Figura 19. Resisténcia a passagem de ar dos papéis confeccionados com polpa lavada
com agua deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC)

Quanto mais severas forem as condi¢cdes de branqueamento, menor a viscosidade da
polpa e maior dificuldade de compactacéo das fibras ao longo dos refinos, logo, maior a
porosidade da rede (Gonzalez, et. al., 2012) e menor a resisténcia a passagem de ar, o
gue é demonstrado pela polpa lavada com efluente.
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Além disso, nota-se que, quanto maior o grau de refino, mais as curvas se
distanciam, ou seja, a polpa lavada com agua deionizada, por obter maior viscosidade,
forma uma malha de fibras mais compactada que a polpa lavada com efluente ao ser
refinada.

Apesar das curvas se distanciarem com o refino, a diferenca ndo é estatisticamente
significativa de acordo pelo Modelo de Identidades proposto por Regazzi (1996, 2003)
uma vez que a curva comum média gerada pelo modelo é aplicada para ambas as

amostras.

iv. Mddulo de elasticidade especifico (MOE) e indice de rasgo

O mébdulo de elasticidade expressa a capacidade de um material resistir a uma
deformacéo, quando € submetido a um esforco crescente com aplicacdo de forca por
unidade de massa do material. O papel, quando submetido a um esforco continuo,
geralmente descreve, inicialmente, um comportamento linear (regido de deformacéo
elastica) e, apOs ultrapassar essa regido, assume comportamento plastico (regidao de
deformacéo plastica) até atingir a carga maxima que € capaz de absorver (canga max

de ruptura), chegando ao rompimento (Moreira, 2006) (Figura 20).
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Figura 20. Médulo de elasticidade especifico (MOE) dos papéis confeccionados com
polpa lavada com agua deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC)

O indice de rasgo mensura o trabalho mecéanico executado por um péndulo,
necessario para rasgar um conjunto de folhas, apos realizar um corte inicial nas
amostras até uma distancia predeterminada (Klock, 2000). Os principais fatores que este
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parametro sdo: processo de refinagcdo, comprimento das fibras, quantidade de fibras e

resisténcia da ligacéo entre elas (Ferreira, 2008) (Figura 21).
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Figura 21. indice de rasgo dos papéis confeccionados com polpa lavada com agua
deionizada (Ag) e efluente de alta carga organica (EAC)

As curvas de MOE para a polpa lavada com agua e efluente mantiveram as mesmas
tendéncias. O indice de rasgo para os papéis aumentou com o refino até valores
maximos, tendendo a uma estabilizacdo e consequente reducdo nos valores. Para todos
0s tratamentos o valor maximo esteve proximo ao consumo de energia de refino de 17
Wh. Apés este nivel de refinacdo ocorre perda da resisténcia intrinseca as fibras,
ocasionando reducao de resisténcia ao rasgo no papel.

As curvas dos papéis gerados tanto com polpa lavada com efluente quanto com agua
nao possuem diferengas significativas de acordo com o Modelo de Identidades de
Regazzi (1996, 2003) para ambos os parametros avaliados.

V. Alvura
Quanto maior for a populacéo fibrosa maior sera a area superficial interna da folha
formada e isto favorece a dispersao de raios luminosos e aumento da opacidade e

coeficiente de disperséo de luz (Silva & Oliveira, 2000) (Figura 22).
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Figura22. indice de rasgo dos papéis confeccionados comaplalvada com
adgua deionizada (Ag) e efluente de alta carga acg&fEAC)

Ambas as curvas seguem as mesmas tendéncias e a diferenca entre elas ndo é
estatisticamente significativa de acordo pelo Modelo de Identidades proposto por
Regazzi (1996, 2003) uma vez que a curva comum média gerada pelo modelo é
aplicada para ambas as amostras.

Portanto, apesar das polpas branqueadas com os diferentes tipos de agua de lavagem
(AB, EAC, EBC, agua deionizada) possuirem distintos teores de metais, viscosidade e
n° kappa, todas as caracteristicas fisicas e Opticas dos papéis branqueados nao foram
significativamente alteradas. Isso demonstra que, ao utilizar efluente como agua de

lavagem, a qualidade dos papéis confeccionados néo € alterada.

4.3.3. Filtrados gerados

Os filtrados da 11° repeticdo de branqueamento dos estagiesHP (Figura 23
caracterizados possuem valores médios de condutividade elétrica, cor, turbidez, DQO e
SDT maiores para os branqueamentos feitos com efluentes de baixa e alta carga

organica em relacao as referéncias (dgua deionizada e agua branca) (labela 11
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Figura23. Filtrados ap0s estagios de branqueamento reals&zadm os
diferentes tipos de agua de lavagem (EBC: efludetbaixa carga organica;
EAC: efluente de alta carga organica; Ag: agua wigimda; AB: agua branca da
maquina de secagem)

Tabelall. Caracterizagao dos filtrados,® EP misturados na proporgéo 1:1
dos branqueamentos com agua deionizada (AQ), aguecé (AB), efluente de
baixa carga (EBC) e alta carga (EAC)

Filtrados D +EP
Parametro

Ag AB EBC EAC

pH 9,9 9,9 10,1 9,6
Condutividade elétrica (uS én| 1080 1370 1990 1585
Cor real (uT) 207 190 285 280
Turbidez (uT) 15,6 19,6 24,7 23,4
DQO (mg LY 500 505 570 580
DQO (kg tad) 25,5 25,8 29,1 29,6
SDT (mg LY 1280 1400 1905 1710

SST (mg Y 80 75 90 95
Cloretos (mg [} 146 192 184 201

Os filtrados gerados sdo misturas complexas que constituem inUmeros compostos
quimicos, derivados de materiais extraidos da polpa durante o branqueamento (Pokhrel
& Viraraghavan, 2004).

A DQO, cor e SDT sdo mais elevadas ao utilizar efluentes de baixa e alta carga no
branqueamento, devido as condi¢cbes mais severas de branqueamento e 0 aumento da
quantidade de dioxido de cloro utilizada, ocorrendo maior degradacdo de matéria
organica existente na polpa, como carboidratos, lignina, etc., o que faz com que essa
matéria degradada seja arrastada para os filtrados, aumentando sua carga organica
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dissolvida. Porém, o aumento da DQO dos filtrados gerados de 9 kgamgsa
deionizadfpara 10,4 kg taS(EAC) n&o sobrecarrega significativamente a Estacéo de
Tratamento de Efluentes (ETE) industrial. O tratamento por lodos ativados pode reduzir
a DQO entre 40 e 80% (Mounteer et al., 2007) e portanto um aumento de 1,4ty tas
filtrado do branqueamento com EAC equivale, apos tratamento bioldgico a, apenas, 0,5
kg tas'. Este baixo incremento de DQO &, ainda, diluido com o restante do efluente de
toda a fabrica e direcionado para o curso d"agua receptor, portanto, seus valores podem
ser mantidos dentro dos limites estabelecidos pela Deliberacdo Normativa do Conselho
Estadual de Politica Ambiental n°01/2008 (Minas Gerais, 2008) (Anexo ).

A quantidade de materiais suspensos (SST) e turbidez € importante pois pode ser
responsavel por obstruir a passagem de luz ou interferir a respiragcdo dos organismos
aquaticos. Porém, este valor ndo foi alterado em nenhum dos quatro tipos de agua de
lavagem utilizados no branqueamento e ndo interfere no tratamento primario da ETE

pois estéo dentro do valor usual, entre 20 e 200 mgS$Mubbe et al., 2016).

A condutividade elétrica foi maior para os branqueamentos com efluente de baixa e
carga devido ao arraste de sais inorganicos e compostos ibnicos, que é demonstrado

pelo elevado teor de metais contidos nestes efluente (Achoka, 2002).

Os teores de C&e,K e Na foram maiores para os branqueamentos feitos com
efluentes de baixa e alta carga organica em relacdo as referéncias (aguadde®niza
agua branca). O teor de cloretos, Mu e Mg ndo foram alterados (Tabela 12).
Tabelal2. Caracterizacao dos filtrados,® EP misturados na proporcao 1:1

dos branqueamentos com agua deionizada (Ag), agrecé (AB), efluente de
baixa carga (EBC) e alta carga (EAC)

Filtrados Dn+EP
Parametro

Ag AB EBC EAC

Cloretos (mg L[}) 146 192 184 201
Ca 18,3 22,4 27,9 29,6
Fe 0,636 0,344 1,076 0,623

Teor de K 6,75 11,4 8,35 22,5
metails Na 149 213 341 360
(mg L) Cu 0,0065 0,023 0,043 0,024
Mn 0,322 0,302 0,38 0,35

Mg 4.8 4.7 5,3 5,4
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O processo kraft de polpacao utiliza NaOH;®la Ca(OH),, portanto, era esperado
maiores concentracdes de Na e Ca nos filtrados do branqueamento. Como o
branqueamento com EBC e EAC utiliza mais NaOH para alcancar o pH final adequado,
mais Na é liberado no filtrado. O aumento do teor dos outros metais nos filtrados do
branqueamento com efluente é justificado pelas condicGes severas de brangqueamento

gue dissolvem em maior propor¢ao 0s compostos existentes na madeira.

O filtrado contém cloreto que € geralmente proporcional ao consumo de cloro no
branqueamento (Savant, Abdul-Rahman, & Ranade, 2006). Quanto maigtii@do
no branqueamento, maior a formacao de clorato e cloreto, porém a estequiometria da
reacdo permanece estavel (Lehtimaa et al., 2010). O teor de cloreto é elevado para 0s

branqueamentos com EBC e EAC devido ao maior consumo denQkstagio D.
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5. CONCLUSOES

Foi possivel utilizar efluente de baixa e alta carga organica na lavagem dos estagios
de branqueamento, pois a qualidade dos filtrados gerados, da polpa branqueada e dos
papéis confeccionados foi satisfatoria. Porém, houve um aumento no consumo de
reagentes ao longo da sequéncia de 8,1 kgt@#d(ou 26700 kgCl@d™) para 16,3 kg
ClO, tas' (ou 53700 kgCl@d™) ao utilizar efluente de baixa carga organica e, ao
utilizar efluente tratado biologicamente, o consumo aumenta 70% para 13,8:kgsCIO
! (ou 45,5 kg Cl@dY). Consequentemente, h4 um aumento do custo de producdo de

polpa celulosica.

Embora o aumento do custo de producdo seja desfavoravel, essa opcdo se torna
viavel quando a fébrica estiver em periodos de escassez hidrica e pode ser utilizada

sempre que a industria precisar de outras fontes de agua no seu processo.
Recomendacdes para estudos futuros:

i.  Utilizar os efluentes diluidos junto a agua para garantir que o incremento do
consumo de reagentes quimicos no branqueamento néo seja elevado;
i. Redistribuir o dioxido de cloro no branqueamento, utilizando uma carga
maior no estagio
iii.  Utilizar quelantes ou remover os metais dos efluentes antes de utiliza-los no
branqueamento;
iv. Tratar os efluentes antes de direciona-los ao branqueamento, como a

utilizacdo de um tratamento terciario com membranas.
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APENDICE A

Resultados da caracterizacdo dos papéis feitos cam polpas branqueadas

Tabelal3. Caracterizacéo dos refinos e folhas feitos com pdlnqueada a
partir de agua deionizada (Ag) e efluente de adtaya (AC)

Parametro Ag AC
N° de revolu¢cbes no PF 0 500 1000 2000| O 500 1000 2000
Consumo de energia dj
PEI (Wh) 0 6 12 24 0 6 12 24
Grau SC(Qg%F;er'R'egle' 15 22 27 42 |13 20 25 40
Gramatura (g cif) 67,8 66,2 67,1 66,2649 660 652 66,9
Resisténcia a passage| 05 12 31 211|05 11 25 170
de ar (s)
Resistenclaao | 339 1177 177,9 276,2| 31,5 109,6 168,6 2554
arrebentamento (kPa)
ReS'St‘anclll"’; a0rasdol 209 481 610 603 | 197 479 542 531
Indice de fracdo | 1,7 365 52,9 704|164 365 425 66,3
(Nm g°)
Deformacéao (%) 09 18 26 33|11 19 22 30
Energia absorvida na
tracdo TEA (Jf) 58 30,5 66,6 107,8| 9,1 33,3 459 0937
Mddulo de elasticidade
especifico MOE 3,0 4,8 5,8 6,1 | 3,0 49 5,0 6,4
(MNm kg™
Alvura (%1S0) 90,0 876 873 874|900 885 87,2 87,2
Amarelamento 60 62 62 6,1 |57 54 62 6,0
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APENDICE B

Resultado do teste de modelos de identidades dospgés feitos com as polpas branqueadas

Tabelal4. Analise estatistica da caracterizacéo fisica ecapdios papeis confeccionadossgYequacao para os papeéis feitos com

agua deionizada; X: equacédo para os papeis feitos com efluente decaltga; ¥: equacdo comum aos dois tratamentos. Hipotese

nula (HO): YAg =Yac = Yc

Y ag Yac Yc F calculado F tabelado Condicéo

°SR y = 0,0069x” + 0,9417x + 15,3 y = 0,0069x” + 0,9417x + 13,3 y = 0,0069x” + 0,9417x + 14,3 2,4228 9,1643  Aceita Ho
TEA y = -0,0475x2 + 5,4882x + 4,0218  y =0,0205x2 + 2,9419x + 10,757 y =-0,0135x2 + 4,215x + 7,3895 0,4752 Aceita Ho
MOE y =-0,0089x2 +0,3417x +3,0191  y=-0,0042x2 +0,2317x+3,18  y =-0,0065x2 + 0,2867x + 3,0995 0,353 Aceita Ho
ind. Trac&0 | y=-0,0722x2 +4,0513x + 14,725  y=-0,0251x2 + 2,5987x + 17,875 vy = -0,0486x2 + 3,325x + 16,3 1,279 Aceita Ho
ind. Arreb. y=-0,0025x2 +0,2115x + 0,527  y=-0,0031x2 +0,212x + 0,4889  y=-0,0028x2 +0,2118x+0,5079 4 6853 Aceita Ho
ind. Rasgo | y=-0,0219x2 +0,7712x +3,1765 y=-0,0218x2 +0,7178x +3,2267 y =-0,0219x2 + 0,7445x + 3,2016 1,1186 Aceita Ho
Resist. P. Ar | y=0,0501x2 - 0,3608x +0,7891  y =0,0405x2 - 0,2978x + 0,7536 y = 0,0453x2 - 0,3293x + 0,7714 3,1636 Aceita Ho
Alongamento | y=-0,0033x2 +0,1797x + 0,8836  y=-0,0016x2 +0,1145x + 1,1464 v =-0,0024x2 + 0,1471x + 1,015 2,8282 Aceita Ho
Alvura y =-0,0031x2 + 0,0969x + 86,817  y =-0,0006x2 - 0,0229x + 88,035  y =-0,0019x2 + 0,037x + 87,426 0,1833 Aceita Ho
Brancura y = 0,0006x2 - 0,0151x + 76,501y = 0,0009x2 - 0,0873x + 78,088 y = 0,0008x2 - 0,0512x + 77,295 0,1685 Aceita Ho

°SR: Grau Shopper Riegler; TEA: Energia absorvida na tracdo; MOE: Mddulo de elasticidade; ind. Arreb: indice de arrebentamento;
Resist. P. Ar: Resisténcia a passagem do ar
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ANEXO |
Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N° 1, de 05 de Maio de
2008

Dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 seu
engquadramento, bem como estabelece as condicdes e padroes de lancamento de

efluentes, e da outras providéncias.

Capitulo 1ll - Das condi¢cdes e padrbes de qualidade das aguas e das condicdes de

qualidade dos ambientes aquaticos
Secédo - Das aguas doces
Art. 13. As aguas doces de classe 1 observardo as seguintes condi¢des e padroes:

Il - Padrdes fisico-quimicos de qualidade de agua:

Parametros inorganicos Valor maximo
Cloreto 250 mg/L Cl
Sulfato 250 mg/L SQ

Capitulo V- Das condicdes e padrdes de lancamento de efluentes

Art. 29. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta
ou indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecemmdicdes e padrbes

previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:
§ 4° Condic¢oes de lancamento de efluentes:
VIIl - DQO

d) se tratar de efluentes de fabricacdo de celulose Kraft branqueada, o padra@@era de
kg de DQO/ tonelada de celulose seca ao ar (tSA) para unidades existentes, média

diaria, e 15Kg de DQO/ tonelada de celulose seca ao ar (tSA), média anual.

X — Solidos em suspensao totais até 100 mg/L

§ 5° Padrdes de lancamento de efluentes:

Parametros inorganicos Valor maximo
Cobre 1,0 mg/LCu
Ferro 15 mg/LFe
Manganés 1,0 mg/LMn
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