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RESUMO

O presente trabalho refere-se a prospec¢do das tecnologias usadas no processamento de fibras
secundérias de celulose a partir de papel recuperado, com enfoque na producio de fibras
secunddrias branqueadas para uso na fabricacao de papel para imprimir e escrever. Descreve
as principais etapas do processo de producdo e as alternativas de boas préticas para tratamento
e disposi¢do dos residuos gerados, visando reducdo dos impactos ambientais decorrentes
dessa atividade. Prospecta também, o perfil histérico e as previsdes para o futuro do uso de
fibras secunddrias de celulose na fabricacao de papel no Brasil e no mundo, especialmente das
branqueadas, como fonte alternativa de material fibroso para a fabricacao de papel grafico e
como meio de contribuicdo para a reducdo do lixo urbano. Descreve ainda, o panorama da
reciclagem de papel no Brasil, verifica, através de pesquisa local, a capacidade de geracdo e
fornecimento de papel recuperado para a producdo de fibras secunddrias branqueadas no
Brasil, no Estado de Sao Paulo e, especialmente, na regido da Grande Sao Paulo. Finalmente,
avalia a eficiéncia de alguns agentes quimicos, isentos de cloro, no branqueamento de uma
determinada composicdo de aparas de papel recuperado na cidade de Sdo Paulo e o
crescimento da coleta e da reciclagem de papel usado no Brasil, com base nas tendéncias
atuais de precos, dos programas de coleta seletiva e na preocupagdo das empresas e da

sociedade para redugdo da poluicdo ambiental e preservagcao dos recursos naturais.

Palavras-chave: Branqueamento de fibra secunddria de celulose. Tecnologias de

destintamento. Reciclagem de papel.



ABSTRACT

This work refers to collection of the Technologies used to produce secondary bleached fibers
from recovered paper, focused on deinking process to be used in printing and writing paper
manufacture. It describes the main steps of the production process and the alternatives of
goods practices on the treatment and rejects disposal in order to minimize the environmental
impacts. It prospects also the historical profile of the use of cellulose secondary fiber in Brazil
and in the world today and in the future, specially bleached secondary fibers, as an alternative
source of fibrous material to graphic paper production and as a way to reduce urban waste. It
describes also the market profile of paper recycling in Brazil and verifies, by local search, the
capacity of recovered paper supply in Sdo Paulo State, mainly in Sdo Paulo city. Finally, it
evaluates the efficiency of some chlorine free products chemicals in the bleaching process of
waste paper obtained in the Sao Paulo region, and the growing of paper recycling in the Brazil

according to actual trends.

Key-words: Bleaching secondary fiber. Deinking technology. Paper recycling.
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1 INTRODUCAO

A reciclagem de residuos sélidos tornou-se hoje um dos temas centrais de discussao quando o
assunto € preservacdo dos recursos naturais e do meio ambiente. Com o aumento da
populacdo mundial, notadamente no ultimo século, quando a popula¢do da Terra passou de
1,6 bilhao de habitantes no ano de 1900 para cerca de 6 bilhdes de pessoas no final do ano
2000, o ritmo da produc¢do industrial e agricola cresceu na mesma propor¢do para atender a
demanda de bens de consumo e alimentagdo dessa populacio (BROWN and FLAVIN, 1999).
Como consequéncia desse crescimento acelerado e desorganizado, a produgdo de lixo
industrial e urbano cresceu fortemente, causando mudancgas significativas nas condicdes

ambientais do planeta e redu¢do dos recursos naturais nao renovaveis.

A partir da década de 1980, comecaram a surgir os movimentos das organizagdes nao
governamentais (ONGs) chamando a atencdo dos governos para o problema da polui¢cdo
ambiental e comprometimento das fontes geradoras de recursos naturais ndo renovaveis.
Governos de vdrias partes do mundo industrializado comecaram a adotar medidas legais
visando aumentar o controle sobre as emissdes das industrias como forma de preservacao das
condi¢des ambientais e exploragdo mais racional dos recursos naturais. Com as legislacdes
ambientais cada vez mais restritivas, o manejo de residuos vem se tornando uma preocupagdo
muito importante dentro das industrias e também nos administradores municipais das grandes

cidades do mundo com relag¢do ao gerenciamento do lixo.

Atualmente, 6rgaos de controle ambiental dos governos estdo se tornando mais rigidos na
concessdo de licencas para operacdo de uma nova planta industrial bem como no controle das
emissOoes das inddstrias ja existentes. Por exemplo, em alguns paises da Europa,
especialmente os que fazem parte da Unidao Europeia, a disposicdo de residuos s6lidos em
aterro estd se tornando quase proibitiva. Para algumas legislacdes, o lixo industrial para ser
disposto no aterro deverd conter no méximo 5% de material orgnico (Austria e Holanda j4
adotam este critério desde 01.01.2004 e Alemanha desde 01.06.2005) (RONGA and
BRAUER, 2004). A reciclagem de residuos s6lidos na Europa tem se tornado um assunto tao
sério na visao dos legisladores que grandes industrias que utilizam exclusivamente matéria
prima reciclada estdo recebendo classificagdo de usina de reciclagem de lixo, merecendo

receber incentivos financeiros e reducao de impostos (PRICE, 2004).
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No Brasil, onde ainda nao ha regulamentacdo quanto ao teor de material orgdnico nos
residuos industriais que sdo depositados em aterros, esta situacdo € muito grave,
principalmente com relagdo ao lixo urbano. No ano de 2002, apenas 2% do lixo no pais era
coletado seletivamente, 6% das residéncias eram atendidas por coleta seletiva e 91,8% dos
municipios ndo tinham programa de coleta seletiva (IBGE, 2002). Estima-se que menos de
5% do lixo no Brasil € reciclado. Para que este numero aumente, é preciso que haja incentivo
a coleta seletiva, separando os materiais reciclaveis do lixo ndo reciclavel. Entre os materiais
reciclaveis, o papel tem uma fung¢do importante na redu¢do do lixo urbano. Segundo a
LIMPURB, a cidade de Sao Paulo, gerou em 2008, aproximadamente15 mil toneladas de lixo
por dia, composto por 60% de material orginico e 40% de material recicldvel. Do material
reciclavel 50% ¢é papel (ou 20% do lixo total), 28% plastico, 15% vidro e 7% metal
(LIMPURB, 2008).

Com excecdo dos papéis usados em livros e arquivados em livrarias e bibliotecas, os produtos
de papel e cartdo, tais como papéis impressos e embalagens de papel, possuem um curto ciclo
de vida. Depois do uso, eles se tornam lixo ou material secundario dentro de um periodo curto
de tempo que varia, em média, de quatro a seis meses. Se estes produtos nao forem coletados
e usados na fabricac¢do de novos papéis, eles irdo parar nos esgotos, corregos, lixdes ou aterros
sanitdrios tomando lugar de outros lixos nao recicldveis e desperdicando dinheiro e recursos,
como 4gua e energia elétrica para producdo de matéria prima virgem que poderia ser

substituida.

A reciclagem de papel ajuda a reduzir o volume de lixo urbano, economiza cerca de 60% da
energia € 75% da 4dgua necessdrias para a producao de fibras virgens a partir da madeira e
ainda gera empregos para as pessoas menos qualificadas. Atualmente, mais de 50% de todo o
volume de fibras de celulose usadas para fabricar papel no mundo sdo provenientes da
reciclagem (CEPI, 2011). No Brasil, 46% do papel consumido é recuperado para reuso.
Segundo dados da Confederacdo Europeia das Industrias de Papel (CEPI), em 2005 foram
recuperados 184 Mt de papel no mundo, que substituiram fibra virgem. Sdo bilhdes de dolares

que poderiam ter ido parar nos aterros ou na atmosfera como gases de incineradores (POYRY,

2004; ERPA, 2004; CEPI, 2003, 2005, 2006).

A industria de papel é quase que o usudrio exclusivo de papel recuperado como fonte de fibra
secundéria. Menos de 1% do papel recuperado no mundo € usado em outras aplicacdes como
na fabricacdo de telhas, na fabricacdo de protecdo para embalar utensilios diversos em

substituicdo ao isopor e na producdo de energia (GULLICHSEN, 2000).
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A reciclagem de papel ndo é um processo novo, porém, comecou a ganhar importincia a
partir da década de 1950 quando as fibras recicladas comecaram a ter maior uso na fabricagdo
de muitos tipos de papel e cartdo substituindo fibra virgem, mas ainda limitadas a produtos de
menor qualidade, devido a presenga de contaminantes. A partir de 1970, com o
desenvolvimento e aperfeicoamento dos processos de reciclagem de papel, as fibras recicladas
passaram a ter uso também na fabricacdo de papéis sanitdrios e papéis graficos. Depois dos
anos 90, a reciclagem do papel teve o seu crescimento acelerado. Passou de menos de um

terco do consumo total de fibras em 1980 para mais dos 50% a partir de 2006 (CEPI, 2007).

As tecnologias da reciclagem de papel também evoluiram rapidamente neste periodo,
proporcionando o uso das fibras recicladas na fabricacdo de quase todos os tipos de papéis em
substituic@o a fibra virgem, especialmente nos paises com escassez de dreas para plantacdo de
florestas para producdo de celulose, como em alguns paises da Europa, Japao e Coréia, que

atualmente possuem as maiores taxas de reciclagem de papel no mundo.

No Brasil, a reciclagem de papel também passou por fases similares, iniciando com a
fabricagdo do papel no pais por volta de 1810, porém, ganhando maior importancia a partir de
1950. Com o desenvolvimento da produgao de celulose de eucalipto no pais, o uso de papel
recuperado ficou quase que relegado as pequenas fabricas de papel, que o utilizavam como
matéria prima principal durante as décadas de 70 e 80. A partir da década de 90, motivado
pelo cendrio mundial da reciclagem de papel, cresce novamente o interesse do pais no
assunto. O papel reciclado para imprimir e escrever desenvolvido a partir de 2000 teve boa
aceitacdo pelos consumidores corporativos e pelo consumidor comum. Gracas aos apelos

sociais e ambientais, a reciclagem do papel no Brasil ganha novo perfil (BRACELPA, 2007).
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2 OBJETIVO
O presente trabalho tem como principais objetivos:

Avaliar economicamente e tecnicamente o uso dos principais agentes quimicos de
branqueamento, isentos de cloro, para fibras secundarias provenientes de celulose branqueada
originalmente, com no miximo, 10% de pasta mecanica ou fibras ndo branqueadas: Per6xido
de Hidrogénio (P); Hidrossulfito de Sédio in situ (DBI) e o Acido Sulfinico Formamidino

(FAS), com amostras de papéis recuperados fornecidas na regidao Metropolitana de Sao Paulo;

Verificar o potencial presente e futuro da geracdo de papel recuperado para reciclagem, em
especial para producgdo de fibras secunddrias branqueadas no Brasil, no Estado de Sdo Paulo e

mais especificamente na regido da Grande Sao Paulo.

Prospectar informacdes tecnoldgicas do processo de reciclagem de papel, em especial do
processo de producdo de fibras secundarias branqueadas, como uma contribuicdo para a
melhoria dos processos produtivos e das condi¢cdes ambientais das empresas brasileiras

recicladoras de papel;

Apresentar uma visdo panoramica da reciclagem de papel no Brasil e no Mundo e, ao mesmo
tempo, entender a sua importancia como fonte de matéria-prima secunddria na fabricacao de
papel, como meio de reducdo do lixo urbano, e como fonte geradora de ganhos econdmicos,

sociais e ambientais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 HISTORICO DA RECICLAGEM DO PAPEL

Durante muito tempo, o papel foi produzido manualmente a partir das fibras retiradas das
cascas de arvores e também de fibras recuperadas de trapos téxteis de linho e algoddao. Com a
industrializacdo da produg¢do do papel, ocorrida por volta de 1799, os trapos téxteis e o papel
usado continuaram como fontes principais de insumos fibrosos, porém, a demanda cresceu de
forma intensa, de maneira que essas fontes de fibras ndo atendiam mais o ritmo da produgdo
de papel e novas alternativas teriam que ser encontradas. Com a invencdo da pasta mecanica
em 1843 e da polpa quimica na segunda metade do século XIX, a reciclagem de papel perdeu
importancia. Somente a partir da metade do século XX, voltou a crescer o interesse no uso de
fibras recicladas, especialmente na producdo de papel para embalagem e cartdo, devido a
presenca de muitos tipos de contaminantes que inferiam uma baixa qualidade aos produtos

destinados a outros usos.

A partir de 1970, com o desenvolvimento de novos equipamentos e aperfeicoamento dos
processos de reciclagem de papel, as fibras recicladas passaram a ter uso também na
fabricacdo de papéis mais nobres, como papel sanitdrio e papéis graficos. Depois dos anos 90,
a reciclagem de papel teve crescimento rdpido. Na década de 80 era apenas 30% do consumo
total de fibras. Em 1995 este nimero sobe para 45%, alcancando os 50% em 2005/2006
(CEPI, 2007). As tecnologias empregadas na reciclagem de papel também evoluiram
rapidamente neste periodo, proporcionando o uso das fibras recicladas na fabricacao de quase
todos os tipos de papéis em substituicdo a fibra virgem, especialmente nos paises com
escassez de dreas para plantacdo de florestas para produgdo de fibra virgem, como em alguns
paises da Europa, Japao e Coréia, que atualmente possuem as maiores taxas de reciclagem de

papel no mundo.

A utilizagdo de fibras secunddarias na fabricacdo de novos papéis varia de 5% a 100%,
dependendo do tipo de produto e também da regido geografica do mundo. Por exemplo, nos
Estados Unidos, todo papel fornecido ao governo tem que ter pelo menos 10% de fibras
recicladas em sua composicao. Ld o papel é considerado reciclado quando atinge um minimo
de uso de 30% de fibras secundérias de pés-consumo. Na Europa, usam-se fibras secunddrias

em quase todos os tipos de papel e cartdo em proporcdes variadas, com excec¢do do papel
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moeda e papel para cigarros. Nesta regido o papel é considerado reciclado quando € produzido
com 100% de fibras secunddrias. No Japdo e Coréia as fibras recicladas também sdo usadas

em grande propor¢do da composicdo do papel, substituindo fibra virgem, bem como na China.

3.1.1 Reciclagem de papel no mundo

Nos anos 70 teve inicio o crescimento no uso de fibras recicladas na producdo de papéis
graficos e sanitdrios. A partir de entdo, o uso de fibras recicladas vem tendo crescimento anual
superior ao consumo de fibras virgens. No periodo de 1985-1995, enquanto a polpa quimica e
a polpa mecanica cresceram a taxa de 2% e 0,5% ao ano, respectivamente, o uso de fibras
recicladas cresceu a taxa de 6% (GULLICHSEN, 2000). Taxas semelhantes foram registradas
também na década de 1995-2010 e o mesmo ritmo de crescimento € esperado também para o
periodo de 2011-2015. O consumo de fibras virgens foi superado a partir de 2006, quando o
consumo de papel recuperado ultrapassou as 193 Mt, contra 191 Mt das fibras virgens. Em
2010, o uso de papel recuperado no mundo alcangou 54,5% do total de fibras usadas na
fabricacdo de papel (POYRY, 2005; PIAC, 2006; CEPI, 2007, 2011), como mostra a Figura
1.

Composicao do Uso de Fibras na Producao de Papel
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Figura 1. Consumo mundial de fibras celulésicas na fabricagido de papel.
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Em 1985 o consumo de fibras recicladas no mundo era da ordem de 60 Mt (31,5%), contra
130 Mt de fibras virgens. Em 1995 alcancou 125 Mt (45%) e em 2005 atingiu 50% de todas
as fibras consumidas na fabricacdo de papel com um total de 184 Mt, para uma producao total

de papel de 367 Mt (ERPA, 2004; CEPI, 2003, 2005, 2006).

Desde 2003, o mapa de utilizacdo de papel recuperado no mundo mostra a Asia como a maior
regido consumidora, com 69,3 Mt, seguida da Europa com 48,1 Mt, Estados Unidos com
37,5Mt, América Latina com 9,2 Mt e Oceania e Africa com 3,7 Mt. No balanco comercial
global de aparas de papel, a Asia também foi a regido que mais importou, com saldo negativo
de 14,3 Mt, seguida da América Latina com saldo negativo de 1,7 Mt. A América do Norte foi
a regido que mais exportou em 2003, com saldo positivo de 10,6 Mt, seguida da Europa com

2,8 Mt.

A Asia também apresenta o pafs com a maior taxa de recuperacio de papel usado, a Coréia,
com 91,6 %, seguida pela Alemanha, com 84,8 % e Japao, com 79,3 %. Reino Unido e
Espanha integram o grupo de paises que apresentam taxas de recuperacdo de papel acima dos
70 %, conforme mostra a Figura 2, base 2009. O Brasil aparece em 10° lugar na classificagdao
geral, e em 1° lugar na América Latina, 46,0 %, na frente dos emergentes China, Russia e

India (BRACELPA, 2010/2011).

Taxas de Recuperagao de Papel de Paises Selecionados (%) - 2009
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Figura 2. Taxas de recuperacdo de papel dos principais paises recicladores (Ano base 2009).
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3.1.2 Reciclagem de papel no Brasil

A reciclagem de papel no Brasil se confunde com a propria histéria da industria do papel no
pais e data do inicio do século XX. Nas primeiras décadas dessa industria, o papel era
produzido a partir da reciclagem de papéis usados, quando a maior parte do consumo nacional
de papel era suprida por importagdo. O préximo passo foi a importacao de fibras virgens de
celulose fibra longa e por isso a reciclagem dos papéis usados continuou sendo uma
importante fonte de matéria-prima do ponto de vista econdmico. Somente a partir dos anos 70
a producdo de celulose no Brasil teve a sua expansdo e entdo os fabricantes de papel
comecaram a utilizar a matéria-prima virgem de origem nacional, em especial a celulose de

fibra curta de Eucalipto, de menor custo que a fibra longa importada.

Com a disponibilidade de fibras virgens nacionais de menor custo, o interesse pelo uso de
fibras recicladas ficou quase que restrito as fabricas de papel ndo integradas e na fabricacio de
embalagem durante as décadas de 70 e 80 (CEMPRE, 2006; BRACELPA, 2007; ANAP,
2007). O interesse pela reciclagem voltou ao cendrio no inicio dos anos 90, quando regides
como Asia e Europa adotaram a reciclagem como saida para problemas ambientais e
preservacdo dos recursos naturais. No Brasil, as razdes foram mais de natureza econdmica,
com papel social importante, visto que o setor absorve mao de obra menos qualificada e
atualmente emprega cerca de 200 mil trabalhadores na cadeia da reciclagem de papel

(BRACELPA, 2005, 2006; ANAP, 2007; PPI, 2006).

Atualmente, embora o Brasil esteja entre os dez paises do mundo com as maiores taxas de
recuperac¢do de papel, o volume recuperado ainda é pequeno em fungdo da falta de incentivos
para a coleta seletiva e do nosso consumo per capta de papel estar entre os mais baixos do
mundo, apenas 48,5 kg.hab'l.ano'l, atrds de paises como Chile, com 68,3 e Argentina,
com50,5 kg.hab™.a! e muito longe do consumo de paises como Estados Unidos, Japdo,
Alemanha, Canadd, Reino Unido e Finlandia, todos com consumo per capita acima dos 200

kg.hab".a! (BRACELPA, 2010/2011).

Em 2010, o Brasil recuperou 4 Mt das 9,2 Mt de papel consumidas no pais (BRACELPA,
2011). No mesmo ano, o indice de recuperacdo de papel usado no pais foi de 43,5%, contra
63,5% nos Estados Unidos e 68,9% na média dos paises Europeus. Na regido Sudeste do
Brasil este indice foi acima dos 60% (BRACELPA, 2011). O indice de recuperagdo ¢é

calculado como % de papel recuperado do total de papel consumido.
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Para o indice de utilizag¢do, calculado como % de papel recuperado usado sobre a produgdo
total de papel, o resultado brasileiro foi de 40,8%, contra 36,2% dos americanos e 50,7% para
os europeus. Outro parametro de avaliacdo € o indice de reciclagem. Este indice é calculado
como porcentagem da quantidade do papel recuperado, usado internamente, sobre 0 consumo
total de papel. Em 2010 este indice para o Brasil também foi de 43,5% (igual ao indice de
recuperacgdo), 36,8% para os Estados Unidos e 68,7% para a média dos paises da EU (CEPI,
2011; BRACELPA, 2010/2011).

A Figura 3 mostra a evoluc¢do do consumo brasileiro de papel recuperado, por tipo, no periodo
de 1995-2010. O papelao ondulado lidera como o tipo de papel recuperado mais consumido,
com 62%, seguido de aparas brancas com 12,5%, papel Kraft com 7,4%, papel misto com
6,6%, papel jornal e revista com 5,4% e os demais com 6,1%%. Neste periodo a recuperagao

de papel cresceu 189%, enquanto o consumo aparente cresceu apenas 74,3%.

RECUPERAGAO DE PAPEL NO BRASIL NO PERIODO 1995 -2010
4.500,0
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Figura 3. Evolugdo do consumo brasileiro de aparas de papel, por tipo, no periodo 1995 —2010.

O maior consumo de aparas de papel no Brasil se concentra nas regides Sul e Sudeste onde
estdo localizadas as principais fdbricas recicladoras. Essas regidoes concentram também as
maiores taxas de recuperac¢do de papel usado com 44% e 64%, respectivamente. Nas demais
regides, o indice cai para 16% (BRACELPA, 2007; ANAP, 2007; CEMPRE, 2007; DIARIO
OFICIAL DO COMERCIO, 31.05.2006; CEMPRE, 2004). A Figura 4 mostra a distribui¢io

do consumo de paras de papel nos Estados Brasileiros em 2007.
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Figura 4. Distribuicdo do consumo de aparas nos estados brasileiros.

Quanto ao tipo de papel a ser fabricado, ou seja, para onde vao as aparas de papel no Brasil,
ndo ha estatistica recente disponivel. No ano 2000, cerca de 80% dos papéis recuperados
foram para as fabricas de embalagem (papeldao ondulado e papel cartdo), 18% para as fabricas
de papel sanitdrio e 2% para papéis de imprimir e escrever (ANAP, 2007). Em 2007, estima-
se que 78,5%foram para as fébricas de papeldo e papel cartdo para embalagem, 16% para as
fabricas de papéis sanitdrios, 4% para papel de imprimir e escrever e 1,5% para outros fins
(PPI, 2006).

Nos Estados Unidos, em 2007, do total de papel recuperado e consumido internamente, 67,5%
foram para a producdo de embalagem, 11,5% para papéis sanitdrios, 9,5% para jornal e
revista, 4,6% para papéis de imprimir e escrever e 6,9% para outros fins. Do total de papel

recuperado, 36,5% foram para exportacdo, a maior parte para a Asia (AF&PA, 2008).

Na Europa, também no ano de 2007, do papel recuperado consumido internamente, 61,8%
foram para a fabricacdo de papel cartdo e papeldo para embalagem, 19% para jornais e
revistas, 7,9% para imprimir e escrever e, 6,9% para papel sanitdrio e 4,4% para outros fins. A
Europa exportou 16,5% do total de papel recuperado na regidio em 2007, sendo também a

Asia o destino principal (CEPI, 2008).
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3.2  PROCESSO DE DESTINTAMENTO DO PAPEL

3.2.1 Historico

Em 1774, antes da fabricacdo industrial do papel que ocorreu por volta de 1799, nasceu o
processo que hoje é conhecido no mundo como “Deinking”, que serd tratado neste trabalho
como destintamento. O processo foi desenvolvido pelo quimico alemao Scheele Claproth, em
Gottingen, na Alemanha. O processo era manual e removia tinta de impressao por maceracao
do papel feito com trapos de linho, principal matéria-prima utilizada no inicio da fabricagdo

industrial do papel.

A primeira planta de produgdo de polpa reciclada dentro deste conceito sé foi instalada no
inicio da década de 1950, nos Estados Unidos. Na Europa, onde este processo teve o maior
desenvolvimento, a primeira unidade industrial s6 foi montada no final da década, com
capacidade para producdo de 10 t.d" de polpa para producio de papel higiénico. Nesta regio,
no periodo entre 1975 e 1995, a producdo de polpa destintada cresceu 15% ao ano, contra um
crescimento de 4,5% para a produgdo de papel. No ano de 1997, a producdo mundial atingiu
25 Mt, correspondente a 20% de todo o papel recuperado no mundo (GULLICHSEN, 2000).
Na década de 1995-2005, o crescimento da producao mundial continuou forte, atingindo em

2005 cerca de 36 Mt.

3.2.2 Producao de polpa destintada no mundo

Atualmente, estima-se que 20% do total de fibras recicladas consumidas na fabrica¢do do
papel no mundo, aproximadamente 39 Mt, passam pelo processo de destintamento. Os 80%
restantes, na sua maioria fibras ndo branqueadas, s@o usados na fabricacdao de papelao
ondulado, papel cartdo, produtos moldados e outros fins, sem destintammento. Em 2005, a
produgio de polpa destintada foi liderada pela Europa, com 43,8% do total, a Asia ficou com
25,8%, a América do Norte com 24,3% e as outras regides (América do Sul, Africa e
Oceania) ficaram com 6,1%. Naquele ano a producao mundial de polpa destintada foi de 36

Mt (GULLICHSEN, 2000; POYRY, 2005; ERPA, 2004; CEPI, 2003, 2005; PIAC, 2006).
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A Figura 5 mostra a evolugao histérica da producdo de polpa destintada no mundo a partir de
1975, com previsdes para o periodo de 2009-2015. As previsdes indicam um consumo total de
fibras recicladas em 2015 de 240 Mt, das quais 48 Mt (20%) passardao pelo processo de

destintamento.

América do Sul, Africa e Oceania

Previsao

Milhoes de Toneladas

Europa

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Figura 5. Evolugdo da produ¢do mundial de polpa destintada no periodo de 1975 — 2008 e produgao
estimada no periodo de 2009-2015.

A partir do segundo semestre de 2005, até meados do ano de 2007, mais de 2,2 Mt de polpa
destintada foram acrescentadas em novas plantas no mundo, das quais 2,1 Mt em fébricas

instaladas na regido asidtica (China e India), conforme Tabela 1.

3.2.3 Producao de polpa destintada no Brasil

No Brasil ndo hd produgdo de polpa destintada para mercado como na América do Norte,
Europa e Asia. Aqui, apenas duas empresas possuem plantas com processos completos para

producdo desse tipo de polpa, que ¢ utilizada na producdo prépria de papéis sanitarios.
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Tabela 1. Novas fabricas de destintamento: 2005-2007 (20)

Pais Capacidade T/ano Companhia Tecnologia Produto
China 946.000 APP Ningbo Metso Papel cartao
China 540.000 Shandong Cheming Metso Jornal/Revista
China 360.000 Shandong Huatai Voith Papel LWC
India 108.000 Enami Paper Voith Jornal/Revista
India 90.000 Rama Paper Voith Imprimir/Esc.
India 54.000 Malu Paper Andritz Imprimir/Esc.
Meéxico 108.000 FAPSA Kadant Black Papel tissue
Clawson
Nigéria 23.000 Star Paper Mill Comer Papel tissue
Total 2.229.000

FONTE: PPI: DEVELOPMENTS IN DEINKING, P. 22-25, JULY 2006

A partir de 2005, com o uso crescente de fibras secunddrias branqueadas na fabricacdo de
papel para imprimir e escrever no pais, uma dessas empresas passou a comercializar parte da
sua produ¢do no mercado de Sdo Paulo. Este mercado tende a expandir nos préximos anos
tendo em vista o aumento no consumo de papel reciclado no mercado interno motivado por
consumidores conscientes dos beneficios ambientais e sociais da reciclagem (CAETANO,

2006).

Outras empresas de menor porte possuem plantas com processos parciais de destintamento
(flotagao e/ou lavagem). Tais empresas também utilizam a polpa produzida para consumo
proprio na fabricacdo de papel tissue ou papel cartdo de menor qualidade. Aquelas que nao
utilizam estdgio de branqueamento quimico, normalmente utilizam aparas de papel branco de
melhor qualidade (papel branco I, papel sem impressao) e papel branco II (papel com pouca
impressao). Outras empresas utilizam papéis usados de menor qualidade na fabricacdo de

papeldo ondulado para embalagem e alguns tipos de papel cartdo de menor qualidade.

No Brasil, a capacidade instalada das principais plantas que consomem aparas de papéis no
processo de destintamento, € estimada em cerca de 420 mil toneladas por ano, distribuidas
pelos Estados produtores como mostra a Tabela 2. Do total da capacidade instalada, o Estado
de Sdo Paulo detém 50%, aonde também se concentram cerca de 60% da coleta de papel
usado no Brasil. Estima-se que 90% da coleta nacional de papel usado sdo consumidos nas

regides Sul e Sudeste, com 70% nos Estados de Sao Paulo, Parand e Santa Catarina.
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3.2.4 Disponibilidade de papel recuperado para destintamento no Brasil

E estimado, em média, que 20% do total de papel recuperado no mundo vdo para o processo
de destintamento, ou sdo qualificados para isso. No Brasil os dados mostram que este
percentual estd entre 21 e 23% (ANAP, 2000). Em 2007 foram recuperadas no pais 3,6 Mt de
papel usado, das quais cerca de 790 mil toneladas (22% do total) poderiam ser destinadas para
o processo de destintamento. O consumo das principais plantas mostrado na Tabela 2
representa um pouco mais da metade do total de papel disponivel para destintamento em

2007.

Tabela 2. Consumo estimado de aparas de papel branco no Brasil em 2007.

Estado Capacidade de consumo (t.a’l)
Sao Paulo 213.000
Santa Catarina 72.000
Minas Gerais 43.000
Maranhao 41.000
Santa Catarina 41.000
Goids 10.000
Total 420.000

FONTE: INFORMACOES PESSOAIS — VISITAS, CONTATOS POR TELEFONE E FORNECEDORES.

O estado de Sao Paulo concentra cerca de 60% de todo papel recuperado no pais, 2,2 Mt por
ano. Deste total, poderiam ser utilizadas para o destintamento 440 mil toneladas (20% do total

no Estado), o suficiente para atender a demanda das empresas listadas na Tabela 2.

Pesquisa realizada em 2007 por meio de visita presencial nas treze maiores empresas
fornecedoras de aparas de papel para uso no processo de destintamento e responsaveis pela
comercializacdo de aproximadamente 75% deste produto na regido metropolitana de Sao
Paulo, mostrou uma capacidade de geracdo mensal de cerca de 29.500 toneladas deste
material nas empresas pesquisadas. Este nimero representa 65% do total de aparas
comercializadas por estas empresas com origem em fibra branqueada ou semibranqueada
(aparas de papéis brancos, aparas mistas, aparas de revista e aparas de papel cartdo) e os 35%
restantes com origem em fibra ndo branqueada, ou em pasta mecanica, destinadas as fabricas

de producao de embalagem e produtos moldados.
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3.3 TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE FIBRAS SECUNDARIAS BRANQUEADAS

Processos mecanicos e quimicos sdo usados para produzir fibras secundarias branqueadas
para a producdo de papel a partir de diferentes tipos de papéis recuperados contendo pasta
mecanica ou quimica, ou principalmente uma mistura de ambas, tais como: selecdo do

material, desagregacdo, depuracgdo, flotacdo, dispersao, destintamento e branqueamento.

A finalidade do processo de destintamento € remover tintas de impressdo e outros
contaminantes que afetam o processo de fabricacdo de papel e as propriedades finais dos
produtos produzidos a partir de fibras secundarias. A remocao das tintas se dd principalmente
nas etapas de flotacdo e lavagem para as tintas pigmentarias e, quando se deseja um maior
grau de alvura das polpas produzidas para uso em papéis de alta qualidade, faz-se necessario
acrescentar ao processo estdgios de branqueamento que, além de atuarem nas fibras nao
branqueadas obtidas por processos quimicos e na pasta mecanica presentes, também reduzem
a coloragdo dos papéis tingidos na massa. O processo assim configurado se constitui na forma
mais completa de producdo de fibras secunddrias de celulose. A qualidade da polpa final
resultante ¢ medida pela elevacdo na alvura e pela redu¢do dos contaminantes fisicos e

quimicos presentes. A Figura 6 ilustra o conceito geral de uma planta de producdo de fibras

secunddrias branqueadas.

A tecnologia para produgdo de fibras recicladas € mais complexa que para fibra virgem
devido a grande variacdo na qualidade da matéria prima (mistura de fibras) e a presenca de
diferentes tipos de substancias contaminantes que dificultam as operacgdes, de forma que uma
remocdo completa de tais contaminantes torna-se invidvel economicamente. Além dos
contaminantes externos, provenientes do uso e dos processos de conversado, tais como tinta de
impressao de diversos tipos, hot mel, adesivos de base acetato, plastico e outros, os papéis
usados contém ainda cargas minerais, pigmentos de revestimento, ligantes sintéticos e outros
aditivos usados no processo de fabricagdo. A Tabela 3 resume os principais tipos de
contaminantes fisicos e quimicos presentes no processo de reciclagem de papel e suas

caracteristicas de peso especifico e tamanho.
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. Layout Simplificado da Produgfo de Fikras Secundarias
hateria "=

FPrima

Desagregagio Limpeza Brangueamento

ﬁ ” Clarificagio de dgua «-J
|

)

L o
\ \

Sisterma de Rejeitos

Tratamento de Lodao

I

W7
\

= [ T =

Disposicao Tratamenta de Efluente Fe-uso ou disposigao

\'. il

Figura 6. Layout simplificado da produgdo de fibra secundaria e sistemas periféricos (GULLICHSEN,
2000).

Tabela 3. Densidade e tamanho dos principais contaminantes nas aparas de papel.

Material Peso especifico Tamanho de particula (10~ mm)

gem’” <1 <10 <100 <1000 > 1000
Metal 2,7-9 X
Areia 1,8-2,2 X X X X
Cargas/Pigmentos 1,8-2,6 X X X
Particulas de tinta 1,1-1,6 X X X X X
Sitieis 0,9-1,1 X X X X X
Cera 0,9-1,0 X X
Isopor 0,3-0,5 X X
Plasticos 0,9-1,1 X X X

FONTE: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7

Devido as diferentes densidades e tamanhos dos contaminantes presentes sdo utilizados vérios
processos de separacdo que apresentam seletividade de acordo com as caracteristicas das

particulas:
- Peneiras de fenda: tamanho de particula, forma e deformabilidade.
- Lavagem: tamanho e forma das particulas

- Depuradores centrifugos: densidade, tamanho e forma dos contaminantes.
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- Flotacao seletiva: tamanho e propriedades superficiais das particulas.

A eficiéncia de cada processo depende também das propriedades da suspensdo fibrosa, tais
como teor de sdlidos, qualidade do desfibramento e quantidade e tipo de contaminantes
presentes. A Figura 7 mostra o comportamento em eficiéncia de remoc¢ao de contaminantes

para cada processo de separacao em fun¢do do tamanho dos mesmos (GULLICHSEN, 2000).
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Figura 7. Eficiéncia dos processos de remog¢do de contaminantes.

As particulas grandes e de formato cubico sdo separadas com boa efici€éncia por
peneiramento, mas particulas pequenas, planas ou deformdveis sdo de dificil remog¢do neste
tipo de processo. A flotagdo remove somente particulas hidrofébicas, porém com boa
eficiéncia numa larga faixa de tamanho, enquanto as particulas hidrofilicas permanecem na
~ , . ) e oA .
suspensdo. A lavagem remove apenas particulas pequenas, abaixo de 10 mm, e sua efici€ncia
depende da quantidade de dgua extraida. A flotacdo por ar dissolvido (DAF) ou micro

flotacdo, tem boa eficiéncia na faixa de particulas coloidais até 0,01 mm.

Além da remocdo de contaminantes, outros processos t€m papel importante na produgao de
fibras recicladas. As caracteristicas dos equipamentos em cada um deles variam de acordo
com a consisténcia da polpa e o nivel de contaminagdo. Estes processos sdo: polpacdo,
despastilhamento, fracionamento (separacdo das fibras em longas e curtas), dispersdo e
trituracao (redugdo do tamanho dos contaminantes), refinacao, espessamento, branqueamento,

estoque e mistura. Dois importantes critérios de avaliagdo da eficiéncia e do custo beneficio
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de cada processo sdao a demanda especifica de energia e o intervalo da consisténcia de
operacdo (teor de sdlidos da suspensdo). A Tabela 4 mostra como variam muito estes
parametros e as principais razoes dessas variagdes sdo as tecnologias empregadas e de como

cada etapa precedente do processo € operada (GULLICHSEN, 2000).

Tabela 4. Demanda especifica de energia em funcdo da consisténcia de operacao.

Processo Demanda especifica de Consisténcia
energia (kWh.t'") (%)
Desagregacao por pulper convencional 10-40 3-18
Desagregacao por pulper de tambor 15 -20/40 3,5 -20/(3,5-6)
Desagregacao por despastilhador 20-60 3-6
Peneiramento 5-20 0,5-4
Peneiramento pressurizado vertical 20 —-40 1-4
Lavagem 1,5-20 0,7-15—>5-12
Flotacao por ar dissolvido (DAF) 10-20 <0,3— 0,01
Flotagao seletiva 20-50 1-1,3
Depuradores centrifugos 4-8 <0,5-45(6)
Espessamento 1-10 0,5 —5(10)
Desaguamento prensa de rosca 10-15 4-10—25-40
Desaguamento prensa de tela dupla 2-4 3-10—25-50
Dispersao/ trituragdo 30-150 22 -32
Refinagdo de baixa consisténcia 3-25 3-55
Refinacdo de alta consisténcia 10-60 Aprox. 30
Estocagem 0,02 -0,1 3-5,5(12)
Mistura 0,2-0,5 3,5-4,5

FONTE: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7

A escolha da tecnologia para o processo de destintamento depende de vérios fatores tais
como: tipo de papel ou cartdo a ser produzido, da matéria prima a ser utilizada, da qualidade
da polpa final desejada, da disponibilidade de capital de investimento e da atratividade do
negocio. Também devem ser levados em consideracdo fatores como disponibilidade de
matéria prima e a legislacio ambiental vigente, uma vez que o destintamento gera uma
quantidade considerdvel de residuos que precisam ser tratados e disponibilizados de maneira
correta. A Tabela 5 mostra um resumo das caracteristicas para diferentes processos de

destintamento de acordo com o uso final (GULLICHSEN, 2000).
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Tabela 5. Caracteristicas para diferentes processos de destintamento.

Uso final Jornal e Revistas  Imprimir/Escrever ~ Papel tissue Polpa DIP

Matéria prima Papéis contendo Papéis contendo Papéis sem Papéis sem pasta

principal alto teor de pasta  baixo teor de pasta pasta mecanica mecanica
mecanica mecanica

Energia elétrica 300 - 380 300 — 500 400 - 500 650 — 750

kWh.t"

Vapor t.t"! 0,2-04 0,3-0,5 0,3-0,5 0,4-0,6

Rendimento % 78 - 85 65-170 63 -70 60 — 65

Residuos kg.t"! 150 - 220 300 — 350 300 - 370 350 — 400

FONTE: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7

Na producdo de fibra virgem por polpacdo quimica, o consumo de energia varia entre 700-
1000 kWh.t' e de 1.000-2.500 kWh.t" para polpacdo mecanica. Na polpacdo quimica o
rendimento em fibras varia entre 50-55% e na polpacdo mecanica de 80-95%. A geracdo de
residuos também é maior na producdo de fibra virgem por polpagdo quimica, na faixa de 450-

500 kg.t" de fibra produzida.

A configuragcdo do processo € escolhida de acordo com o tipo de produto final desejado. Por
exemplo, uma fabrica de produgdo de fibras secunddrias para producao de embalagem ou para
uso nas camadas internas de alguns tipos de papel cartio pode dispensar os processos de
flotacdo e branqueamento. J4 no caso de uma planta para produg¢do de polpa para uso na
fabricacdo de papel sanitdrio os processos de flotacdo e lavagem sdo fundamentais, pois, a
polpa final requer baixo conteido de carga mineral, enquanto a etapa de branqueamento
depende da alvura desejada. Quando o objetivo da fébrica é produzir polpa comercial (polpa
branqueada), o desenho do processo se torna mais sofisticado, com a inclusdo de mais etapas
de flotacdo, lavagem e dispersdo. Normalmente, neste tipo de fébrica a sequéncia do
branqueamento € invertida, ou seja, primeiro € realizado o branqueamento redutor e depois o
oxidante com a finalidade de manter na polpa um pequeno residual de oxidante para prevenir
uma reversdo na alvura e o desenvolvimento de micro-organismos que possam afetar a

qualidade do material por formacao de fungos ou bolor.

A Figura 8 ilustra o projeto de uma fabrica para produgdo de fibras secunddrias branqueadas
visando o uso na produgdo de papel de imprimir e escrever de alta qualidade, com os sistemas

periféricos representados, num processo integrado com a maquina de papel. O processo €
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igual ao de uma fabrica de polpa comercial, porém, sem a limita¢do do teor de cinzas na polpa
final de no maximo 5%. Por isso, as etapas de lavagem e flotacdo sdo projetadas e controladas

para remover o minimo de carga mineral possivel (GULLICHSEN, 2000).
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Figura 8: Conceito de fabrica de destintamento para papel de imprimir e escrever com 0s sistemas
periféricos (adaptado pelo autor).

Na producdo de polpa destintada de mercado, muito comum nos Estados Unidos e Europa,
um pré-requisito € o uso exclusivo de papéis mistos de escritério (MOW), mixed Office
waste, onde o teor de pasta mecanica nao deve ultrapassar os 5%. A Tabela 6 resume as

principais caracteristicas requeridas no material de entrada e na polpa final.
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Tabela 6. Caracteristicas de processo para o uso de papel misto de escritdrio.

Parametro Material de entrada Polpa final
Alvura ISO (%) 60 80-85
Pintas (mm”. m™) 2.800 <10
"Stickies" (mm®. kg™) 12.000 <20
Teor de Cinzas (%) 21 <5

FONTE: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7

A eficiéncia de cada uma das etapas do processo na mudanca dos parametros especificados na
Tabela 6 estd resumida na Tabela 7. Para alguns dos parametros relacionados ocorrem
mudancas durante todo o processo de producdo. As etapas do processo que mais afetam o
parametro teor de cinzas no material de saida sdo a Flota¢do e Lavagem. Estas operacdes tém
efeitos especificos na remog¢do de tintas, pigmentos e cargas minerais presentes nos materiais

de entrada e agem seletivamente.

A maior parte da carga mineral é removida pela lavagem, porém, o processo nao € seletivo e
arrasta junto finos de fibras, reduzindo o rendimento, em alguns casos abaixo de 60%, em

fabricas que utilizam grande quantidade de papel proveniente de revistas.

Tabela 7. Eficiéncia de cada etapa do processo para papel misto de escritorio.

Etapas do Processo Mudan¢ga Reducdode Reducdode Reducgido
na Alvura pinta (%) em Stickies (%) de cinza
ISO (%) area de area (%)
Depuragao de fenda. Médias e baixas 0 20 80 0
cons.
Flotacdo I +3 65 30 30
Lavagem +3 -20 0 85
Depuracdo centrifuga (Rejeitos pesados) 0 30 30 0
Depuragao centrifuga (Rejeitos leves) 0 0 30 0
Dispersao -1 65 70 0
Branqueamento redutor 10 0 0 0
Branqueamento oxidante 10 0 0 0

FONTE: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7
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Como o foco central do trabalho € a producdo de fibras secunddrias branqueadas, pretende-se
passar rapidamente pelos processos auxiliares gerais e explorar mais os processos do

branqueamento das fibras secundarias.

3.4 DESAGREGACAO

A operacdo de polpacdo ou desagregacdo no processo de reciclagem de papel consiste na
transformagao do papel recuperado numa suspensdo de fibras em 4gua possivel de ser
bombeada. Esta operagdo € o inicio do processo de produgdo de fibras recicladas e tem um
papel importante na eficiéncia das operacOes seguintes, na qualidade do produto final e

rendimento do processo. A operacdo completa compreende os seguintes passos:
- Alimentagdo do desagregador pulper com uma receita de aparas de papel pré-determinada

- Reducdo do material a fibras individuais por acdo mecanica, formando uma suspensdo

fibrosa em dgua

- Desprendimento dos contaminantes sélidos das fibras como laminados diversos, adesivos, e

tinta de impressao.

- Misturar ao processo produtos quimicos como auxiliares de desagregacdo, agentes de

flotacdo e quimicos de branqueamento.

- Remover, o mais cedo possivel, os contaminantes sélidos que possam ser quebrados em

particulas menores dificultando a sua remocao nas etapas de limpeza seguintes.

Por economia de energia, a operagdo restringe-se, frequentemente, a uma desagregacao
grosseira suficiente para separagdo dos contaminantes pesados € maiores € permitir o
bombeamento da polpa. Uma desagregacdo fina € feita logo em seguida com desagregador de
disco ou despastilhador. Quando hd nas aparas de papel a presenca de material com alta
resisténcia a imido, um equipamento de dispersdo pode ser necessdrio, bem como a ajuda de
um agente quimico, calor, ou ambos, para facilitar a quebra dos flocos de fibras. Atualmente
ja existem equipamentos de desagregacdo com rotores de desenho especial para papéis com

esta caracteristica (HOLIK, 1988).
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Para uma boa desagregacdo e economia de energia na operacdo, € importante que as aparas de
papel velho sejam umedecidas rapidamente. Assim, as ligagdes internas entre as fibras sdo

quebradas, facilitando o desfibramento.

3.5 PRODUTOS QUIMICOS USADOS NA DESAGREGACAO DO PAPEL

Na desagregacao do papel recuperado normalmente sdo utilizados produtos quimicos de
atividade superficial para facilitar o desfibramento de produtos com resisténcia a tmido,
desalojar tintas de impressdo das fibras, evitar a redeposicdo das tintas sobre as fibras,
prevenir o amarelecimento e perda de alvura em papéis contendo pasta mecanica, promover o
sequestro de metais dissolvidos que possam reduzir a acdo de branqueamento do peréxido de
hidrogénio, e promotores de espuma para o estigio de flotacdo. Entre os produtos mais
utilizados estdo o hidréxido de sédio (0,5-1%), o silicato de sédio (1-1,5%), o peréxido de
hidrogénio (0,5-1%), os detergentes (0,1-0,2%), os dispersantes (0,05-0,1%), os bactericidas
(0,05-0,1%) e os sequestrantes de metais como o EDTA (Acido Etileno Di-aminoTetracético),
o DTPA (Acido Di-amino Tri-etileno Pentacético) e o DTMPA (Acido Di-etileno Tri-amino
Penta-metileno Fosfonico) (0,1-0,25%).

No desagregador, geralmente o pH de trabalho opera entre 9-10, devido ao uso de hidréxido
de sddio e do silicato de sédio. A adicdo do hidréxido de s6dio promove o inchamento das
fibras favorecendo a remocdo das tintas de impressdo, provavelmente por reacdo de
saponificacao dos 6leos e resinas utilizadas como ligantes, aumentando a sua solubilidade em
dgua. A funcdo do silicato de sédio € dispersar as particulas de tinta, evitar a redeposi¢cdo
destas sobre as fibras e adsorver coloides, formando complexos que sao mais facilmente
removidos nas etapas seguintes. Também assume a funcdo de regulador de pH por efeito
tampao, mantendo-o na faixa adequada de operagdo, agindo a0 mesmo tempo como protetor

do peréxido de hidrogénio, prolongando a sua decomposigao.

O perdxido de hidrogénio muitas vezes é adicionado no pulper para prevenir perda de alvura
pelo efeito de extragdo do hidréxido de s6dio sobre a lignina das fibras ndo branqueadas de
polpas quimicas e da pasta mecanica. Em plantas de aparas sem estigio final de
branqueamento, ¢ comum o uso do peréxido de hidrogénio durante o estdgio de desagregacao,
com a funcdo de branqueamento. Neste caso, a temperatura da dgua na operacdo deve ser

elevada para 60-70°C, bem como a consisténcia fibrosa deve ser da ordem de 12-15%.
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Contudo, a elevacdo da temperatura na etapa de desagregacdo pode dificultar as operacdes
seguintes de remogao de stickies que se deformam pela acdo do calor e podem passar pelas

fendas das peneiras.

A adi¢do de quelantes organicos é necessaria para formar complexos insoliveis com os fons
metélicos, principalmente o ferro, prevenindo a decomposi¢do acelerada do perdxido de
hidrogénio pela presenca dos ions metalicos dissolvidos. O peréxido de hidrogénio também
pode ser decomposto por acdo da enzima catalase, formada no processo por a¢do de micro-
organismos. Para evitar isso, as vezes também se adiciona um agente bactericida no

desagregador.

3.6 DEPURACAO

A depuracdo ou limpeza é uma das etapas de grande importancia no processo de fabricacao de
polpa secunddria a partir de papel recuperado e também do processo de fabricagdao do papel.
Consiste na remog¢ao dos contaminantes e € diretamente responsavel pela qualidade visual do
papel produzido e também é determinante para um bom desempenho da maquina de papel,
especialmente nos papéis de baixa gramatura. Devido a grande quantidade e diversidade dos
contaminantes presentes nos papéis recuperados, a depuracdo no processo de producdo de
fibra secundaria tem um papel fundamental na qualidade, no rendimento do processo, na

perda de fibras e na vida 1til dos equipamentos subsequentes.

Na produgio de fibra secundaria, a rigor, a depuragdo tem inicio ja no processo de selecdo dos
papéis recuperados, onde podem ser separados os contaminantes grandes, como plésticos,
téxteis, metais, cordas, madeira, arames, borracha, etc. A depuracdo propriamente dita tem
inicio com a separacdo dos rejeitos grossos nas peneiras dos desagregadores e € completada

nos estagios de depuracdo de fenda e hidrociclones.

Basicamente, sdo usados dois principios de separacdo na remoc¢do dos contamiantes: o
principio do peneiramento, no qual particulas de tamanho superior a abertura da peneira ficam
retidas nesta e sao retiradas do processo, enquanto as particulas com tamanho menor seguem
junto o fluxo (fibras e contaminantes). O segundo principio € o da separacdo por diferencga de
densidade dos constituintes da suspensdo fibrosa em relacdo a densidade da dgua, e ao
tamanho e forma das particulas em relacdo as fibras, utilizando a forca centrifuga nos

equipamentos de configuracdo conica, denominados hidrociclones. Tanto num principio de
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separacdo quanto no outro, as caracteristicas morfolégicas do contaminante e a sua

estabilidade a pressao e a temperatura t€ém grande influéncia na eficiéncia de remogao.

Por exemplo, os depuradores cOnicos apresentam boa eficiéncia para particulas pesadas e de
forma cubica, enquanto as particulas planas e leves sdo mais eficientemente removidas no

sistema de peneiramento (GULLICHSEN, 2000).

O peneiramento € o primeiro processo de separa¢do no processamento de papel recuperado
contendo alto nivel de contaminantes. O objetivo do peneiramento € remover da polpa detritos
que possam causar perda de qualidade no produto final € mau desempenho na maquina de
papel. Para isso sdo usadas peneiras com configura¢do apropriada, de acordo com o tamanho,
forma e maleabilidade dos contaminantes presentes. O sistema de peneiramento também ¢é
usado no processo de fracionamento de fibras, no qual a mistura de fibras longas e curtas pode
ser parcialmente separada, deixando uma fragdo mais rica em fibras longas e outra mais
concentrada em fibras curtas e materiais finos. Este processo € usado normalmente em plantas
que usam aparas mistas na produgdo de papel cartdo, na qual as fibras longas sdo desejadas

para uso nas camadas que requerem maior resisténcia mecanica (GULLICHSEN, 2000).

Os contaminantes grandes e abrasivos, como pedras, metais e vidros devem ser retirados do
processo o mais cedo possivel para prevenir desgaste dos componentes criticos da miquina de
papel, como peneiras de fenda, rotores, depuradores conicos e telas formadoras. Também
devem ser retirados na fase inicial do processo materiais planos, como folhas de pléstico e
pedacos de papel ndo desintegrados, que interferem na eficiéncia das peneiras. Nao menos
importante € a separacdo de particulas deformdveis, como os stickies. Estes podem ser
divididos em particulas menores, dificultando a sua remocdo posterior, ou sofrerem

deformacao sobre pressao e temperatura, passando através das peneiras de furos e fendas.

A separagdo por peneira ocorre em diversos estidgios do processo. Dependendo do tipo de
material em processamento, sao necessarios diferentes tipos de peneiras, aberturas e rotores.
A separacdo tem inicio ja na etapa de desagregacdo, onde os rejeitos grossos, pldsticos,
arames, cordas, trapos, etc., sdo removidos nas peneiras de furos com diametro que variam de
6-10 mm. Normalmente, o estdgio seguinte contém um depurador cOnico de alta consisténcia
para remoc¢ao de materiais pesados, seguido de uma peneira cilindrica que trabalha em média
consisténcia, com aberturas del, 5-2 mm de didmetro. Este sistema de pré-depuracdo protege
os elementos mais sensiveis dos estdgios seguintes da depuracdo fina de desgastes por
elementos abrasivos da suspensdo e evita quebra dos contaminantes maiores em particulas

menores de dificil separagdo nas etapas seguintes do processo.
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Existem varios tipos de peneiras usadas nos diversos pontos do sistema. A escolha depende do
tipo de matéria prima em uso, das particulas de contaminantes a serem removidas, da
concentracao de flocos e da consisténcia da suspensao. Elas podem ser usadas na separacio de

rejeitos grossos e finos e em todos os pontos do sistema de peneiramento.

3.7 FLOTACAO

A tecnologia de flotagdo tem sido usada hd muito tempo na indudstria de mineragdo. A partir
da década de 1950 ela vem sendo usada na industria de Papel e Celulose, na remocao de tinta
no processo de reciclagem de papel recuperado de pds-consumo. Atualmente, a flotacdo é
uma das principais etapas do processo de papel recuperado e responsavel pela remocgao da

maior parte das tintas de impressao.

A flotacdo € um processo de separacdo das tintas de impressdo e outros contaminantes da
suspensdo de fibras de papel recuperado, usando bolhas de ar como agente coletor e
transportador das tintas para a superficie da suspensdo onde sao rejeitadas. Dois tipos de
flotacdo sdo usados no processo de reciclagem de papel: flotacao seletiva, usada para remog¢ao
de particulas de tinta de impressdo, e a micro flotacdo, ou flotagdo com ar dissolvido (DAF),
que tem uso na clarificagdo da dgua de processo ou no tratamento do efluente para separar

sOlidos coloidais da dgua (GULLICHSEN, 2000).

Na flotacdo seletiva, as particulas de tinta que foram separadas das fibras durante a
desagregacao do papel, separadas pelo seu carater hidrofébico, sao levadas para a superficie
da suspensdo aderidas as bolhas de ar, enquanto as fibras que absorvem a dgua permanecem
retidas na suspensdo. Isto ocorre dentro de certo intervalo de tamanho de particulas, que varia
de 0,010-0,250 mm. Nesta faixa de tamanho estdo incluidas as tintas de impressdo, cargas
minerais, pigmentos de revestimento, os "stickies" e finos de fibras. O principal objetivo da

flotacdo seletiva € o aumento da alvura da pasta de fibras e a remoc¢do de impurezas.

As particulas de tinta e impurezas com tamanho inferior a 0,05 mm néo sdo detectadas pela
maioria dos métodos de quantificacdo de impurezas, ou seja, nao sdao percebidas a olho nu,
formando uma coloracdo cinzenta na polpa de fibras. A flotacdo remove boa parte dessas
particulas, aumentando a alvura da polpa. Grande parte das particulas de tinta e stickies com
tamanho inferior a 0,03 mm sdo removidas por lavagem. Nos Estados Unidos, o processo de

lavagem € muito empregado, enquanto a Europa d4 preferéncia ao processo por flotagao.
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Para uma boa eficiéncia da flotacdo, a desagregacdo da polpa tem fundamental importancia.
As particulas de tinta e demais contaminantes devem estar desalojadas das fibras e reduzidas a
faixa de tamanho adequado para remogdo. A acdo mecanica de equipamentos e de produtos
quimica durante a preparacdo da polpa € muito importante para uma boa eficiéncia da
flotacdio. Também sdo de grande importdncia as caracteristicas fisicas e quimicas das
particulas de tinta, por exemplo, tintas do processo de impressdo offset sdo mais ficeis de

serem removidas do que tintas a base de “toner” usadas na reprodu¢do de cépias.

Na flotacao sdo usados produtos quimicos funcionais que auxiliam na remocao das tintas de
impressdo tais como: tensoativos, dispersantes, coletores, estabilizantes e espumantes. O ar
também pode ser considerado um produto funcional na flotacdo, uma vez que sem ele o
processo ndo funciona. Outros produtos como o hidréxido de sédio, o silicato de s6dio e o
peréxido de hidrogénio tém atualmente funcdes reconhecidas no processo de flotagio. E
atribuida ao hidréxido de sddio a funcdo de liberacdo das tintas de impressdo das fibras, por
saponificacdo das resinas e 6leos que compdem as tintas. Ao silicato de sédio € atribuida a
funcdo de formacdo de aglomerados das particulas de tinta, com tamanho inferior a 0,010
mm, para um tamanho na faixa de 0,020-0,100 mm, faixa 6tima para flotacdo. O perdxido de
hidrogénio também € muito usado no destintamento por flotacdo, penetrando na fibra e
promovendo a quebra das ligacOes entre tinta e ligantes, facilitando o desprendimento dos

aglomerados de tinta da superficie das fibras (GULLICHSEN, 2000).

3.8 DESAGUAMENTO

No processamento de fibras recicladas € necessdria a reducdo da consisténcia nas etapas de
depuragao, flotacao e lavagem para valores ao redor de 1%. Por razdes econdmicas e técnicas
das etapas seguintes, é necessario remover dgua para elevacdo da consisténcia de estocagem
ou para os processos de dispersdo e branqueamento. Entre os principais objetivos do

desaguamento estao:

. Permitir processo adicional como dispersao que opera com maior eficiéncia na faixa de

consisténcia entre 22-35%
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. Reduzir o custo dos produtos quimicos de branqueamento, energia e espago que variam

de acordo com a consisténcia e operam normalmente na faixa de consisténcia de 5-30%.
. Fazer extracdo umida para economia de energia e transporte ou estocagem

. Aumentar a consisténcia de descarga para redugdo do custo de disposi¢ao de rejeitos.

A Figura 9 mostra esquematicamente o processo € a terminologia do desaguamento, onde Ci é
a concentracao de sélidos totais na suspensio de entrada, Ce € a concentracdo de sélidos na
suspensao espessada e Cf a concentracdo de sélidos no filtrado. Quanto menor for Cf, maior é

a eficiéncia no desaguamento (GULLICHSEN, 2000).

Suspensao espessada (Ce)

f'
o

Entrada p / Efeita do desaguamenta

—_— Jrr
Consisténcia g Ce = Ci
inicial {Ci) -

&
Cf. Qluanto menor melhar,
Filtrado (Cf)

Figura 9. Terminologia do processo de desaguamento (GULLICHSEN, 2000).

39 LAVAGEM

No processo de reciclagem de papel, a lavagem é um processo de filtracdo para remover
particulas da suspensdao com tamanho inferior a 0,03 mm, mais especificamente abaixo de

0,01 mm. Ao mesmo tempo, também sao removidos contaminantes dissolvidos e coloidais
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junto com o filtrado. O objetivo principal da lavagem € remover materiais que possam afetar
negativamente a alvura da polpa, causar perda de qualidade no papel final e problemas
operacionais na maquina de papel. Podem ser removidas por lavagem as cargas minerais,
pigmentos de revestimento, particulas de tinta, finos e stickies (SIEWERT, 1984; KREBS,
1993; SCHABEL and RESPONDEK, 1997; METSO, 2004; WELLHAUSSER, 2004). Os
materiais coloidais e dissolvidos podem ser substdncias organicas e inorganicas que

contribuem para a demanda quimica de oxigénio (DQO) e formagao de lixo anidnico.

O tipo e quantidade de contaminantes presentes no processo de recuperacdo de papel
dependem da qualidade do material de entrada. Na producdo de polpa reciclada para papel de
imprimir e escrever sdo usados principalmente papéis mistos de coleta de escritérios e
residéncias, com predominancia de fibras quimicas branqueadas, mas pode conter certa
quantidade de pasta mecanica proveniente da mistura de revistas e jornais. Todos os produtos
quimicos usados na fabricacdo original do papel e aqueles utilizados nos processos de

conversao aparecem no processo como contaminantes, com excegﬁo das cargas minerais.

Entre os principais contaminantes destacam-se as tintas de impressdo, os vernizes de
acabamento, as colas e as ceras, as resinas ligantes das tintas, os ligantes usados no
revestimento do papel, amido, agentes de retencdo, agentes de colagem, antiespumantes, etc.
A lavagem é um processo seletivo de remog¢do de cargas minerais. No caso da producdo de
polpa para papel de imprimir e escrever € desejavel manter na polpa a maior quantidade de

carga possivel, por isso, o processo deve ser controlado.

3.10 DISPERSAO E TRITURACAO

A dispersdo e trituracdo sdo importantes etapas no processamento de fibra secundaria para
reducdo de impurezas e recuperagdo de propriedades importantes das fibras. As funcdes

primdrias destes processos sdo:

° Reduzir o tamanho dos contaminantes (stickies, flocos de tinta, toner de copiadoras)
para posterior remog¢do por flotacdo ou tornd-los invisiveis pela redu¢do de tamanho
abaixo de 0,04 mm’ (limite TAPPI) distribuindo-os uniformemente na polpa;

o Distribuir na polpa ceras finamente divididas;

o Quebrar flocos de tinta de revestimento;
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. Desalojar tinta de impressao e toner das fibras

. Misturar agentes de branqueamento;

. Tratar as fibras mecanicamente para conservar ou aumentar suas caracteristicas de
resisténcia;

. Tratar as fibras termicamente para aumento do corpo e

. Promover a inativagdo microbiolédgica pelo efeito do calor.

A dispersao e trituracao por si ndo removem contaminantes, mas proporcionam a reducao dos
tamanhos dos mesmos para que sejam removidos pela pds-flotacdo ou dispersa-los na polpa
causando menor impacto visual no produto final e menos problemas de formacdo de depdsitos

na miquina de papel (RIENECKER et al, 1997; TAPPI, TIS 0605:2004).

Na producio de fibras secunddrias ndo branqueadas, a partir de papeldo ondulado, a dispersao
e trituracdo podem ser substituidas pelo uso de peneiras finas na depura¢do, com fendas de
abertura entre 0,15-0,25mm. Isto pode reduzir o consumo de energia no processo € evitar

aquecimento no sistema de dgua.

3.11 DESTINTAMENTO COM O USO DE ENZIMAS

Ha muito tempo que as enzimas sdo estudadas na industria de papel e celulose com interesse,
especificamente nas 4dreas de sistemas de amido, (conversio e limpeza), pacificacdo
microbioldgica, lavagem de mdaquinas de papel e como auxiliar de refino e branqueamento.
Mais recentemente as enzimas t€ém tido uso no controle de "stickies" e no processo de
destintamento. No uso para destintamento, as enzimas podem ser separadas em dois grupos:
Enzimas que reagem com as fibras e enzimas que reagem com as tintas. No primeiro grupo as
principais sdo as celulases e as hemicelulases. Para este grupo diferentes mecanismos tém

sido propostos:

Efeito peeling sobre as fibras;
° Hidrdlise das cadeias accessiveis da celulose;
° Remocao de micro fibrilas e finos de celulose;

. Clivagem de hemicelulose separando lignina dos complexos de lignina-carboidratos.
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No grupo das enzimas que atacam as tintas se destacam as lipases e as esterases. Estas
enzimas quebram os ligantes das tintas de base 6leo vegetal desprendendo as particulas de
tinta. Normalmente sdo adicionadas na parte inicial do processo substituindo parte ou
totalmente os quimicos tradicionais usados no destintamento. As tintas separadas das fibras

sdo mais eficientemente removidas nas etapas de flotacdo e lavagem.

Comparado ao destintamento quimico convencional, o processo enzimdtico pode
proporcionar vantagens principalmente do ponto de vista ambiental e de qualidade por
substituicao parcial ou total de produtos quimicos, com redugdo da carga de DQO e DBO do
tratamento de efluentes e modificacdo positiva das propriedades de resisténcias fisicas e
Opticas das fibras secundarias. Nos tltimos 5 anos vérios trabalhos foram publicados com o

uso de enzimas na reciclagem de papel e especificamente no processo de destintamento.

No processo de destintamento de papéis mistos de escritério, os testes até entdao realizados
com enzimas sa0 promissores € 0 seu uso oferece vantagens significantes sobre os métodos
convencionais. Celulases e hemicelulases ou uma combinagdo entre elas pode aumentar a
alvura ISO de 3-6 pontos percentuais e elevar a eficiéncia de remogao de tinta a niveis de 80-
95% e 50-70% a remocao de stickies. O uso de combinagdes de enzimas também melhora
outras caracteristicas das fibras secunddrias como drenagem, resisténcia fisica e caracteristicas
do efluente e mostrou ser uma alternativa vidvel do ponto de vista técnico e econdmico no
processo de destintamento de papel misto de escritdrio, especialmente na remocao de tintas de
ndo impacto (foner). O efeito na drenagem € favorecido com o aumento na dosagem de
enzima, porém, altas dosagens podem afetar negativamente as propriedades fisicas por efeito

de hidrélise (TAPPI, TIS 0508:2004; JOKINEN et al, 2007; COCHAUX, 2003).

No processo de destintamento enzimdtico de tintas de ndo impacto (tintas eletrogréficas), a
melhor eficiéncia do processo € resultante da combinagao de acdo mecanica e enzima. Fatores
como tempo de desagregacdo, tipo de equipamento e velocidade sdo importantes, bem como
propriedades da enzima: tipo, atividade, dosagem, temperatura, pH, consisténcia, etc. O uso
de celulase no processo de destintamento de tintas de ndo impacto tem melhor desempenho
quando associado a acdo de um tensoativo que possibilita a quebra da colagem do papel,

favorecendo a a¢do mais rapida da enzima.

O mecanismo de ac@o propde que a acdo da enzima combinada com a¢ao mecanica resulta em
desalojamento mais rdpido do filme de tintas por inchamento das fibras, quebra de

aglomerados de tinta em particulas individuais, com separa¢do mais eficiente por flotagcao e
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lavagem e habilidade das celulases em reduzir a redeposicdo das particulas de tinta sobre as

fibras (BLISS and OSTOJA-STARZWSKI, 1997; HEISE et al, 1998; ATINS et al, 2007).

Melhores resultados tém sido citados com a combinag¢do de dois ou mais tipos de enzimas
pertencentes a grupos diferentes. Resultados expressivos de destintamento enzimatico tém
sido relatados em papel jornal e revistas (ONP/OMG) na melhoria das propriedades de
resisténcia, melhoria do efeito branqueador e redu¢do de DQO nos efluentes. Contudo, é
preciso controlar certos parametros como dosagem de enzimas, pH do sistema, temperatura e

tempo de desagregacdo para melhores resultados.

Uma vantagem do destintamento enzimdtico € que pode ser feito em pH neutro o que
contribui para a redu¢do da carga de DQO nos efluentes. As propriedades fisicas das fibras
secunddrias como drenagem e resisténcias fisicas podem ser melhoradas pelo efeito peeling
das enzimas que reagem com as fibras, com dosagem controlada das enzimas celulases e

hemicelulases (SCHMIDT and BERG, 1996; THOMPSON, 1997; NGUYEN, 1997).

3.12 BRANQUEAMENTO DE FIBRAS SECUNDARIAS

O branqueamento das fibras secundérias de celulose € uma importante etapa do processo de
producdo de papel a partir do processamento de papel recuperado. Ele contribui
decisivamente para aumentar as caracteristicas Opticas das fibras. O branqueamento ndo é
uma operagdo comum a todos os processos de reciclagem de papel. Ele somente € usado em
processos onde a qualidade da fibra produzida requer certa exigéncia para uso na fabricagao
de varios tipos de papel nos quais as caracteristicas alvura e luminosidade sdo indispensdveis.
Por exemplo, na fabricacdo de papel para imprimir e escrever e papel sanitario de qualidade

superior (GULLICHSEN, 2000).

Fibras secunddrias para a produgdo de papéis para embalagem e papel cartdo, com excecao de
cartdo liner com a camada superior branca, sdo, usualmente, ndo branqueadas. Algumas
polpas recicladas para producdo de certas qualidades de jornais e revistas e as camadas
internas de certos tipos de papel cartdo também nao sdo branqueadas, recebendo apenas o
destintamento por flotacio e lavagem ou apenas lavagem. Por razdes econOmicas, o
branqueamento é empregado apenas quando o papel a ser fabricado requer uma exigéncia de

aumento das caracteristicas Opticas de alvura e luminosidade. O branqueamento na produc¢do
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de fibras secunddrias € uma operacdo integrada no conceito de remocao de tinta em vdarios

estdgios, incluindo flotag¢do, lavagem ou ambas.

Na produgdo de polpa destintada e branqueada, muitos produtos quimicos de branqueamento
tém uso global e estdo agrupados em duas classes: Oxidantes e Redutores. Entre os principais
agentes branqueadores oxidantes estdo: hipoclorito de sédio, diéxido de cloro, oxigénio,
peroxido de hidrogénio e ozdnio. Na classe dos agentes redutores mais usados estdo o
hidrossulfito de sédio e o acido sulfinico formamidino (FAS). Por razdes de mercado e
ambientais, os produtos de branqueamento tanto para fibras secunddrias como para fibras
virgens estdo sendo divididos em duas classes: produtos contendo cloro e produtos livres de

cloro.

No grupo dos produtos quimicos livres de cloro, o peréxido de hidrogénio, o hidrossulfito de
sodio e o 4cido sulfinico formamidino tém uso sem restricdo em todos os tipos de fibras. No
outro grupo, dos que contém cloro, estdo o cloro gasoso, o diéxido de cloro e o hipoclorito de
s6dio. Também podem ser usados outros produtos livres de cloro, como o oxigénio e o
ozonio. O ozdnio, em especial, € o tnico agente de branqueamento, livre de cloro, que pode
destruir quase que completamente os alvejantes 6pticos e corantes, porém, nao assumiu um
papel importante no branqueamento de polpas destintadas por razdes econdOmicas e de

interferéncia com as propriedades de resisténcia mecénica das fibras.

A tendéncia atual no mundo é que a maioria dos processos de branqueamento de polpas
destintadas utilize agentes quimicos branqueadores livres de cloro, com um ou dois estagios
de branqueamentos. Combinados com operagdes de flotacdo e lavagem, ou ambas, o
processo de branqueamento proporciona altos resultados de propriedades 6pticas nas polpas
secunddrias branqueadas de mercado (DIP). Os agentes quimicos branqueadores mais usados
para o branqueamento de fibras recicladas sdo do tipo que ndo produzem deslignificacio, ou
produzem uma moderada deslignificacio como reag¢do secunddria. Podem ser do tipo

oxidante, redutor, ou ambos.

A escolha por um agente oxidante ou redutor, ou por ambos, vai depender do tipo de material
a ser branqueado e dos niveis de caracteristicas opticas desejadas. Para producdo de papéis de
imprimir e escrever, papéis sanitdrios de alta qualidade, e polpa comercial branqueada,
comumente dois estdgios sdo usados no branqueamento, sendo um estdgio oxidante e outro
redutor, nessa ordem, exceto na produgdo de polpa comercial branqueada onde o estagio
oxidante é feito no final do processo para garantir um residual de oxidante na polpa como

prevencdo de ataque microbiolégico e reversdo das caracteristicas opticas. Por razdes



50

econOmicas e ambientais, os agentes branqueadores mais usados no branqueamento de fibras
destintadas atualmente sdo: o peréxido de hidrogénio, no estagio oxidante, o hidrossulfito de

sddio ou o dcido sulfinico formamidino, no estagio redutor.

3.12.1 Polpas secundarias contendo pasta mecanica e papéis coloridos

O branqueamento das fibras secundérias contendo pasta mecanica é feito com agentes
branqueadores livres de cloro, ndo deslignificantes, ou com fraca acdo de deslignificagdo
como ocorre no branqueamento de polpas obtidas por processos mecanicos. O oxidante ou
redutor, ou ambos, agem sobre os grupos cromoéforos presentes nas fibras de madeira,
modificando-os para estruturas nao coloridas, aumentando as caracteristicas Opticas dessas

polpas.

Os papéis contendo pasta mecanica apresentam envelhecimento precoce, influenciado por
acdo do calor, luz, oxida¢do quimica ou acdo de produtos alcalinos durante o processo de
desagregacao, com perda de alvura em maior ou menor grau, dependendo da quantidade e da
qualidade das fibras mecanicas presentes. Um dos objetivos do branqueamento de polpas

contendo essas fibras é recuperar a alvura perdida pelo envelhecimento natural e pode

proporcionar grandes ganhos de alvura em polpas contendo alto teor de fibras mecanicas.

Na remocao de cor, por razdes de eficiéncia econdmica, as fibras tingidas na massa devem ser
tratadas com um estdgio redutivo de branqueamento. Tanto o hidrossulfito de sédio como o
acido sulfinico formamidino sdo bons agentes redutores de corantes diretos, basicos e acidos.
Por esta razdo, no processo de branqueamento de aparas de papel do tipo misto de escritério
para produgdo de polpa para papéis sanitdrios, € comum o uso de apenas estdgio redutivo.
Quando a polpa produzida € usada na producdo de papéis para impressao, substituindo fibras
virgens branqueadas, sdo necessdrios dois estdgios no branqueamento, sendo o primeiro
estdgio oxidante e o estdgio final redutor, combinando peroxido de hidrogénio com

hidrossulfito de sédio ou FAS (GULLICHSEN, 2000).

3.12.2 Branqueamento de polpas secundarias livres de pasta mecanica
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O uso de papel recuperado livre de pasta mecénica, ou com baixo teor desta, € comum nos

Estados Unidos onde o uso de papéis mistos de escritorio (MOW) € uma importante fonte de
papel recuperado para destintamento. Na Europa, a maior parte dos papéis recuperados usados
neste processo contém pasta mecanica. No Brasil, o mercado de aparas de papel recuperado

disponivel para producdo de polpa secundaria branqueada segue a tendéncia americana.

Durante muito tempo o branqueamento deste tipo de material foi feito com agentes quimicos
contendo cloro, tais como hipoclorito de sédio e diéxido de cloro. O hipoclorito de sédio teve
grande uso, especialmente nos Estados Unidos. Em papéis contendo menos que 5% de pasta
mecanica o ganho de alvura é elevado com estes agentes oxidantes e os corantes das fibras

tingidas na massa sdo destruidos com alta eficiéncia.

Com a substitui¢do gradual dos produtos contendo cloro no branqueamento de polpa de
processo quimico, o uso de oxigénio tem sido muito estudado em combinagdo com o peréxido
de hidrogénio em processo pressurizado. Estudos de branqueamento realizados com o0zo6nio
mostraram ganhos de alvura ISO de até 20 pontos percentuais em polpa de papel recuperado

contendo fibras quimicas nao branqueadas.

Embora o ozdnio tenha se mostrado como o mais efetivo dos branqueadores a base de
oxigénio, capaz de destruir completamente os corantes e alvejantes opticos, o seu uso também
nao se desenvolveu em larga escala em fun¢do dos altos custos incorridos na sua producdo e
por interferir na resisténcia mecanica das polpas, por quebra da cadeia polimérica da celulose.
Por esta razdo, o uso do ozonio deve ser bem monitorado e tem sido pouco usado no

branqueamento de polpa secundaria (ERIKSSON; DOSHI and DYER, 1997).

Devido ao efeito de deslignifica¢do, o uso de oxigénio e de oz6nio no branqueamento de
fibras secunddrias ficou restrito a papéis livres de pasta mecanica. Somente o estigio de
oxigénio suprido por peréxido, com adequagdo dos parametros de reacdo, pode também ser
usado para branqueamento de fibras secunddrias contendo fibras oriundas de processo
mecanico. Nestes casos, o ganho de alvura é moderado e a carga de DQO nas 4guas para o

efluente tem um aumento considerdvel em relacao a auséncia deste tipo de fibras.

3.12.3 Aspectos especiais do branqueamento de polpas secundarias destintadas
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Os papéis coletados do pds-consumo para producdo de polpas secunddrias normalmente
foram produzidos a partir de fibras de processos quimicos € mecanicos que ja passaram por
um processo de branqueamento na sua producdo original. Além do residual de tinta de
impressao e outros contaminantes da fabricacdo original do papel, as fibras secundérias
também sofreram alteragcdes morfoldgicas provocadas, principalmente, pelas acgdes do
processo de refino e da primeira secagem. Comparadas com as fibras virgens, as fibras
secunddrias sdo muito mais fibriladas, t€m um alto teor de finos e sdo menos porosas. Estas
alteracdes influenciam na reacdo do agente de branqueamento com o sistema fibra-agua. Por
esta razdo, os mecanismos de branqueamento de fibras virgens ndo podem ser aplicados

diretamente a fibras secundarias.

As fibras da madeira ou de outras plantas sd3o compostas principalmente por trés polimeros:
celulose, hemicelulose e lignina. Embora os carboidratos de celulose e hemicelulose nao
causem qualquer descoloragdo as fibras, a lignina, com suas estruturas croméforas, confere
uma tonalidade amarela brilhante ou marrom escuro as fibras. A concentragdo de lignina nas
polpas quimicas branqueadas varia de 0-5% dependendo do seu grau de branqueamento. As
polpas mecanicas, embora parecam mais claras que as polpas quimicas antes do
branqueamento, alcancam grau de alvura final menor, porém, a lignina residual modificada
das fibras quimicas, é mais resistente ao branqueamento que a lignina estrutural das fibras

mecanicas (GULLICHSEN, 2000).

Os corantes utilizados na producdo de papéis coloridos e as tintas de impressdo também
contribuem para a formacdo da cor das polpas de fibras recicladas. A Figura 10 mostra as
estruturas croméforas de componentes da madeira causadores de cor. Estas estruturas contém
duplas ligacdes carbono-carbono (C=C) que absorvem luz numa ampla faixa de comprimento

de ondas, proporcionando cor (LACHENAL, 1994).
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Figura 10. Estrutura quimica de produtos coloridos extrativos da madeira.

A Figura 11 mostra estruturas quimicas de corantes usados em papel contendo grupos

aromaéticos, carbonilicos e azoicos com liga¢do dupla carbono-carbono.
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Figura 11. Estruturas quimicas de corantes e pigmentos usados em papel.
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3.12.4 Principais processos de branqueamento de polpas secundarias

Em geral o branqueamento das fibras secunddrias alcanca alvuras menores do que os niveis
atingidos no branqueamento de fibras primdrias devido ao grau de exigéncia no uso de cada
tipo de fibra. No branqueamento de fibras secunddrias podem ser utilizados tanto os processos
com remoc¢do de lignina (oxidacdo) quanto os que preservam a lignina (redugdo). Os
processos que preservam a lignina sdo mais comuns no branqueamento de polpas livres de

fibras de processos mecanicos ou com baixo teor destas.

Tradicionalmente, no branqueamento de fibras secundédrias eram usados agentes quimicos a
base de cloro elementar (Cl,), com seus compostos de hipoclorito de sédio (NaClO) e diéxido
de cloro (ClO,). A partir de 1980, quando se iniciaram as discussdes a respeito dos efeitos
danosos ao meio ambiente dos produtos a base de cloro, a substituicdo do mesmo nos
processos de branqueamento tem sido a tendéncia mundial, iniciando-se pelo uso do oxigénio

(Oy) e do 0zb6nio (O3).

Também a partir dos anos 1980, com o aumento da demanda de fibras secundérias na
producdo de papéis sanitdrios e de imprimir e escrever, o uso do peréxido de hidrogénio
(H,0,), descoberto em 1818 por Thenard, comecou a ter importancia no branqueamento de
fibras recicladas. Agentes redutores como o hidrossulfito de sédio (Na,S,04), descoberto pelo
quimico alemdo Schiitzemberger em 1873, e o dcido sulfinico formamidino
[NH,C(NH)SO;H], sintetizado por Barnett em 1910, também ganharam importancia na
mesma época. O hidrossulfito de sédio e o per6xido de hidrogénio tiveram uso anteriormente
no branqueamento de polpas mecénicas nas décadas de 1930 e 1940, respectivamente. O
acido sulfinico formamidino ganhou importancia como agente de branqueamento para polpas

mecanicas e fibras recicladas a partir da patente alema DE 3, 309,956 C1, de 1983.

Uma variante do processo redutivo com hidrossulfito, denominado processo DBI, foi
desenvolvida pela inddstria quimica Rohm and Haas e consiste na produgdo in sito do
hidrossulfito de sédio a partir do borohidreto de sédio e do bissulfito de sédio. Este processo
elimina o inconveniente da preparacdo das solugdes de hidrossulfito de sédio que sao

instaveis e se decompdem pela presenca do oxigénio do ar.

Nos ultimos 10 anos, os processos com preservacao da lignina e o uso de produtos livres de
cloro, tais como o peroxido de hidrogénio, o hidrossulfito de s6dio e o acido sulfinico

formamidino ganharam importancia no branqueamento de polpas secunddérias. Estes produtos
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agem principalmente por ataque a dupla ligacdo dos grupos carbonilicos, resultando em

modificagdes nas moléculas organicas coloridas para moléculas menos coloridas.

As reacdes quimicas do peroxido de hidrogénio e dos agentes redutores utilizados no
branqueamento com as substancias croméforas da madeira envolvem limitada degrada¢do em
compostos soliveis. O processo de branqueamento por oxidacdo € mais eficiente na remog¢ao
de cor do que o processo por reducdo, porém, resulta em maior quantidade de dacidos
carboxilicos dissolvidos que entram no sistema de dguas do efluente, aumentando a carga de
DQO. A Figura 12 mostra reacdes que ocorrem durante o branqueamento com peréxido de

hidrogénio (LACHENAL, 1994).
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Figura 12. Reacdes que ocorrem durante o branqueamento com peroxido.

3.12.5 Branqueamento com peroéxido de hidrogénio (H,0,)

O perdxido de hidrogénio (HO;), produzido inicialmente a partir da decomposi¢do do
peréxido de sédio (1818), s6 teve o seu uso em larga escala na indudstria na década de 1910

quando da sua producdo por processos eletroquimicos o viabilizaram economicamente.
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No inicio da década de 1940, com o aumento no uso de pasta mecanica em papéis
branqueados, iniciou-se o uso do peroxido de hidrogénio no branqueamento de polpa
mecanica. A partir da década de 1950, o per6xido de hidrogénio ganhou importancia
definitiva com o aumento do uso de papel recuperado contendo pasta mecanica na producdo
de papel jornal. Inicialmente, o peréxido de hidrogénio era dosado na etapa de desagregacdao
do papel velho, com o objetivo de compensar o amarelecimento da polpa de papel contendo
pasta mecanica durante a etapa de flotacdo em condi¢des alcalinas. A partir dos anos 80, com
0 aumento vertiginoso no consumo de fibras recicladas na produgao de papel, o processo de
branqueamento de fibras recicladas com per6xido de hidrogénio tornou-se o estado da arte

(GULLICHSEN, 2000).
a) Quimica do peroxido de hidrogénio

A quimica do branqueamento com peréxido de hidrogénio € bem conhecida. E bem aceito o

conceito de que o fon hidroperéxido (OOH) € a espécie quimica ativa do processo.

A dissociacdo do per6xido de hidrogénio em dgua gera o fon hidro peréxido e o ion
hidroxonio (H;0"). A formacdo do fon hidroperéxido é funcdo da concentracdo de peréxido
de hidrogénio e do pH do meio. A adicdo de hidréxido de sédio ativa o perdxido de
hidrogénio na produ¢do do ion hidroperéxido, que atua no branqueamento como um agente

nucleofilico.
H202 + Hzo > H02 T+ H30+ (16)
H,0, + OH " < H,0+ HO, (17)

O aumento do pH favorece a formag¢do do fon ativo HO,, mas também acelera a
decomposicdo do peréxido de hidrogénio em dgua e oxigénio. A quantidade de peréxido de
hidrogénio a ser aplicada depende do tipo de polpa a ser branqueada e do nivel de alvura
desejado. O produto comercial é fornecido na concentracdo de 50-60% e o consumo no
branqueamento de fibras secunddrias varia entre 1-3%, na base 100% ativo. A relacdo entre
peréxido de hidrogénio e hidréxido de sédio deve ser controlada para obtencao dos melhores

resultados de alvura ao menor custo.

E comum o uso de silicato de sédio junto com o hidréxido de sédio no processo com a fungio
de estabilizador do peréxido de hidrogénio contra decomposi¢do acelerada resultante da acdo
catalitica de ions metdlicos, e, como agente tampao do pH numa faixa ideal para a reacdo de
branqueamento. A Figura 13 mostra que a relacdo peréxido de hidrogénio/hidréxido de sédio

ndo € proporcional, ou seja, para um determinado incremento na dosagem de peréxido de
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hidrogénio ndo serd necessirio o mesmo incremento na dosagem de hidréxido de sddio para

obten¢do da maxima alvura.

Encontrar a relacdo 6tima para a dosagem de peréxido de hidrogénio e hidréxido de sédio é
importante, ndo apenas por razdes econdmicas, mas também para minimizar a carga de DQO
na 4dgua do efluente, pois, a solubilidade dos extrativos da madeira oxidados aumenta com o

aumento do pH, especialmente em polpas contendo fibras mecanicas (GULLICHSEN, 2000).
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Figura 13. Efeito da relagdo H,0,:NaOH na alvura.

O aumento na dosagem de peréxido de hidrogénio aumenta o resultado de alvura, porém, ha
um limite de dosagem acima do qual o aumento na alvura é irrelevante e economicamente
desfavoravel. Na pratica, a dosagem mais econdmica, ou seja, a melhor relacdo alvura/custo
estd em torno de 2% de peroxido, na base 100% de ativo. A Figura 14 mostra o
desenvolvimento da alvura com a dosagem de peréxido de hidrogénio e a dosagem 6tima de
hidréxido de sédio. Neste exemplo, nota-se que o ganho de alvura com a dosagem de 1,5% de
peréxido foi de cerca de 4 pontos percentuais e, com o aumento da dosagem para 3% de

perdxido o ganho adicional de alvura foi de aproximadamente 2 pontos.

A presenca de ions metédlicos como o ferro, o cobre, ou da enzima catalase nos papéis
recuperados pode causar decomposicdo acelerada do peréxido de hidrogénio em dgua e
oxigénio, reduzindo a eficiéncia do branqueamento. Por esta razdo, ¢ comum o uso de agentes
estabilizadores quimicos para protecao do perdxido. Isso permite a obtencao de valores de
alvura mais elevados com o mesmo consumo de reagente de branqueamento (GULLICHSEN,

2000).
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Figura 14. Efeito da dosagem de H,O, sobre a alvura com dosagem de NaOH ajustada.

b) Estabilizacao do peroxido de hidrogénio

E conhecido o efeito catalitico de fons de metais de transicio como o ferro (Fe), manganés
(Mn) e cobre (Cu) na decomposi¢cdo do peréxido de hidrogénio. A presenca excessiva destes
metais causa perda de eficiéncia no branqueamento com peréxido de hidrogénio e precisam
ser removidos por lavagem 4cida ou inibidos com produtos quimicos antes da etapa de
branqueamento. Para esta finalidade, sio comumente usados sais inorganicos como o silicato
de sodio e o sulfato de magnésio. Também sdo utilizados 4cidos amino-poli carbonicos como
o 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) e o 4cido dietilenotriaminopentacético (DTPA).
Muitos estudos demonstraram que grande parte do peréxido de hidrogénio é consumida pela
presenca de metais. Os estabilizantes do peréxido atuam por formacao de complexos com 0s
metais de transi¢do, onde o fon metélico ocupa o centro do complexo M, Figura 15, rodeado
por um ou mais ligantes L. Os complexos sdo compostos definidos, com constante de

formacdo K. Os complexos com constante de formacdo K > 2 sdo considerados estaveis.

Ao contrario do dtomo central do complexo, os ligantes podem ter diferentes naturezas. Dessa

forma, os ligantes podem ser:
. Organicos ou inorganicos
o I6nicos ou ndo i6nicos

. Grupo simples ou multiplos
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As caracteristicas dos ligantes primdrios determinam a estabilidade do complexo. Ligantes
multiplos formam complexos mais estdveis, por isso, 0s agentes estabilizantes que possuem
varios pontos de coordenacdo na molécula sdo mais apropriados para uso no branqueamento
de polpas secunddrias. A Figura 15 mostra um complexo de coordenagdo com o dtomo central
firmemente preso. Especialmente nos casos em que a polpa de fibras recicladas e a dgua de
processo contém altos teores de metais pesados, o uso dos agentes quimicos estabilizadores
protege o sistema de branqueamento, promovendo um gradual aumento de alvura e um
residual aceitdvel de peréxido, como protecdo de reversao de alvura. Contudo, hd algumas
controvérsias na literatura sobre a necessidade do uso de agentes estabilizantes no

branqueamento de fibras recicladas (GULLICHSEN, 2000).
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Figura 15. Estrutura de complexos de um grupo simples e miltiplo de agente quelante.

¢) Silicato de sodio

O silicato de sédio é um importante e efetivo estabilizador do peréxido de hidrogénio. E
produzido a partir da reacdo em fusdo do carbonato de s6dio com o diéxido de silicio
conforme a reacdo 18 e tem identificacdo definida pela relacdo (x) de seus componentes, que
representa a relacdo molar entre SiO, e Na,O. A composi¢do dos silicatos de sédio €

geralmente definida como uma relagdo de peso e uma relacao molar.

Na,COs + Si0; — (S102)x + Na,O + CO, (18)



60

Com uma dada relacido de peso, a densidade de uma solucdo de silicato € definida pela sua
concentracdo ou conteido de sdlidos e expressa em graus na escala Baumé (Bé). Um aumento
na relacdo SiO;:Na,O, ou seja, aumento no valor de (x) representa uma reducdo no valor da
densidade Bé da solucdo. Como referéncia, as solucdes de silicato de s6dio com densidade de
38° a 40° Bé e uma relacdo ao redor de 3:1 s@o usadas no branqueamento de polpas

secundarias (GULLICHSEN, 2000).

O silicato de sédio precipita os ions de cdlcio e magnésio e outros fons presentes na polpa
formando silicatos insoliveis que funcionam como agentes de adsor¢ao de impurezas
organicas (lixo anidonico) consumidores do peroxido de hidrogénio. O silicato de sédio

também reage com os fons metélicos formando compostos inertes.

Embora o mecanismo de acdo do silicato ndo seja totalmente explicado, os seguintes efeitos

positivos sdo atribuidos a ele:

. Estabilizacao do peréxido;

o Efeito tampdo do pH, assegurando uma alcalinidade ideal para a atividade do
peréxido;

. Efeito umectante e de lavagem proporcionando maior desprendimento das tintas;

. Aumento no rendimento da flotacdo por supressdo de uma co-flotacio de materiais

finos e cargas minerais.

A Figura 16 mostra o efeito do silicato de sédio sobre a flotagdo quando € adicionado durante
a desagregacdo dos papéis recuperados. O aumento de alvura na polpa obtido no final do
processo € atribuido, principalmente, ao efeito de dispersd@o do silicato sobre as tintas de
impressao durante o processo de desprendimento das dintas da superficie das fibras e uma
posterior reaglomeracdo das mesmas em flocos de tamanhos que favorecem o aumento da
eficiéncia da flotagdo. Com a adicao do silicato, a seletividade da flotagdo por tinta aumenta.
Como resultado, aumenta o rendimento do processo em polpa e diminui a separacdo das

cargas minerais (GULLICHSEN, 2000).
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Figura 16. Efeito do silicato de sddio sobre a alvura no processo de branqueamento.

A Figura 17 mostra o aumento no rendimento do processo e a redu¢do na remocao de cargas
minerais com o aumento na adi¢ao de silicato de sédio. Esta € uma vantagem importante do
uso do silicato na etapa do processo antes da flotacdo, pois, além de aumentar o rendimento
do processo em polpa também contribui para reduzir a quantidade de rejeitos na estagdo de
tratamento de lodo. Por outro lado, pode haver reacdes adversas com o uso em grande

quantidade do silicato de sédio.

Como efeitos negativos foram observados: a formagao de depdsitos em telas e feltro da
maquina de papel; aderéncia nas paredes internas das tubulagdes; e redugdo da atividade de
agentes quimicos de retencdo. Para minimizar tais efeitos, o uso de silicato deve ser
controlado ao minimo necessdrio, na faixa entre 2-3% sobre polpa seca. Até 1995 era comum

o uso de silicato de sédio em niveis de até 5% (GULLICHSEN, 2000).
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Figura 17. Efeito do silicato de sddio sobre o rendimento da flotacio e na alvura.

d) Aspectos ambientais dos estabilizadores do perdxido hidrogénio

Os agentes quelantes organicos mais usados no branqueamento de polpas secunddrias sdo os
sais de s6dio do 4acido etilenadiaminatetracético (EDTA) e do 4cido
dietilenatriaminapentacético (DTPA). Estes produtos sdo apenas parcialmente biodegradaveis,
com ligeira vantagem para o DTPA. Os metais pesados capturados por estes compostos
permanecem nha sua maioria no sistema de dgua e podem representar problemas ambientais no
descarte da dgua do processo para o rio. Em muitos paises da Europa, nos quais a legislacdo
ambiental é mais rigorosa, o uso destes agentes quimicos estd sendo controlado e,
gradativamente estdo sendo substituidos com o desenvolvimento de outros produtos de menor

impacto ecoldgico.

Estudos recentes indicam que os 4cidos etilenadiaminadi-succinico (EDDS) e iminodi-
succinico (IDS) sdo alternativas vidveis para substituirem o EDTA e DTPA na industria de
papel (SHARPE et al, 1993; FORSBERG et al, 1993). Tais produtos sao totalmente
biodegraddveis e comercialmente disponiveis, porém, os complexos formados por eles com os
fons de ferro e manganés mostraram menor estabilidade que com EDTA e DTPA. Com o
fechamento dos circuitos das mdquinas de papel para redu¢do do consumo de dgua, o uso de
silicatos como agentes quelantes, estd sendo limitado ao branqueamento de polpas mecanicas
na Europa. Outro produto, denominado alfa-poli-hidroxiacrilato de so6dio (PHAS), tem

demonstrado ser o tnico polimero biodegraddvel com claro efeito de estabilizacdo dos metais
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de transicdo com bons resultados no branqueamento de fibras secundarias com perdxido de

hidrogénio (RANGAMANNAR, 2004).
e) Acdo da Catalase no branqueamento com peroxido de hidrogénio

A catalase é uma enzima produzida por micro-organismos aerébicos, de origem vegetal e
animal, presente nos papéis recuperados. A catalase decompde o perdxido de hidrogénio
causando um consumo excessivo do reagente no processo de branqueamento de polpas
secunddrias, onde estes micro-organismos encontram ambiente propicio para proliferacdo. O
fechamento dos processos visando economia de dgua contribui para o crescimento rapido dos
micro-organismos que entram no processo via papel recuperado, atingindo um valor maximo

de colonias depois de alguns dias e estabelecendo um equilibrio natural.

As catalases sao muito efetivas na decomposi¢do do peréxido de hidrogénio em oxigénio e
agua. O fator de conversdo € de 106 moléculas de peréxido de hidrogénio por molécula da
enzima por minuto (GULLICHSEN, 2000). O fator de conversao aumenta rapidamente com o
aumento da enzima. A figura 18 mostra o aumento da velocidade de decomposi¢cdo do
peréxido com a variacdo na dosagem de uma catalase comercial de 10 para 44 mg.L™' sobre
uma dosagem constante de 5% de peréxido de hidrogénio em polpa a 15% de sélidos. O fator
de decomposicao foi aumentado de 5% para 50% no final de 10 minutos (GALLAND and
VERNAC, 1995).

Cecomposicdo do perdxido pela catalase (%) 2E0 maoil
100 —

. = A a 44 g/l
a0 +—-— =
B0 e A 30 ML

-1

40 2L <
= 10 moarfl

a0 AL T i e — =

- =
0

] 10 20 =0 40 50 50
Tempo {mind

Figura 18. Relagdo de decomposi¢cdo do H,O, por diferentes concentracdes de catalase.
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Para minimizar o efeito da catalase no branqueamento com peréxido, sdo usados recursos
como aumento da temperatura do processo e/ou o uso de um bactericida apropriado. As
catalases mostram estabilidade em temperaturas inferiores a 50°C e em pH superior a 3.
Quanto a temperatura, a desnaturacdo das catalases € total em temperatura superior a 80°C,
porém, a presenca de espécies termo resistentes pode suportar temperaturas acima de 100 °C e
novamente produzir a enzima no processo. Quanto ao pH, as calalases t€ém sua atividade
reduzida na faixa de pH 4cido, t€m a mdxima acdo ao redor do pH neutro e um ligeiro
declinio na faixa do pH 6timo para o branqueamento com peréxido, que € de 10-11. A Figura

19 mostra o comportamento da atividade das catalases em funcdo da temperatura.

As operagdes de dispersdo e trituracdo em temperaturas superiores a 70 °C s@o métodos
importantes de controle da acdo das catalases, precedentes ao estdgio de branqueamento com
peréxido. No caso de adicdo de perdxido na etapa de desagregacdo do papel na qual
geralmente a temperatura fica entre 40-50°C, o uso de um bactericida € mais adequado.
Quando a temperatura é muito alta, muitos biocidas sd@o desnaturados pelo calor. Neste caso o

¢ recomendado o uso de um produto a base de glutaraldeido (GULLICHSEN, 2000).

Atividade relativa das catalases (%) .
1m0 ——
20 —
1] r R N T R
40
o
o 20 40 B0 a0 100
Temperatura &C)

Figura 19. Efeito da temperatura sobre a atividade das catalases.

Jf) Parametros de processo

O branqueamento de polpas secundarias com peroxido de hidrogénio é favorecido por fatores
de processo, como a consisténcia, a temperatura, o pH do meio, o tempo de reagcdo e os

produtos quimicos utilizados. A consisténcia, por exemplo, ¢ um dos fatores mais importantes
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do processo. Primeiro porque o aumento da consisténcia proporciona que o branqueamento
das fibras ocorra numa concentracdo relativa mais elevada de agentes branqueadores em
contato direto com as fibras. Em segundo lugar porque com a redugdo da fase aquosa, a
solubilidade de substancias que competem com o peréxido diminui. A Figura 20 mostra o

efeito da elevacdo da consisténcia da suspensao no aumento de alvura da polpa.
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Figura 20. Efeito da consisténcia sobre a alvura no branqueamento.

Na prética, uma consisténcia da suspensao superior a 30% resulta em problemas de mistura.
Por isso, o teor de sélidos da suspensdo na etapa do branqueamento de polpa secundéria
geralmente se encontra entre 10-25%, mais usualmente em torno dos 25%, em estagios

separados de branqueamento com peréxido.

Para reduzir o tempo de reacdo, o aumento da temperatura e da alcalinidade sdo fatores
importantes. Contudo, a temperatura ndo pode aumentar indefinidamente devido a reacdes
indesejdveis no processo, tais como o amarelecimento e a decomposicdo répida do perdxido.
Por razdes econOmicas, a temperatura deve situar-se entre 40-70 °C. Nestas condigdes, o
tempo de branqueamento com perdxido varia entre 1-3 horas, quando o branqueamento ocorre
em estdgio separado. Altas temperaturas usualmente requerem dosagem menor de dlcali para
ativacdo do per6xido. Um aumento de 10°C na temperatura pode reduzir em 0,1% a dosagem
de hidréxido de sédio. Ao contrdrio, a influéncia da consisténcia de s6lidos na relacao H,O, /

NaOH ¢ insignificante (GULLICHSEN, 2000).
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g) Ponto de aplicacao do peroxido

Em escala industrial, o uso do peréxido de hidrogénio no branqueamento de fibras recicladas

ocorre em diferentes estagios:

»  Pulper

O ponto de adi¢do mais antigo e mais importante do peréxido de hidrogénio tem sido o
estdgio de desagregacdo, o pulper. O objetivo principal da adi¢do de peréxido neste ponto €
evitar o amarelecimento das polpas que contém fibras de processos mecanicos em funcao das
condicdes alcalinas nas quais opera este estdgio do processo de recuperacdo de papel. As
proprias condi¢des de operacdo do pulper motivaram o uso de peréxido neste estigio:
alcalinidade elevada o uso de silicato de s6dio como estabilizador e temperatura entre 40-

50°C sdo condi¢des adequadas.

Os primeiros tipos de pulpers usados no processamento de papéis recuperados foram de baixa
consisténcia de sélidos que, aliado ao curto tempo de permanéncia da polpa no equipamento e
a diversidade de impurezas presentes, apresentavam condicdes desfavordveis para o uso do
peréxido neste estdgio. Isto motivou o desenvolvimento de equipamentos para operacao em
alta consisténcia de solidos, de forma que, atualmente, a maioria dos pulpers utilizados na
desagregacao de papéis graficos recuperados opera em consisténcia que varia entre 12-18%.
Outra desvantagem de operar em consisténcia baixa (4-6%) € a perda de per6xido nos rejeitos
que sdo removidos da suspensdo logo depois da desagregacdo nas operacdes de pré-

depuracao.

Mesmo ndao sendo o ponto ideal para adi¢do de perdxido, a maioria das plantas de
processamento de polpas recicladas usa parte do peréxido neste estdgio. Em alguns processos
onde a alvura requerida ndo € tdo elevada, por exemplo, papel para jornal, o branqueamento é
feito apenas no pulper, sem a necessidade de estdgio complementar. Em muitos processos
com estdgio de branqueamento depois da flotagdo, € comum o uso de 25-50% do consumo
total de per6xido na etapa de desagregacdo, com a justificativa de que o resultado final de

alvura € melhor do que se todo o peréxido for usado apenas no pés-branqueamento.

No inicio da década de 1980, um fabricante de equipamento de desagregacdo propds um
conceito de desagregar o papel recuperado em baixa consisténcia e baixa temperatura, sem a

adicao de per6xido. Com o propésito de aumentar a eficiéncia do peréxido, o branqueamento
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sO era feito depois da depuracdo grossa e espessamento da suspensdo para 23% de teor seco e
temperatura de 45-50°C, em uma torre, depois da adicdo dos produtos quimos de
branqueamento. Embora esta experiéncia tenha melhorado as condicdes do branqueamento
com a adicdo do peroxido antes da flotagdo, este conceito ndo teve continuidade e foi
substituido pelo estigio de branqueamento depois da remocdo da tinta (GULLICHSEN,
2000).

»  Estagio de dispersao

Os estdgios de dispersdo ou de trituracio tém como objetivo dispersar e quebrar os
aglomerados de tinta residual depois do estagio da flotacdo para remocao no estagio de pos-
flotacdo e principalmente reduzir o tamanho de impurezas visuais abaixo do limite TAPPI de
mensuracdo (0,04 mm?). Durante estes processos ocorre certa perda de alvura da polpa. O
processo de dispersdo mecanica € realizado na consisténcia fibrosa de 25-30% e temperatura
de 60-95°C, em alto cisalhamento. Estas condicdes sdo ideais para a mistura dos produtos do
branqueamento. A adi¢do de perdxido neste estidgio pode compensar esta perda de alvura
causada pela dispersao e trituragdo. Outro efeito positivo da adi¢do dos produtos quimicos de
branqueamento durante a dispersdo € aumentar a efici€éncia de remocao de tinta residual na

flotacao secundaria.

Por outro lado, a adi¢do do perdxido no estagio de dispersdo pode ter dois importantes efeitos
desfavoraveis. O principal deles é o curto espaco de tempo de permanéncia dos agentes de
branqueamento na fase de dispersdo para promover o branqueamento. O segundo efeito € a
decomposicao rdapida do per6xido pela temperatura elevada. Por isso, ¢ comum na maioria dos
processos atualmente, a instalacio de uma torre de alta consisténcia para o estidgio de
branqueamento depois da dispersdo ou trituracio (SABBATINI, 1983; MATZKE and
KAPPEL, 1994).

A operacdo de dispersdo ou trituragdo normalmente estd posicionada entre duas operacoes de
flotacdo. A adicao dos produtos quimicos do branqueamento neste estidgio pode atender a

duas condi¢des de branqueamento:

a) Os reagentes de branqueamento sdo adicionados nas unidades de dispersao ou trituragdo, a

polpa € diluida na saida da operacdo para uma consisténcia de 12% de s6lidos, bombeada para
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dentro de um duto de branqueamento na temperatura ao redor de 60°C, no qual o tempo de

reacdo é de 30-60 minutos;

b) Se a dispersdo é realizada numa temperatura de 70°C, a polpa pode ser alimentada
diretamente numa torre de alta consisténcia, onde a reacdo de branqueamento serd realizada

no tempo de 30-120 minutos. A dosagem de peréxido varia entre 1-2%.

»  Poés-branqueamento

O branqueamento de polpa destintada € uma operagdo de pds-branqueamento que difere
apenas ligeiramente da operagdo tradicional de fibra virgem no processamento de polpa
mecanica. A consisténcia da polpa destintada € elevada para 15%, aquecida com vapor a 60-
70°C e estocada numa torre de branqueamento por 1-3 horas. O branqueamento pode ocorrer
em consisténcias mais elevadas, até 40% de sélidos (MATZKE and KAPPEL, 1994). Nestas
condig¢des sdo esperados alguns beneficios, tais como redu¢@o no consumo de vapor, redugdo
no tempo de rea¢do, diminui¢do no consumo de dlcali e consequentemente reducdo na carga

de DQO para o efluente.

A pratica mais comum € operar na consisténcia de 25-30% e temperatura de 60-70°C
(SHARPE, 1995). O branqueamento do estagio oxidante com perdxido de hidrogénio € feito
em torre pressurizada, a dosagem dos produtos quimicos € feita de forma continua na entrada
da torre e com sistema de mistura apropriado. A Figura 21 mostra uma torre de
branqueamento de polpa destintada com sistema continuo de dosagem do perdxido de
hidrogénio (RANGAMANNAR, 2004). Em geral, as condic¢des tipicas de branqueamento de

fibras recicladas com peréxido sdo:

. Dosagem de peréxido sobre polpa seca  1-3%

. Consisténcia da suspensao 10 - 30%

. Tempo de reagao 30-240min
o Temperatura 60-110 °C

. pH 9-11,5.
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Dosagem de perdxido
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Figura 21. Torre de branqueamento com sistema de dosagem de H,O..

3.12.6 Branqueamento com hidrossulfito de sodio (Na,S,0,)

O hidrossulfito de sédio, também conhecido como ditionito de s6dio, juntamente com o dcido
sulfinico formamidino (FAS) sdo os dois agentes redutivos mais usados no branqueamento de
fibras secunddrias. O hidrossulfito € usado principalmente em polpas destintadas que contém
fibras de processos mecanicos de polpacdo. Geralmente, € usado como estdgio complementar
de branqueamento depois do estidgio oxidante ou como estdgio unico depois da operacdo de

flotacao.

O hidrossulfito de sédio foi sintetizado pelo quimico alemdo Shiitzenberger, em 1873, na
forma de sal dcido impuro. Somente em 1906 este produto foi produzido na Alemanha pela
empresa Basf, na forma de sal com pureza de 90%. Foi usado pela primeira vez como agente
de branqueamento de polpa mecinica na década de 1930 (GULLICHSEN, 2000).
Inicialmente, o hidrossulfito foi usado diretamente na forma de p6 na temperatura ambiente,
resultando em efeito limitado de branqueamento. Devido a rea¢cdo do produto com o oxigénio
do ar, melhores resultados no branqueamento sé foram conseguidos mais tarde com a reagcao

em ambiente fechado.

Com o desenvolvimento do branqueamento em processo continuo através de torre de
branqueamento, o hidrossulfito de sédio passou a ser usado em solu¢@o aquosa, assegurando
uma mistura mais homogénea com a polpa. Devido a instabilidade das solugdes de

hidrossulfito, elas devem ser preparadas e consumidas imediatamente ou alcalinizadas e
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estocadas a uma temperatura inferior a 10°C para uso por tempo prolongado. Esta € a

principal dificuldade no uso do hidrossulfito, que requer um sistema de preparo especial.

Uma forma encontrada para solucionar o problema da preparagao das solugdes foi a produgdo
do hidrossulfito in situ a partir do borohidreto de sddio pelo processo Ventron. Este processo
foi patenteado pela Hohm and Haas com a denominacdo de processo DBI (Direct
Borohydride Injection) (RANGAMANNAR, 2005). O hidrossulfito € produzido pela reacdao
de solugdes de bissulfito de sédio, borohidreto de sddio e hidréxido de sédio. Este processo
apresenta a vantagem de operar com produtos na forma liquida e dosagem continua na entrada
da torre de branqueamento. A reacdo de branqueamento pode ser controlada para evitar perda

de produtos e ocorre em tempo de 15-60 minutos.

a) Quimica do hidrossulfito de sodio

O efeito redutivo do hidrossulfito de s6dio na rea¢do de branqueamento € devido a formacgao
do sal instdvel do dcido sulfoxilico de sédio e bissulfito de sédio pela decomposi¢do do
hidrossulfito de sédio em dgua. As duas espécies formadas sao redutoras, porém, o bissulfito

tem apenas a¢do moderada:

Na,S,04 + H,O — NaHSOz + NaHSO; (20)

O sal de sédio do acido sulfoxilico (NaHSQ,) € o principal agente responsavel pelo
branqueamento (GULLICHSEN, 2000). Na presenca de oxigénio, este sal é imediatamente
oxidado a sulfato acido de s6dio (NaHSO,):

NaHSO; + O, — NaHSO, (21)

Em condi¢cdes dcidas, o sal instdvel NaHSQO, ¢é transformado em tiosulfato de sddio

(Na28203):

2NaHSO, — Na,S,05 + H,O (22)
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Para evitar isso, as solugdes de hidrossulfito de soédio precisam ser estabilizadas pela adi¢do
de hidréxido de sédio ou carbonato de s6dio na dosagem de 5-7% sobre o sal. A médxima
concentracdo das solucdes obtidas é de 120-200 g.L”', dependo da temperatura. O uso de
agentes quelantes as vezes € necessario para evitar a precipitacdo de cdlcio ou magnésio,

provenientes de dgua com dureza elevada.

Uma vantagem do uso de hidrossulfito de s6dio no branqueamento de polpas secunddrias € a
baixa carga de DQO para o efluente resultante do processo. Por outro lado, os produtos da
reacdo de reducdo do hidrossulfito com os componentes coloridos da suspensao fibrosa sdo
instaveis e causam reversdo na alvura das polpas branqueadas. A adi¢cdo de um agente

quelante minimiza o efeito de amarelecimento (GULLICHSEN, 2000).

b) Parametros de processo

O branqueamento com hidrossulfito de sédio apresenta algumas diferencas em relacdo ao
branqueamento com perdxido de hidrogénio com relacdo ao tempo de reacdo, a consisténcia
de solidos da suspensdo, ao pH de reacdo e ponto de dosagem. O tempo de reagdo ¢é
significantemente menor devido a sua alta cinética de reacdo, podendo ocorrer em alguns
minutos, de forma que o estigio de branqueamento pode ser realizado na tubulacdo. O
resultado do branqueamento é favorecido pelo aumento na temperatura, pois, isso favorece a

difusdo do produto dentro da parede celular da fibra (GULLICHSEN, 2000).

Devido a reacdo do hidrossulfito com o oxigénio do ar, o seu uso no estadgio da desagregacao
do papel ndo é recomendado e, por isso, € necessario um estdgio de branqueamento a parte.
Por razdes de processo, durante muito tempo os soélidos das suspensdes de branqueamento
foram mantidos entre 3-5% que, aliadas ao desenvolvimento de misturadores para suspensoes
de baixa consisténcia, com boa capacidade de mistura e baixa introducdo de ar no processo,

representaram o estado da arte do branqueamento com hidrossulfito por vérias décadas.

Estas condicdes de processo s6 foram alteradas depois do desenvolvimento de bombas de
mistura com supressdao do ar, passando o branqueamento a ser realizado em suspensdo de
média consisténcia (10-15%), que ainda hoje é usado na maioria dos processos com o uso do

hidrossulfito de s6dio, como processo efetivo de redugdo de cor por descoloracio de corantes.

A temperatura do processo favorece o tempo de reagdo. Temperaturas superiores a 60°C
produzem resultados superiores de alvura, porém, afeta a estabilidade da reacdo devido ao

consumo rdpido do reagente. O tempo de reacdo para polpas contendo pasta mecanica €
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limitado entre 15-60 minutos, para temperaturas entre 60-80°C. A Figura 22 ilustra o efeito do
tempo de reacdo sobre a alvura para diferentes temperaturas. Nota-se que o maior ganho de
alvura ocorre na faixa de temperaturas entre 60-80°C e que o aumento do tempo de reacdo

acima de 60 minutos, nestas condi¢des, nao traz nenhum beneficio na alvura.

A dosagem de hidrossulfito de sédio proporciona o melhor resultado na faixa entre 0,5-2%
dependendo do tipo de polpa secunddria a ser branqueada e da temperatura do processo. A
Figura 23 apresenta o efeito da dosagem no ganho de alvura em diferentes temperaturas de

reacdo e condi¢des fixas de tempo, pH e consisténcia da suspensao (GULLICHSEN, 2000).
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Figura 23. Efeito da dosagem de hidrossulfito e da temperatura no ganho de alvura.
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Assim como no branqueamento com peroxido hidrogénio, o pH também tem efeito
importante no branqueamento com hidrossulfito. A faixa de pH 6timo é de 6-7, podendo
atingir até pH 8para temperaturas mais elevadas. A Figura 24 mostra o efeito do pH no ganho

de alvura. Para dosagens de 0,5-1% e temperaturas de 60-80°C, o maximo ganho de alvura

ocorre no pH em torno de 6.
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Figura 24. Efeito do pH e da temperatura no ganho de alvura.

Para dosagens de hidrossulfito e temperaturas mais elevadas, o pH de processo entre 6-8

proporciona a obten¢do do maximo ganho de alvura como mostra a Figura 25.
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Figura 25. Efeito do pH e da concentragdo de hidrossulfito no ganho de alvura.
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No branqueamento de pasta mecanica, os melhores resultados sdo obtidos com pH
ligeiramente 4cido a neutro, ou seja, na faixa de pH 5-7. O contrario ocorre no branqueamento
de polpa reciclada onde o melhor desempenho ocorre no pH neutro a ligeiramente alcalino. A
razdo para isso € atribuida a uma maior refixacdo das particulas de tintas e corantes em
condig¢des de pH acido e menor em condi¢des de pH alcalino. Durante o branqueamento o pH
de processo tende a diminuir devido a a¢do da temperatura. Por isso, € necessdria a adi¢dao de
alcali para controle do pH na faixa 6tima de reagdo para polpas secundarias (GULLICHSEN,

2000).

Em geral, as condicdes basicas de processo para o branqueamento redutivo com hidrossulfito

de sédio sao:

. Dosagem sobre polpa seca 0,5-2%

. Consisténcia da suspensao 3-12%

. Tempo de reagao 15-90 min

° Temperatura 40- 80 °C

. pH 5-8

. Ponto de adi¢do: Em linha, tanque ou torre de branqueamento.

3.12.7 Branqueamento com acido sulfinico formamidino (FAS) [NH,C(NH)SO,H]

O é4cido sulfinico formamidino € outro agente redutivo que vem sendo usado no
branqueamento de polpa contendo fibras de processo mecanico desde 1980. Este produto foi
sintetizado pela primeira vez por Barnett, no inicio da década de 1910, quando investigava a
reacdo de peréxidos com tiocarbamida. O seu uso como agente de branqueamento de polpa
mecanica e fibras recicladas ganhou importancia a partir da patente alema DE 3,309,956
Cl.,de 1983, que propds condi¢des para o uso deste reagente em estagio simples ou duplo em

combinacdo com outros agentes de branqueamento (ULRICH; HOSRT and KRUGER, 1983).

O uso do FAS no branqueamento de polpa reciclada, especialmente quando hd mistura de
papéis coloridos na massa ou NCR, tem aumentado em substitui¢do aos derivados do cloro

com resultados compardveis e melhores condi¢des operacionais e ambientais. O seu uso vem
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sendo preferido no branqueamento redutivo de polpa reciclada devido a sua boa atuacdo como

agente de descoloracgdo, facilidade de uso e baixo impacto ambiental.

a) Quimica do FAS

O 4cido sulfinico formamidino € um produto cristalino, de baixo odor e pouco solivel em
dgua. No pH normal da dgua, a sua solubilidade é de 27 g.L"". Em solucdes alcalinas, na
relagdo 1:2 de NaOH:FAS, a solubilidade aumenta para mais de 100g.L". O sal sédico do
acido sulfinico formamidino tem uma alta solubilidade em dgua, porém, suas solucdes
aquosas sdo muito instaveis. Por isso, as solugdes alcalinas de branqueamento devem ser

preparadas momentos antes do uso e consumidas o mais rdpido possivel.

Os principais produtos da reacdo de redugdo das substancias croméforas sdo: ureia e sulfito
acido de sdédio. O sulfito 4cido € oxidado a sulfato 4cido de s6dio no curso da reagdo pelo

oxigénio.

NH,C(NH)SO,H + NaOH + 2H,0 — NaHSO,4 + NH,-CO-NH; + 2H, (23)

FAS + NaOH — Sulfinato de s6dio + 4gua — Reage com croméforos redutiveis — Ureia +

bissulfato de sddio + hidrogénio gasoso.

A relacdo 6tima em peso seco € 0,5 partes de hidréxido de sédio para 1 parte de FAS. Esta
relacdo produz pH no processo ao redor de 9. Este pH cai durante o branqueamento para 7-8.
Uma alcalinidade maior pode provocar amarelecimento da polpa, principalmente quando ha
alto teor de fibras mecénicas. Em polpas recicladas contendo alta concentracdo de carbonato

de célcio, a quantidade de alcali pode ser reduzida a dois ter¢os (GULLICHSEN, 2000).

O FAS possui um maior potencial de reduc@o que o hidrossulfito, por isso, produz o mesmo
resultado de alvura com uma dosagem menor (FAS > 1.100 mV; hidrossulfito = 800 mV).
Produz menor formagdo de sulfato na reacdo e como consequéncia produz menor corrosio e
menor odor de sulfeto de hidrogénio (H,S) pela a acdo de bactérias sulfato-redutoras. Por ter
um maior potencial de redugdo, o FAS consegue destruir croméforos que ndo sdo afetados

pelo hidrossulfito. Os corantes de base Azoica sdo descorados de forma irreversivel pelo FAS,
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que pode também contribuir para melhorar a alvura de polpa de celulose produzida pelo

processo Kraft ndo branqueada em até 10% ISO.

b) Parametros de processo

Um dos parametros de processo mais importante no branqueamento de polpa secunddria com

o FAS ¢ a temperatura de reacdo. A Figura 26 mostra esta influéncia.

Alvira 150 (%)
g5
a0 °C
3'3 ........................................................... T|:| ﬂ:
___________________________________ a0 °C
_______________________________ a0°c
15 =T
Condigdes de processo:
0 Dosagemde FAS: 1,4%
Dosagem de MaOH: 0,2%
Consisténcia; 4%
o Alvura inicial da polpa; 65%
g0 120
Tempo de reagdo (min)

Figura 26. Efeito da temperatura e tempo de reacdo no branqueamento com FAS.

Se o branqueamento for realizado na temperatura 6tima de processo, pequenas dosagens de
FAS podem produzir altos ganhos de alvura no pds-branqueamento de polpa secundéria livre

de pasta mecanica (GULLICHSEN, 2000).

Outros parametros de processo tais como a consisténcia, podem ter influéncia no
branqueamento com FAS, porém, menos importante que a temperatura. Pesquisadores
canadenses desenvolveram um modelo matemadtico para o efeito de diferentes parametros no
branqueamento de polpa mecanica como FAS (DANEAULT and LEDUC, 1994). Durante a
realizacdo dos ensaios, eles encontraram a seguinte relacdo para os pardmetros de

temperatura, consisténcia e dosagem de FAS, nos intervalos investigados:

Rus7 = 55,05 + 0,08T — 0,12C + 5,7F - F* (24)
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Onde:
Rys7, alvura em % ISO.
T, temperatura em °C, no intervalo de 40-80°C.
C, consisténcia em %, na faixa de 5-20%.

F, dosagem de FAS em% sobre polpa seca, no intervalo de 0,25-2%.

Demonstraram que o efeito da consisténcia na variacdo da alvura € menor que o da
temperatura, o que fica evidenciado pelos termos da equacao 0,08T > 0,12C, para qualquer
valor de T e C nos intervalos investigados. E aceito que o modelo também pode ser aplicado

para polpa secunddria contendo pasta mecénica.

¢) Ponto de adicao

As condicdes de branqueamento com o FAS podem variar de acordo com o objetivo de alvura
desejado. O reagente pode ser adicionado diretamente no estdgio de desagregacdo juntamente
com o hidréxido de sédio, na relacdo recomendada, para descoloracdo de papéis coloridos na
massa e papéis NCR, sem branqueamento posterior. Esta acdo € requerida quando ha grande
mistura de papéis coloridos no fornecimento para evitar grandes desvios de alvura. Este ponto
de aplicacdo tem as desvantagens da presenca do ar atmosférico e da baixa temperatura que

neste estagio geralmente nao ultrapassa os 50°C (GULLICHSEN, 2000).

Um estdgio de branqueamento em separado evita a presenca do ar e pode ser realizado na
temperatura Otima para a rea¢do. A consisténcia também pode ser variada de acordo com a
necessidade. O pds-branqueamento pode ser realizado no sistema de fluxo ascendente ou
descendente, em torre de branqueamento, ou na tubulacdo. O efeito de branqueamento €
principalmente funcdo da temperatura, que € controlada por injecdo de vapor em misturador

ou bomba, como mostra a Figura 27 (RANGAMANNAR, 2004).

Condicdes ideais de temperatura para o branqueamento com FAS podem ser prontamente
atingidas no estdgio de dispersdo. Com dispersores que podem operar acima de 100°C, poucos
minutos sdo suficientes para a reacao de branqueamento (GULLICHSEN, 2000). A realizagcao

do branqueamento na operagao de dispersao pode eliminar o uso da torre de branqueamento,
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reduzindo o custo da instalacdo. A Figura 28 mostra uma aplicagdo tipica de FAS no

branqueamento no estdgio de dispersao.

Torre
de
hrangueamento

Tangue de alta
consisténcia
FAS +MalH

!

Hli i -
Bombade alta  wapor Misturador de
consisténcia alto cisalhamento

P

Figura 27. Sequéncia tipica do branqueamento redutivo com FAS.
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Figura 28. Aplicacdo tipica de FAS no branqueamento no estdgio de dispersao.

De um modo geral, o branqueamento com FAS € realizado nas seguintes condicoes:
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. Dosagem do produto sobre polpa seca 0,25-1,5%

o Dosagem de hidréxido de sodio 0,125 - 0,75%

. Consisténcia da suspensao fibrosa 4-12%

. Tempo de reagdo 30-90 min

° Temperatura de reacdo 40-80 °C

° pH do processo 8-10

° Ponto de adic¢do: no pulper, na tubulacao, na torre de branqueamento ou tanque.

3.12.8 Branqueamento com processo DBI (NaBH4+ 8 NaHSO3)

O processo DBI (Direct Borohydride Injection), € patenteado pela indistria quimica
americana Rohm and Haas e consiste na producdo do hidrossulfito de sédio in situ, a partir da
reacdo de borohidreto de sédio com bissulfito de s6dio. A empresa Rohm and Haas
comercializa o produto denominado Chromaclear1000, que é uma solu¢do aquosa alcalina
contendo 12% de borohidreto de s6dio e 40% de hidroxido de sédio. O bissulfito, necessario
na reagdo para produzir o hidrossulfito, pode ser adquirido em solu¢do aquosa na
concentracdo de 40% ativo, ou produzido in sito a partir do sal de metabissulfito de sédio pela

dilui¢do em agua quente (RANGAMANNAR, 2005).

a) Quimica do processo DBI

No processo DBI, o agente de branqueamento € o hidrossulfito de s6dio produzido na reagao

entre o borohidreto de sédio e o bissulfito de sédio.

NaBH, + 8 NaHSO3; — 4Na,S,04 + NaBO, + 6H,O (25)

O agente ativo € o hidrossulfito de s6dio e 0 modo de acdo é o mesmo ji descrito no item
3.12.7. Uma condicdo importante do processo DBI é que a mistura do bissulfito seja feita
previamente na polpa antes da adicdo do Chromaclear1000. Um alto cisalhamento na adi¢do

dos reagentes € necessdrio para distribuir o bissulfito uniformemente e garantir a reagao.
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b) Ponto de dosagem

Em sistema contendo o estdgio de dispersao, a dosagem do bissulfito de s6dio pode ser feita
na entrada do dispersor para garantir uma boa mistura antes da adi¢do da solugdo alcalina do
borohidreto, que deve ser dosado na entrada da torre de branqueamento ou na tubulagdo. A
Figura 29 mostra uma sequéncia tipica do processo DBI com torre de branqueamento

(RANGAMANNAR, 2004).

Torre de hranqueamento

Bi-sulfito de sddio

Chromaclear

Polpa @L | A,é]
e

" Dispersar Rl

P
Misturador de alto

cisalhamento

Figura 29. Sequéncia tipica do processo de branqueamento com DBI.

Em temperaturas elevadas a velocidade da reacdo aumenta e o tempo do processo é reduzido,
de forma que o branqueamento pode ser realizado na tubulacio, dispensando a necessidade de
uma torre de branqueamento. No processo, primeiro € misturado o bissulfito na polpa na
entrada do dispersor e depois de 5 minutos de mistura € injetada a solu¢do de borohidreto na

entrada do misturador de alto cisalhamento.
Os parametros de processo recomendados para o DBI sao:

° Dosagem de Chromaclear1000 0,1-0,15%

° Dosagem de bissulfito 40% 0,4-0,6%

o Consisténcia 4-12%

. Tempo de reagdo 15-60 min
. Temperatura da suspensao 40- 80 °C
o pH: 7-8

. Ponto de adi¢do: Em linha, tanque ou torre de branqueamento.
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3.12.9 Branqueamento com hipoclorito de sé6dio (NaClO)

O uso de hipoclorito de s6dio no branqueamento de polpa secunddria foi muito empregado na
América do Norte, principalmente em polpas contendo fibras mecanicas em teores acima de
5%. Uma pré-condicdo importante para alcangar alvuras elevadas com o emprego do
hipoclorito de sédio € que a polpa contenha pouca lignina. Nas polpas com alto teor de
lignina, o hipoclorito transforma a coloracao marrom desta numa coloracdo rosada, que pode
demandar grande quantidade de reagente para clarear e ainda ser necessdrio um estigio de
extracdo alcalina. Atualmente, o hipoclorito de sédio estd sendo substituido na América do
Norte pelo diéxido de cloro (ClO;) que produz menor formagdo de compostos organoclorados

ou por processos isentos de cloro.

As condi¢des de branqueamento com o hipoclorito de sédio variam dentro de certos limites,
dependendo das caracteristicas da polpa secunddria. A quantidade aplicada de cloro ativo
varia entre 1-6% sobre polpa seca. Na maioria dos casos 2-3% sao suficientes. A temperatura
6tima de reacdo € de 50-55°C para um tempo de branqueamento de 2-3 horas. A dosagem do
reagente normalmente é feita na torre ou tanque de branqueamento, numa consisténcia fibrosa

que varia entre 3-15% (GULLICHSEN, 2000).

O hipoclorito de sédio € produzido em solucdo aquosa pela absor¢do de cloro gasoso em

solucdo de hidréxido de sédio pela reacao:

2NaOH + Cl; — NaClO + NaCl + H,O (26)

A dissociacao do hipoclorito de s6dio depende do pH do meio. Em pH 4cido, praticamente
nao ha dissociagdo, por isso, o branqueamento ¢é realizado em condic¢des alcalinas, com pH na
faixa de 9-10. Quase sempre o branqueamento ¢ feito em um tnico estagio de processo e pode
atingir alvura ISO de 70-80 % na polpa final, dependendo do tipo de papel recuperado.
Quando dois estdgios de hipoclorito sdao usados, é intermediado um estidgio de lavagem da
polpa para remover a lignina oxidada. Este procedimento proporciona aumento do nivel de

alvura final e pode reduzir o consumo de reagente.

Para polpas secundarias contendo mais que 10% de fibras mecanicas, estdgios de cloracio e

extracdo alcalina precedem o estagio de hipoclorito. O estdgio de cloragcdo € realizado numa
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consisténcia de 3% e temperatura entre 30-40°C. Depois da lavagem para remogdo da lignina,
a consisténcia é aumentada para 12-15% para receber o reagente de branqueamento. A Figura

30 mostra a sequéncia do processo com estidgios de cloracio e extragdo alcalina

(GULLICHSEN, 2000).

Lavador avacuo Lavador a vacuo
MMadH MaC|
Folpa j\() ;filf Vapor @ apar
Clq
Agua diluigdo
= b Polpa
"E} hrangueada
Tangue Tangue Tangue Tangue +3 para lavagem
""'" : selagermn wdescarga selagem “y Hescargs o
Misturador Agua de rejeito Agua de rejeito
Estagio de cloracdo Estagio de extracdo alcaling Estagio de brangueamento

Figura 30. Sequéncia tipica de branqueamento com hipoclorito de sédio.

O uso de hipoclorito de sédio estd sendo gradualmente substituido no branqueamento de
polpas secunddrias de celulose por outros reagentes que causam menor impacto ao meio
ambiente e a sadde humana, tais como o FAS e o hidrossulfito de sédio. Por razoes
econOmicas e facilidade no manuseio, o FAS estd sendo o produto atualmente mais usado no

estagio redutivo.

3.12.10 Branqueamento com didxido de cloro (ClO,)

O didéxido de cloro é largamente usado no branqueamento de polpa quimica virgem. No
branqueamento de polpa secunddria livre de pasta mecanica é pouco usado. A principal razio
para isso € o seu custo de producgdo, que s6 se torna vidvel economicamente para plantas de
grande porte. A literatura descreve o dioxido de cloro como um efetivo agente de
branqueamento para remog¢do de cor de papel recuperado colorido. Com apenas um estagio
de branqueamento e dosagem em torno de 1% de ClO, sobre polpa seca, € possivel alcancar

alvura de 80-83% ISO, tendo como partida uma polpa secundaria com alvura inicial de 50%
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ISO, composta de papel misto de escritério com alto teor de papel colorido. O reagente

elimina 90% dos corantes.

A Figura 31 mostra o efeito do diéxido de cloro no branqueamento de polpa destintada de
papel misto de escritério (MOW). O ganho de alvura na polpa final é fun¢do da quantidade de

corantes presentes e da quantidade de reagente usada (GULLICHSEN, 2000).

1,5 2,0
Dosagern de didxido de cloro (%)

Figura 31. Efeito da dosagem de diéxido de cloro (ClO,) sobre a alvura de polpa secundéria com
alvura inicial de 52%.

O pH do meio aquoso é um dos pardmetros mais importantes no processo € tem seu valor
6timo na faixa de 4,5-6,5. A Figura 32 mostra o efeito do pH na descoloracdo dos corantes e

consequentemente no ganho de alvura final da polpa.
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Figura 32. Efeito do pH no branqueamento de polpa secundaria com diéxido de cloro.

3.12.11 Branqueamento com oxigénio (O;)

A partir da década de 1980 comecou a surgir um movimento de consumo por produtos
manufaturados de polpa de celulose branqueada sem o uso de cloro, com a substitui¢ao
gradual deste por produtos de branqueamento baseados no oxigénio. As principais for¢as que

guiaram essa mudanga foram:

. Divulgacdo de estudos cientificos comprovando que o branqueamento com cloro
elementar produz compostos organoclorados (AOX) que levam toxidade aos animais e
ao ser humano através das dguas e da cadeia alimentar. Isso tem sido aceito por

demanda de consumo

. Legislagdes mais restritivas a licenciamento de plantas com niveis elevados de

emissoes toxicas tais como de compostos organohalogenados (AOX)

. Mudanga na composi¢ao fibrosa dos papéis recuperados que passaram a ter parte da
polpa quimica substituida por polpa quimitermomecanica (CTMP) na producdo
priméria de diversos tipos de papéis. Esta tendéncia continua crescendo devido ao

crescente uso de papel reciclado.
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Além dos produtos convencionais que preservam a lignina no branqueamento, tais como

perdxido de hidrogénio, hidrossulfito e FAS, o oxigénio e 0 0z6nio sdo substitutos adicionais.

O oxigénio é usado em um estagio do branqueamento de polpa quimica virgem para remover
lignina residual, denominado deslignificacdo. No branqueamento de polpa secunddria o
oxigénio € usado para aumentar as caracteristicas opticas das fibras recuperadas como um real
agente de branqueamento. O uso do oxigénio no branqueamento de fibra recuperada ocorreu
pela primeira vez na década de 1980, na recuperacdo de polpa de papelao ondulado para
aumentar a resisténcia mecanica, remover ceras e na deslignificacio para melhoria das

caracteristicas opticas (GULLICHSEN, 2000).

Atualmente, o oxigénio € usado ocasionalmente em processos de polpa reciclada secundéria,
livre de pasta mecanica, na producao de polpa branqueada de alta qualidade, para produgdo de
papel de imprimir e escrever com alto padrdo de qualidade 6ptica, como substituto de polpa
quimica branqueada. O oxigénio também € muito usado no branqueamento de polpa
secundéria de papéis mistos de escritério (MOW) contendo alto teor de fibras quimicas
branqueadas, papéis coloridos na massa e pouco teor de fibras nao branqueadas. No entanto,
por razdes econdmicas, o uso de oxigénio no processo de branqueamento de polpas recicladas

coloca em divida a sua viabilidade.

a) Quimica do oxigénio

As reacdes do oxigé€nio no processo de branqueamento sdo complexas e muito rapidas,
chamadas auto-oxidag¢do. Com a participacao do oxigénio e seus produtos radicais de reagao,
estas reacdes sdo responsdveis, principalmente, pela degradacdo da lignina e formagdo de

peréxido de hidrogénio. A alvura resultante do processo € devida a reagcdo posterior,

relativamente lenta, do per6xido de hidrogénio com as substancias croméforas da polpa.

A Figura 33 mostra a formacgdo de fons hidroperéxidos e muitas fragmentagdes heteroliticas e
homoliticas nas reacdes. Os hidroperéxidos formados sofrem decomposi¢do. As reacdes
homoliticas para outros estigios de branqueamento com oxigénio, tais como no
branqueamento com peréxido de hidrogénio, ndo sao usadas porque elas resultam na
decomposicdo do agente de branqueamento. Processos envolvendo radicais livres s@o

essenciais no estagio de oxigénio (GULLICHSEN, 2000).
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Figura 33. Esquema das reacdes no branqueamento com oxigénio.

O cariter eletrofilico do oxigénio é muito fraco devido ao seu baixo potencial de reducdo e
oxidagdo, por isso, para iniciar a reacdo, é necessario aumentar a temperatura ou ativar o
sistema com uma base como o hidréxido de so6dio. A ativagdo usa grupos funcionais de
ionizacdo como estruturas fendlicas e estruturas com hidrogénio acidico, tais como quinona.
Para acelerar o tempo de reagdo, sdo necessdrias temperaturas acima de 80°C. Ao contrério do
branqueamento de polpas quimicas, além das reagdes com os cromdéforos, o oxigénio também
reage com os contaminantes presentes nas polpas secunddrias, contribuindo para limpeza das

polpas. Neste contexto, os seguintes efeitos sdo importantes:

. Deslignificagdo de impurezas derivadas da madeira;

. Reducdo de cor de corantes soliveis em dgua;

° Reducdo da adesividade dos stickies;

o Remocdo de resinas de RU;

. Aumento da remogao de tinta laser e eletrografica;

o Quebra de adesivos como hot melt e ceras;

. Solubilizacao de ligantes que mantém juntos os flocos de revestimento, papel com RU

e tintas de impressao.
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Industrialmente, o sucesso de um estdgio de branqueamento com oxigénio, para plantas de
polpa secunddria, continua em estudos de aprimoramento, especialmente no branqueamento
de polpas recicladas contendo proporcdes elevadas de fibras ndo branqueadas resultantes de
processos de polpacdo quimica. Com o aumento na presenca de fibras ndo branqueadas nas
polpas secunddrias provenientes da mistura de papel de embalagem, o branqueamento com

oxigénio, suportado por peréxido, ganhou importancia (GULLICHSEN, 2000).

b) Parametros de processo

O oxigénio apresenta baixa solubilidade na solu¢do de branqueamento a pressdo atmosférica,
por isso, o processo ocorre a pressdao de 3-6 atmosferas para aumentar a solubilidade.
Inicialmente concebido para branqueamento de polpas na faixa de alta consisténcia (20-25%),
o estagio de oxigénio vem se firmando na faixa de consisténcia de 10-15%. A condicdo bésica
nesta faixa de consisténcia € uma boa mistura do oxigénio dentro da polpa de fibras
recicladas. Os misturadores de alto cisalhamento sdo os mais apropriados. O tempo de reagdo

¢ da ordem de 30-60 minutos, na temperatura de 90-100°C.

Um processo comercial introduzido em 1994 para o branqueamento com oxigénio de polpas
livres de pasta mecanica, introduziu um estigio em separado para o oxigénio, seguido de
estdgios convencionais. A Figura 34 mostra a sequéncia do processo. A polpa em alta
consisténcia, depois de passar pelos estdgios de depuracdo e flotacdo, é diluida com dgua
quente para uma consisténcia de 10%, aquecida com vapor a temperatura entre 80-90 C e
descarregada num tanque de estabilizacdo. Todos os produtos quimicos, com exce¢do do
oxigénio, sdo adicionados antes da zona de pressdao. Entdo, a suspensdo de fibras é
pressurizada numa bomba de média consisténcia com degaseificacdo simultanea. Depois da
adicdo do oxigénio no misturador, a polpa € introduzida numa torre de fluxo ascendente
pressurizada, na qual ocorre o branqueamento. Dependendo das caracteristicas Opticas
desejadas, a polpa ainda pode ser submetida a outros estdgios de branqueamento depois de

deixar a torre (THOMAS et al, 1995).
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Figura 34. Sistema para o processo de branqueamento com oxigénio.

Quando ¢ desejado um nivel mais alto de alvura na polpa final, sdo adicionados peréxido de

hidrogénio e hidroxido de sédio ao branqueamento.

A adicdo de silicato de sédio também exerce uma forte influéncia no processo de
branqueamento com oxigénio, no entanto, € preciso controlar a adicio do mesmo para evitar
efeitos negativos de depdsitos na maquina de papel, especialmente nos processos integrados.
No caso da adi¢do de peroxido de hidrogénio, é conveniente a aplicagao de um sequestrante

de metais como o DTPA (GULLICHSEN, 2000).

O sucesso do branqueamento com oxigénio depende do teor de pasta mecanica nos papéis
recuperados, quanto maior, menor o ganho de alvura. Se ndo for adicionado o perdéxido de
hidrogénio ao estagio de oxigénio, uma redugdo na alvura deve ser esperada, dependendo da
quantidade de hidréxido de s6dio adicionado. Testes realizados por pesquisadores alemaes
mostraram que o tratamento com oxigénio pode causar forte perda na alvura de polpa
secunddria branqueada contendo pasta mecanica devido ao processo de amarelecimento desta
por reversdo de alvura (ACKERMANN; PUTZ and GOTTSHING, 1996). A adicao de

perdoxido de hidrogénio minimiza o problema.

O processo de tratamento com oxigénio representa um efetivo passo dentro do processamento
de papel recuperado, especialmente nos casos onde fibras ndao branqueadas influenciam
negativamente as propriedades opticas de polpas secunddrias livres de pasta mecanica, como
mostra a Figura 35. Com o aumento de fibras ndo branqueadas nas polpas recicladas, a

vantagem do estdgio de oxigénio, suportado por perdxido, cresceu em importancia.
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Figura 35. Influéncia da presenga crescente de fibra ndo branqueada no branqueamento com oxigénio.

Segundo a literatura, os melhores resultados com a aplicacdo de estigio de oxigé€nio sdo
obtidos com uma aplicacdo simultanea de peréxido de hidrogénio, em baixa aplicacdo de
alcali, a temperatura de 80°C. Esta combinacdo também reduz a carga de DQO no efluente,
que é de 5-20% maior que no branqueamento convencional com uso de apenas perdxido de
hidrogénio. O ganho em alvura pode variar de 4 -12 pontos percentuais ISO, dependendo da
composicdo da polpa secundaria. A Tabela 8 resume as principais caracteristicas do processo

de branqueamento com oxigénio (GULLICHSEN, 2000).

Tabela 8. Caracteristicas do processo de branqueamento com oxigénio.

Tipo de polpa Alta aplicagao de élcali Baixa aplicagdo de dlcali
Alta temperatura Baixa temperatura
Adicao de peréxido
Polpa destintada contendo Alta deslignificagcao Baixa deslignificacdo
pasta mecanica Alta carga de DQO Baixa carga de DQO
Perda de alvura Aumento de alvura
Polpa destintada livre de Deslignificagcao Baixa deslignificacao
pasta mecanica Alta carga de DQO Baixa carga de DQO
Baixo ganho de alvura Alto ganho de alvura

FONTE: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7
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3.12.12 Branqueamento com o0zénio (O3)

O desenvolvimento do 0zonio no branqueamento de fibras recicladas é recente. Ao contrario
do seu uso no branqueamento de polpas quimicas virgens, no qual o ozonio € empregado
exclusivamente para degradar a lignina residual, sua aplicagcdo no branqueamento de polpa
secunddria de destintamento destréi os corantes e alvejantes opticos (SUSS, 1995). O
branqueamento com ozonio produz efluente livre de componentes corrosivos que pode ser
reciclado (NAVARRO, 2004). Apesar dos altos ganhos que acompanham o uso do ozo6nio,
este reagente tem importancia secunddria no branqueamento de polpas recicladas destintadas

devido a fatores de toxidade, altos custos de capital e de operagao.

a) Quimica do ozonio

O ozo6nio € um agente oxidante extremamente forte. Devido ao seu efeito mesomérico, o
oxigénio pode reagir com diferentes mecanismos i0nicos. A desejada decomposi¢dao
heterolitica do ozo6nio em que ocorrem diferentes estdgios de 6xidos resulta na cisao das
duplas ligagdes carbono-carbono (C=C) e a simultdnea formagdo de grupos carbonilicos e
carboxilicos. Como parte deste processo, ocorre a formagdo de oxigénio e perdxido de
hidrogénio. O o0zdnio também reage com compostos aromdticos, especialmente estruturas

fendlicas, decompondo estes a 4cidos alifdticos simples.

A grande desvantagem deste processo € a pouca estabilidade do 0z6nio em solugdes aquosas
que tende a decomposicdo homolitica. As solucdes de ozonio sdo catalisadas por metais ou
compostos de metais pesados, liderando a sua decomposicao. O mesmo ocorre com pequenas
quantidades de alcalinidade no sistema, aumentando a instabilidade a pH do processo maior
que 3. O processo de reacdo do ozdnio € complexo, conforme mostra a Figura 36

(GULLICHSEN, 2000).

Além da formacdo de oxigénio e peréxido de hidrogénio, os radicais de reacdo também
degradam estruturas de carboidratos ndo desejdveis. Como resultado da sua alta reatividade, o
ozOnio ataca também todas as substancias contaminantes presentes nas polpas recicladas e
transforma corantes em compostos menos coloridos (KARP and TROZENSKI, 1996). O
ozOnio € também o Unico composto de base oxigénio que destrdi totalmente os alvejantes

opticos que entram nas polpas recicladas via papéis de imprimir e escrever (ROY, 1994;
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KOGAN and MUGUETE, 1994). Esta caracteristica € importante no branqueamento de polpa

secunddria para producao de papel cartdo para contato com alimento.
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Figura 36. Rea¢des no branqueamento com ozonio.

b) Parametros de processo

O branqueamento com ozdnio € realizado em estigio separado. Devido a sua baixa

solubilidade em 4gua (6-12%), duas diferentes técnicas tém encontrado maior uso.

O uso de polpa de alta consisténcia (35-45%) € a pratica mais empregada, para assegurar que
quantidade suficiente do reagente seja levada as fibras. Para alcancgar esta consisténcia, sdo
necessarios dois estdgios de prensagem em prensa de parafuso, como mostra a Figura 37.
Depois de ser alcancada a consisténcia desejada, a polpa € floculada para receber o 0zonio.
Este procedimento assegura o contato uniforme de todos os componentes da polpa reciclada
com o oz6nio, mesmo em condi¢cdes atmosféricas. Uma perfeita mistura também previne

excessiva concentracdo localizada de ozénio que pode provocar degradacdo indesejavel da
polpa.
A suspensdo de polpa branqueada é estocada em uma torre e em seguida é novamente

prensada para separagdo de componentes dcidos remanescentes do processo de

branqueamento (KARPEL and MATZKE, 1994).
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Figura 37: Esquematizacio do estagio de ozonio.

Uma segunda alternativa € o tratamento em média consisténcia (10-25%). Nestas condi¢des a
polpa deve ser fluidizada com misturadores de alto cisalhamento para assegurar um bom
contato do reagente. O tratamento é feito em sistema pressurizado com pressio de 10° Pa.
Dependendo da concentragdo de ozonio, a reagdo ocorre em poucos minutos. Como 0 0zOnio
€ instdvel em solucdo aquosa, a sua producdo € feita in sito a partir do oxigénio, pelo processo
corona. Alguns autores afirmam que o branqueamento com 0zo6nio, em média consisténcia,

nao € afetado por ions metdlicos, por isso, dispensa o uso de agentes quimicos de quelagao.

Devido as vérias possibilidades de reacdes, as condi¢des para o branqueamento com 0zdnio
devem obedecer a limites estreitos. No branqueamento de polpas quimicas, o pH deve ser
menor que 3, a temperatura ambiente (20-30°C) e dosagem de 1% do reagente. Estudos de
. . o . o - N
pesquisadores americanos indicaram que a temperatura de 0°C a reacdo do ozonio € mais

seletiva. Altas temperaturas decompdem-no rapidamente (NAVARRO, 2004).

No branqueamento de polpas recicladas, condi¢des 4acidas podem causar considerdveis

desvantagens comparadas com condi¢des alcalinas (MUGUETE and SUNDAR, 1996), tais

como:

o Necessidade do uso de 4cido para baixar o pH;

o Geralmente € usado o dcido sulfirico, com risco de formacao de gesso;

. Perda de carbonato de célcio, com redu¢do do rendimento e formagao de espuma;

. A mudanca brusca do pH pode formar stickies secundérios.
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No branqueamento de polpas quimicas, o aumento do pH de 2,5 para 7,0 tem impacto
negativo na seletividade do processo numa determinada sequéncia do branqueamento, porém,
o efeito negativo desaparece na sequéncia final do branqueamento. A elevacdo do pH de 2,5
para 7,0 reduz o consumo de 4cido sulfirico em torno de 80% e em 30% o consumo de soda
caustica, justificando o processo industrial. Com a elevacdo do pH, a eficiéncia e a
seletividade do tratamento com ozOnio diminuem significantemente (CARVALHO et al,

2006).

Testes realizados em condi¢des de pH neutro e alcalino indicaram que as reacdes de radicais
do ozo6nio causadas pelo aumento na concentracdo de ions OH', podem também promover a
descoloragdo de corantes, porém, em menor intensidade que no pH acido (KOGAN and
MUGUET, 1994). Foi constatado que o fator mais importante no processo de branqueamento
de polpa destintada com 0zdnio € a composicao da polpa. Em polpas contendo mais que 20%

de pasta mecénica, pouco ou nenhum ganho de alvura deve ocorrer, como mostra a Figura 38.
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Figura 38. Evolugdo da alvura em funcdo do conteudo de fibra de pasta mecanica.

Também foram notados efeitos positivos no tratamento com ozonio de polpas com alta
propor¢ao de pasta mecanica nas caracteristicas de resisténcias fisicas da polpa, especialmente
nos indices de resisténcia ao estouro e a tracdo. Estes efeitos foram atribuidos a formacao de
ligacdes internas entre as fibras, pela formac¢do de novos grupos carboxilicos. Tais efeitos ndo
foram observados com polpas livres de pasta mecanica (KOGAN and MUGUET, 1994;
KAPPEL and MATZKE, 1994).
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3.12.13 Processos alternativos de branqueamento

Outros agentes quimicos de branqueamento t€m sido objetos de pesquisas de laboratérios na
busca de processos alternativos e mais eficientes. Entre eles estdo incluidos os peréxidos
acidos como o 4cido peracético. Este reagente tem um alto potencial de oxidacdo e € um 4cido

muito forte:

CH;COOH + H,0; «+» CH3COOOH + H,O 27)

O 4cido peracético é comercializado nas concentracdes de equilibrio de 5-10 e 15%. O preco
do 4cido peracético, na forma de maxima concentragao de equilibrio € consideravelmente alto
devido ao seu contetddo de peréxido e acido acético. O processo de produgdo, a vacuo, requer
alto investimento e os custos envolvidos na produgdo reduzem a chance do emprego deste

oxidante no processo de branqueamento em escala industrial (GULLICHSEN, 2000).

Outro agente oxidante potente é o dcido de Caro, produzido in situ a partir do dcido sulfirico
concentrado e peréxido de hidrogénio. A reacdo de equilibrio é favorecida pela concentragcao
dos reagentes e pela baixa temperatura, chegando a atingir rendimento de 80% em dacido de

Caro na temperatura de 4°C.

H>SO4 + H,O, < H2SOS + H,O (28)

O valor de pH € um parametro determinante para o processo de reacdo. A presenca de bases
fortes, metais pesados ou metais de transicdo e aumento de temperatura, favorecem a rapida
decomposicdo. Na temperatura de 60-80°C, acido peracético e 4cido de Caro reagem como
reagentes eletrofilicos. Tal como o 0zonio, cloro e diéxido de cloro, eles podem destruir
branqueadores Opticos. Além disso, os perdcidos oxidam d&lcoois e aldeidos para 4cidos

carbonicos e podem hidroxilar duplas ligagdes. Isto destréi as conjugagdes em cromoéforos.

As desvantagens das reagdes em ambiente dcido sdo: formacdo de gesso (sulfato de célcio) e a

reducdo no rendimento do processo quando carbonato de cdlcio estd presente. Aliadas ao
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custo, estas desvantagens tornam estes reagentes nio atrativos para o branqueamento de

polpas secundarias destintadas (GULLICHSEN, 2000).

3.13 TRATAMENTO DE REJEITOS

Com as legislacdes ambientais cada vez mais restritivas, o manejo de rejeitos vem se tornando
uma preocupacdo muito importante dentro das industrias. A pratica dominante num passado
ndo muito distante era simples: coleta, colocagdo em cacambas, disposi¢ao em aterro proprio
ou envio para um aterro mais proximo. Baixos custos, pequeno esforco envolvido e
legislacdes brandas faziam dos rejeitos um assunto secunddrio para a operagdo de uma
fabrica. A principal preocupacdo era que o rejeito tinha que desaparecer antes de gerar

problemas.

No ambito publico, os Sistemas Municipais formais de gerenciamento do lixo no mundo
foram introduzidos primariamente por razdes de saide publica, como as grandes epidemias de
colera nas cidades europeias em meados do século dezenove. Até os anos 1960 o foco
principal era na coleta e limpeza das ruas, com a criagio da profissao como Limpeza Publica.
A partir dos anos de 1970 o foco é direcionado para a redu¢do no impacto ambiental

(WILSON, 1999/2000).

Na atualidade, com a ripida conscientizacao das populagdes mais bem instruidas e o crescente
numero de organizacdes de movimentos em prol da ecologia e da preservacao da Natureza, os
orgdos ambientais dos governos estdo se tornando mais rigidos na concessdo de licencas para
operacdo de uma nova planta, bem como no controle das emissdes dos rejeitos das industrias

J4 existentes.

Por exemplo, em alguns paises da Europa, especialmente os que fazem parte da Unido
Europeia, a disposi¢ao de residuos sélidos em aterro estd se tornando quase proibitiva pelo
rigor das especificacdes impostas pelas legislacdes para a qualidade dos residuos e pelo custo
cada vez maior da disposi¢do. Em alguns paises, o lixo para ser disposto no aterro devera ter
no méximo 5% de material orginico. (Austria ¢ Holanda ji adotam este critério desde

01.01.2004 e Alemanha desde 01.06.2005).
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3.13.1 Rejeitos da reciclagem de papel

Com excecao dos papéis usados em livros e arquivados em livrarias e bibliotecas, os produtos
de papel e cartdo tais como papéis impressos e embalagens possuem um curto ciclo de vida.
Depois de seu uso, eles se tornam lixo ou material secundério dentro de um periodo de tempo
relativamente curto. A reciclagem de papel ajuda a reduzir o volume de lixo urbano, porém,
um novo lixo é gerado no processo da reciclagem de papel. A disposicao deste lixo se

transforma numa importante preocupagao para a fabrica de papel.

A Figura 39 mostra um resumo dos principais residuos sélidos gerados no processamento de

papel recuperado (GULLICHSEN, 2000).

Rejeitos da desa- Lodaos Rejeitos de inci- Outros rejeitos
dregagan neracao

- Rejeitos do Ragger - Lodao daflotagéo - Cinzas de caldeiras - Rejeitos gquimicos

- Rejeitos dotambor - Lodo da - Escdrias - Oleos usados

- Rejeitos do didbolo  clarificagdo de gua - Sulfato de calcio - Telas usadas

- Rejeitos das penei- - Lodo do tratamento - Cal - Feltros usados

ras hioldgico - Residuos de semigo

- Rejeitos da depura- de salde

¢ao centrifuga - Embalagens vazias

- Etc.

Figura 39: Residuos s6lidos gerados no processamento de papel recuperado.

Os rejeitos da desagregacdo correspondem as etapas de pulper (com separagdo do lixo
grosso), depuracdo grossa e depuracdo fina. A composi¢do desses rejeitos € bastante variada e
contém entre outros materiais: metais, plasticos, madeira, téxteis, borracha, vidro, pedras,
isopor, areia, fitas adesivas, flocos de pedacos de papel ndo desagregados e flocos de fibras
com resisténcia a imido. Os lodos da flotagcdo e da clarificagdo de dguas (lodo primario) sdo
compostos por pigmentos de tinta de impressdo, cargas minerais, adesivos de revestimento,
finos de fibras e outros materiais usados na fabricacdo do papel. O lodo biolégico (lodo
secunddrio) tem composi¢do variada e é resultado da degradacdo bioldgica de materiais

soliveis e coloidais da estagdo de tratamento de efluentes.
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Os residuos da incineragdo sdo compostos por cinzas e escOrias provenientes das caldeiras de
geracdo de vapor, cinzas de fornos de incineracdo, escorias e fuligem. Na classe de outros
residuos estdo incluidos: residuos de sobras de produtos quimicos, 6leos usados, telas e
feltros, embalagens usadas, materiais de laboratério e ambulatério (perigosos), lixo de

escritério, lixo de restaurante e outros.

A quantidade de residuos sélidos gerados em uma industria de reciclagem de papel depende
principalmente do tipo de matéria -prima usada. Nimeros tipicos indicam que uma fabrica de
producio de cartdo de 1000 t.d”', com matéria- prima 100% reciclada, pode gerar mais de 50 t
no mesmo periodo de rejeito na base seca. Uma planta de polpa destintada de 167toneladas

por dia pode gerar a mesma quantidade de rejeitos diariamente.

O custo da disposic@o em aterro varia de pais para pais e até mesmo de uma regido para outra
no mesmo pais. Por exemplo, na Alemanha em 2003, custava de US$ 80 a 240/t. Nos Estados
Unidos em 1993, custava US$ 7/t no estado de Dakota e US$ 100/tno estado de New Jersey
(SCOTTT; ABUBAKR and SMITH, 1995). No Estado de Sao Paulo, atualmente, o custo
para mandar rejeito industrial para aterro sanitario varia de US$ 40 a 120,00/t, dependendo do

teor de umidade.

Para a Unidao Europeia, a saida para os rejeitos da reciclagem de papel € a incineracdo. A
Tabela 9 mostra as quantidades de rejeitos gerados, em média, nos Estados Unidos e na
Europa, por tipo de produto, em fabricas operando com 100% de papel recuperado com e sem

destintamento (SCOTT; ABUBAKR and SMITH, 1995; WILSON, 1999/2000).

Nao s6 a quantidade total de rejeito € diferente para cada tipo de papel como é diferente a sua
composi¢do e a geracdo em cada etapa do processo. A Tabela 10 mostra a composicdo por
tipo de material separado em cada fase do processo, para fabricas com e sem destintamento.
Isto indica que o rejeito a ser manejado € uma combinagdo de diferentes tipos de materiais.
Enquanto os rejeitos das etapas de pulper e depuracdo sdo compostos por materiais como
metais, madeira, téxteis, vidro, areia e pldsticos, os rejeitos da flotagdo e clarificagdo
apresentam principalmente pigmentos de tinta e cargas minerais, com alto teor de inorganicos

(GULLICHSEN, 2000).
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98

Tipo de Papel Quantidade de rejeito gerado (kg.t")
Estados Unidos Europa
Papel jornal 164 150
Papel tissue 406 300
Papel de imprimir e escrever 187 250
Papel cartdo (sem destintamento) - 50
Papel especial (sem destintamento) 12 -

FONTE: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7

Tabela 10. Tipo e quantidade de material rejeitado em cada etapa do processo.

Etapa do Tipo de rejeito Quantidade rejeitada (Kg.t'")
processo Com Sem
destintamento destintamento
Pulper Objetos  grandes como:  Sacos 5-20 10-20
plésticos, pedacos de madeira, sapatos,
brinquedos, téxteis, arames, etc.
Depuragdo  Vidro, clipes, grampos, plésticos, 30-60 30-60
"stickies", areia, té€xteis, "hot melt",
ceras, pldasticos, isopor, palitos, etc.
Flotagao Cargas minerais, revestimento, fibras, 70-150 -
finos, tinta de impressao,
Clarificagdo Materiais coloidais, cargas, fibras, 10-200 5-10
de 4gua finos, particulas de tinta, ligantes de

revestimento do papel.

NOTA: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7

Normalmente, os rejeitos do pulper e da depuracdo de alta consisténcia sdo facilmente

desaguados e sdo dispostos separadamente dos demais rejeitos no fluxo de rejeitos sélidos. Os

rejeitos dos demais estdgios sdo combinados na corrente de dgua retirada dos rejeitos

anteriores e enviados para o tratamento de dgua, onde normalmente, a 4gua é mandada de

volta ao processo na etapa inicial. A composi¢ao dos residuos de cada estdgio depende do tipo

de material em uso e do tipo do equipamento usado no processo de limpeza e no



99

desaguamento. A eficiéncia em recuperacao de fibras nunca é 100%, ou seja, algumas fibras

boas sdo rejeitadas.

Todos os rejeitos soélidos removidos durante o processamento de papel recuperado, que nao
sao reutilizados no préprio processo interno, sdo considerados lixos para o reuso e também
para a disposicao. Materiais removidos e destinados para o reuso no proprio processo de
producdo ndo sdo classificados como lixo, conforme mostra a Figura 40 (GULLICHSEN,

2000).

Papéis usados Mowa papel

ican

e
Reciclagerm interna Lzo externo Aterro

Figura 40. Esquema simplificado do manejo de rejeitos numa planta de reciclagem de papel integrada.

3.13.2 Rejeitos do processo de destintamento

O processo de producao de fibras secundérias branqueadas, com destintamento, gera de 3 a 6
vezes mais rejeitos que em uma inddstria sem o destintamento, dependendo do tipo de
material usado, conforme mostrado na Tabela 10. A geracdo total média de residuos s6lidos
em uma fabrica deste tipo gira em torno dos 300 kg.t'1 de fibras produzidas e cerca de dois
tercos destes sdo gerados como lodo, a partir do estdgio de destintamento. Desses dois tergos,

50% sao gerados nos estagios de flotacdo e lavagem.
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Lodo € um termo genérico usado para o residuo que resulta da fabricacio de papel e celulose.
O lodo ¢ classificado como lodo primério e lodo secundario. O lodo primério € resultado da
primeira etapa de recuperacdo que geralmente ocorre por sedimentacdo, mas pode resultar

também da flotagao.

O lodo secundério provém do tratamento secunddrio da parte liquida do tratamento primdrio.
Normalmente, este tratamento é um processo bioldgico no qual micro-organismos convertem
os materiais dissolvidos e coloidais em di6xido de carbono e 4gua, enquanto consomem
oxigénio. Os sélidos resultantes podem ser separados como ocorre no caso do lodo primario.
Os lodos assim produzidos passam por um processo de desaguamento antes de serem
enviados para o destino final, com o objetivo de aumentar o teor seco o quanto maior possivel

para reduzir o custo de transporte ou por exigéncia da destinacao final.

O lodo da flotagdo é composto, na sua maioria, por inorganicos (cargas minerais € pigmentos
de revestimento). As Figuras 41 e 42 mostram a composi¢do média de lodos do destintamento
de plantas operando com papéis mistos de escritorio (MOW) com e sem pasta mecanica

(GULLICHEN, 2000).

e ) Fibras
xtrativos 79

8%

Caulim
Carbonato de 37%
calcio
19%

Pig.de tinta e finos
29%

Figura 41. Composicao de lodos do destintamento de produgao de papéis graficos contendo pasta
mecanica, expressa na base seca.
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Extrativos 3%
Fibras 11% xtrat °

Pig., tinta, finos; 40%
Carbonato 20%

Caulim 26%

Figura 42. Composic¢ao de lodos no destintamento de papel higi€nico sem pasta mecanica, expressa na
base seca.

O lodo da industria contendo pasta mecanica, Figura 41, apresenta maior teor de extrativos

em cloreto de metileno. J& nos residuos da Figura 42 apresenta um menor teor de inorganicos.

O alto teor de cinzas € uma caracteristica encontrada em todos os lodos de destintamento. O
teor seco e o poder calorifico sdo caracteristicas importantes para que um rejeito seja
destinado para incineragdo e geracdo de energia. A legislacdo Europeia exige que o poder
calorifico seja elevado (> 11 kJ.kg") para que o residuo seja adequado para incineracdo. O
lodo gerado no destintamento apresenta um poder caldrico inferior a este limite e, portanto, a
incineracdo ndo é o destino mais adequado. Os teores de nitrogénio e fosforo sdo baixos
comparados ao lodo bioldgico. Por isso, o uso deste tipo de lodo em agricultura precisa ser

avaliado (GULLICHSEN, 2000).

O nivel de metais pesados neste lodo geralmente € baixo comparado aos niveis encontrados
no lodo das estagdes de tratamento de esgoto das cidades. Para metais pesados como merctrio
e caddmio, o valor encontrado estd no limite de deteccdo dos testes. A presenca de metais
como chumbo, cromo e cobre € significativa. Estes elementos sdo provenientes das tintas de

impressao.

A presenca de compostos organicos halogenados (PCB, PCDD e PCDF) tem diminuido com
as praticas das inddstrias nas ultimas décadas em substituir produtos geradores desses

componentes por outros menos problemadticos. Por exemplo, compostos de PCBs foram
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abolidos da fabricacdo de papel NCR (papel sem carbono) desde a década de 1970, reduzindo
a presencga destes compostos para niveis inferiores a 0,3 ppm. Tendéncia semelhante vem
ocorrendo com os niveis de PCDD e PCDF nos lodos de destintamento devido a continuada

substituicao do cloro elementar por di6xido de cloro e compostos de oxigénio.

Outro parametro avaliado é o AOX (compostos organicos contendo halogénio adsorvivel).
Estes compostos t€ém um papel importante em regulamentacao ambiental. Na Alemanha, por
exemplo, a concentracio de AOX ndo deve exceder 500 mg.kg”', base seca, nos lodos
destinados ao uso na agricultura. Os estudos realizados por 14 mostraram que 80% dos
compostos de AOX encontrados em lodos de planta de destintamento sdo provenientes de

pigmentos amarelos clorados (ndo biodegradédveis), componentes das tintas de impressao.

A Tabela 10 apresenta um resumo da composi¢ao dos lodos de destintamento, teor de cinzas,
valor caldrico e niveis de diferentes contaminantes. Sdo mostrados valores minimos, médios e

maximos de lodos de diferentes fabricas (GULLICHSEN, 2000).

Tabela 10. Caracteristicas quimicas de lodos de destintamento (resultados expressos na base seca).

Parametro Unidade N° de analises Minimo Maximo Média
Teor seco % 11 38,1 62,1 51,2
Cinzas % 14 36,4 67,3 54,8
Poder calorifico 1 kJ .kg'1 12 1.240 4.320 2,310
Poder calorifico 2 kI kg 13 4.750 9.600 6.940
Nitrogénio % 14 0,20 0,50 0,35
Fésforo mg.kg’ 14 300 560 464
Potassio % 14 0,08 0,30 0,19
Cilcio % 14 1,5 14,9 9,3
Chumbo mg.kg’ 14 9,5 79,4 44.6
Cadmio mg.kg" 14 0,02 1,54 0,34
Cromo mgkg’ 14 4,8 96,6 39,1
Cobre mg.kg' 14 64,2 345,0 186,2
Mercurio mg.kg'1 14 0,10 0,89 0,26
PCB mg.kg’ 5 n/d <0,3 n/d
AOX mgkg’ 14 160 1.200 516
Dioxinas ngl-TE kg’ 3 26,5 58,3 37,9

FONTE: GULLICHSEN, J. RECYCLED FIBER AND DEINKING. NORCROSS: TAPPI PRESS, 2000. V.7
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3.13.3 Métodos para descarte dos rejeitos

A industria de papel em todo muito usa varios métodos para descartar o rejeito industrial
produzido. Até 1990 a maior parte do lodo da inddstria de papel e celulose era apenas
submetida ao processo de desaguamento e colocada no aterro. Nos dias atuais, outras formas
de descarte estdo sendo estudadas e viabilizadas em todo o mundo diante do alto custo e

exigéncias legais cada vez maiores para disposicao do lixo em aterro.

Dois objetivos distintos sao colocados para o uso do lixo do processo de reciclagem de papel:
a) Uso do lixo na sua forma integral

b) Separacdo de parte dos seus componentes para um determinado uso.

Para o primeiro caso, nenhum processo especial serd necessario para adequar o lixo ao uso,
mas a composi¢ao do mesmo deve ser apropriada para o produto de destino. No segundo caso,

a separacao exige um esforco adicional para gerar um produto mais homogéneo.

Atualmente, o problema do lixo gerado nas industrias precisa ser enfrentado e tratado de duas
maneiras: primeiro reduzindo a quantidade gerada na fonte e depois desenvolvendo novas
formas para descarte do lixo remanescente. O primeiro caso é tratado com a ado¢ao de boas
praticas de fabricagdo, uso mais racional dos insumos, fechamento de circuito com reciclagem
dentro do préprio processo e uso de novas tecnologias de producdo. O fechamento do circuito
permite reduzir a demanda de dgua para tratamento e, consequentemente, o transporte de
solidos, mas deve ter limites devido a uma elevacdo na concentra¢iao de fons no processo que
podera resultar em maior gasto com produtos quimicos (SCOTT; ABUBAKR and SMITH,
1995).

z

A segunda alternativa € o tratamento do lixo gerado através de formas de descarte que
reduzam o envio para aterro, aumente o reuso e recupere energia. Na Inglaterra, por exemplo,
os residuos da industria de papel estdo sendo aplicados para geracdo de energia elétrica e calor
em pequenas plantas pelo processo de gaseificacdo. A Europa como um todo, adotou o
método da incineragdo e, apenas as cinzas sdo enviadas para aterro, reduzindo assim em cerca
de 50% em peso o material aterrado. Outras aplicagdes para o lixo das plantas de reciclagem
de papel estdo surgindo tais como uso na fabricagdo de produtos de cerdmica, asfalto,
fertilizantes, corretivo de solo, placas para a construgdo civil e até mesmo papéis de menor

qualidade.
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3.13.3.1 Compostagem

A compostagem é o mais antigo e natural uso para rejeitos. A partir da década de 1990 a
compostagem ganhou importancia como um método em escala comercial. Neste periodo, com
o emprego de técnicas modernas e a separa¢do do lixo organico na coleta doméstica, surgiram
plantas com capacidade de fluxo que variam de 30 a 150 mil toneladas por ano

(GULLICHSEN, 2000).

Durante a compostagem, a matéria organica se transforma em um produto relativamente
estdvel, denominado ‘“composto”, pela acdo de diversos micro-organismos em ambiente
aerobico. Durante o processo, parte do carbono é mineralizada com geracdo de diéxido de
carbono e reducdo do volume do material. O carbono remanescente € transformado num novo
material organico que torna o composto rico em humos. Durante a transformacio
microbioldgica ocorre a geracdo de calor que contribui para uma nova reducdo de volume
pela evaporacdo de dgua. A reducdo do volume inicial do material de entrada é de 50% no
final do processo. A Figura 43 mostra um esquema simplificado da degradac@o bioldgica

durante o processo de compostagem.

Didxido de carbono
Yapor d'agua
Cxigenagdo Calor

Frocesso aerdbico de

mineralizagao e humi- Composta
ficagdo

Entrada do rejeito

Figura 43. Esquema simplificado da degradacdo bioldgica durante a compostagem.

3.13.3.2 Disposi¢ao em aterro

O aterramento do lixo € o mais antigo e mais usado método de disposicao de lixo em todo o

mundo. Esta situacdo muda muito lentamente e deve continuar por muito tempo nas regides
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mais pobres do mundo. Em contra partida, a capacidade dos aterros nas cidades mais
populosas tém-se tornado limitada e a autorizacdo para abertura de novos aterros cada vez
mais dificil. Apesar do emprego de novas tecnologias na constru¢io de aterros que beira ao
estado da arte, que elimina qualquer incomodo a populacdo (odor, risco de explosao de gas,

etc.), o custo para aterramento de residuos tem se tornado muito elevado no primeiro mundo.

Os aterros modernos possuem sistema de selagem e coleta dos gases que sdo normalmente
queimados ou purificados para uso em equipamentos, ou ainda aproveitados para geracao de
energia elétrica, como os projetos em desenvolvimento nos Estados de Sdo Paulo, Rio de

Janeiro e Pernambuco.

Ainda assim, os aterros sanitdrios mesmo depois de fechados, podem oferecer risco ao meio
ambiente e as pessoas, pela emissdo de substincias perigosas liquidas ou gasosas durante
décadas. Por isso, é necessario o monitoramento constante por longo periodo para assegurar

que nenhum dano venha a ser causado ao meio ambiente ou a populacdo vizinha.
Os aterros sdo classificados em varios tipos com alguma distin¢@o entre eles:

- Aterro de compactagdo

- Aterro de composto

- Aterro preenchido com fardos

- Aterro inerte mono preenchido

- Aterro de lixo perigoso.

O aterro de compactagdo € usado para depdsito de lixo municipal no qual o lixo € disposto em
camadas até 2 metros antes de ser compactado, com o objetivo de aumentar o nivel de

compactacdo com o menor uso de equipamento.

Nos sistemas de composto e preenchimento com fardos, o lixo precisa ser pré-processado. Na
operacdo do composto, o lixo é esmagado e possivelmente misturado com lodo biolégico,
disposto solto em camadas de até dois metros e submetido ao processo de decomposi¢iao por
vérias semanas. O composto formado € compactado pelo processo padrao de compactacdo ou
retirado para uso na cobertura ou replantio do aterro. No sistema de fardos, depois da
separac¢do dos materiais reciclaveis como papel, vidro e metais, o lixo € prensado em fardos e

dispostos no aterro. Este tipo € muito usado em paises como o Japao.
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O aterro de mono preenchimento € usualmente empregado para aterramento de lixo industrial
produzido em grande escala e que ndo tenha viabilidade econdmica de reuso tais como
residuos da constru¢do civil, plastico ou lodo industrial. Para o tipo de lixo contendo
substancias perigosas, deve receber tratamento compativel dada a sua natureza téxica. O

aterro € feito com requerimentos especificos de estrutura e parametros de operagao.

Atualmente, as praticas de coleta seletiva nas grandes cidades permitem o maior
aproveitamento dos materiais recicladveis como fonte de matéria-prima secunddria nas
inddstrias. As préprias industrias estdo cada vez mais empenhadas a reduzir a quantidade de
lixo pela reciclagem interna no proprio processo, de forma a disponibilizar a menor

quantidade possivel de lixo para aterramento (GULLICHSEN, 2000).

3.14 TRATAMENTO DA AGUA RESIDUARIA

O objetivo do tratamento da dgua do processo de reciclagem de papel € evitar a poluicdo do
corpo receptor de dguas, atendendo aos parametros especificados pela legislacio ambiental

vigente.

No tratamento da dgua de efluente sdao empregados basicamente trés estdgios distintos:
tratamento mecanico, tratamento bioldgico e tratamento avangado. No tratamento mecénico €
separada a maior parte dos materiais ndo dissolvidos tais como fibras, cargas minerais,
pigmentos de revestimento e finos. E usual o emprego de produtos quimicos para aumentar a

eficiéncia da separagdao mecanica.

No tratamento biolégico, os componentes organicos dissolvidos sdo convertidos por micro-
organismos em gds carbOnico e dgua, enquanto consomem o0xigénio em processo aerdbico.
Também pode ser usado processo anaerébico ou uma combinag¢do dos dois. Estes processos
removem quase que 100% dos componentes biodegradaveis do efluente do processo de

reciclagem de papel.

Filtros de areia, ultrafiltracio ou tratamento com o0zOnio sdo recursos avangados ja
empregados em muitas fabricas de reciclagem de papel no mundo para reduzir ainda mais a

carga de solidos, a DQO e a coloracdo da dgua a ser descartada para o rio.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Papéis recuperados de pés-consumo

Para realizacdo dos ensaios em laboratdrio, foi utilizada uma mistura de fibras secundarias de
celulose, obtida no préprio laboratdrio, a partir de diversos tipos de papéis de pds-consumo
coletados nos principais fornecedores de aparas de papel da regido da Grande Sao Paulo. A
composi¢do da mistura foi escolhida em fun¢do dos principais tipos de papéis recuperados de
p6s-consumo disponiveis para reciclagem no Estado de Sdo Paulo, denominados e
classificados na norma brasileira NBR 15483 como: papel branco IV; cartio com fibras
curtas, revestido e ndo revestido; papeldo micro ondulado II; papel Kraft 1I; papel jornal III;
revista II e papel misto (ndo classificado nesta norma). O papel misto € composto por uma
mistura dos demais papéis. Possui menor qualidade, maior nivel de impurezas e menor valor

comercial.

A Figura 44 mostra a composi¢cdo da mistura de aparas utilizada nos ensaios de
branqueamento. Devido a composi¢do do papel misto, a composicao final da mistura de fibras

para os ensaios de branqueamento foi ajustada conforme Tabela 11.

@ Papel branco IV

m Cartao de fibra curta,
revestido e nao revestido

O Revista ll
50%

O Jornal 1l

10%

m Papel misto

Fonte: O autor

Figura 44. Composicao fibrosa da mistura utilizada no branqueamento.
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Tabela 11. Composi¢do final da mistura usada nos ensaios de branqueamento.

Tipo de papel Composicdo da mistura %
Fibra curta branqueada (papel branco IV) 58,0
Fibra curta mista (cartdo revestido e nao revestido) 19,0
Fibra longa ndo branqueada (papeldo micro ondulado e kraft II) 7,0
Pasta mecanica de fibra longa (jornal III) 5,5
Pasta quimiomecéanica de fibra longa (revista II) 5,5
Fibra curta de papel colorido na massa 5,0

As principais caracteristicas iniciais da mistura eram: alvura ISO 48,28 %, brancura CIE 47,60
e coordenadas L*, a*, b* 76,51, -1,19 e 0,56 respectivamente, medidas conforme as normas

ISSO / DIS 2470-1; 2470-2 e DIS 11476, relacionadas na pagina 109.

4.1.2 Produtos quimicos

A Tabela 12 mostra a relacdo de regentes quimicos, bem como fornecedores e precos, usados

nos experimentos descritos neste trabalho.

Tabela 12. Reagentes quimicos utilizados nos experimentos de branqueamento.

Produto Fornecedor Preco (R$.kg)*
Per6xido de hidrogénio 60% Peréxidos do Brasil 1,16
CromaClear1000 Rohm and Haas Quimica 7,87
DAGAFAS-AS Degussa 4,21
Hidréxido de sédio 50% Dow Quimica 1,35
Silicato de sodio 38 °Bé Una Prosil 0,66
Sulfato de magnésio Basf 3,12
Trilon B (EDTA) Basf 0,81
Bissulfito de s6dio EPA 0,72

* 1R$ = 0,50US$



109

42 METODOS

Para determinar os parametros fisicos de qualidade dos diversos tipos de aparas de papel
recuperado utilizadas neste estudo foram realizados ensaios de caracterizagdo, ensaios de
avaliacdo das polpas obtidas e simulacdo de processos de branqueamento. A Tabela 13
apresenta a relacdo de normas da TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper
Industry) utilizadas para os respectivos ensaios, bem como as observagdes quanto as

alteracoes efetuadas, quando houve.

Tabela 13. Relagao das normas utilizadas neste trabalho.

Norma Descricao

TAPPI T 204 cm-97 Solvent extractives of wood and pulp

TAPPI T 205 sp-02 Forming hand sheets for physical for tests of pulp — Revised 2002

TAPIT 211 om-07 Ash in wood, pulp, paper and paperboard: combustion at 525 °C

TAPPI T 240 om-02 Consistency (concentration) of pulp suspensions

TAPPI T272 sp-08 Forming hand sheets for reflectance testing of pulp (sheet machine

procedure)

TAPPI T 275sp-98 Screening of pulp (Somerville — type equipment)

TAPPIT 277 pm-99 Macro stickies content in pulp: the “pick-up” method

TAPPIT 412 om-06 Moisture in pulp, paper and paperboard

TAPPIT 413 om-06 Ash in wood, pulp, paper and paperboard: combustion at 900 °C

TAPPIT 437 om-08 Dirt in pulp

TAPPIT 563 om-08 Equivalent Black Area (EBA) and count of visible dirt in pulp,
paper and paperboard by image analysis

ISO / DIS 2470-1 Paper, board and pulps: Measurement of diffuse blue reflectance

factor: Part 1: Indoor daylight condition (ISO brightness)
ISO 2470-2:2008 Paper, board and pulps: Measurement of diffuse blue reflectance
factor: Part 2: Outdoor daylight condition (D65 brightness)
ISO/DIS 11476 Paper and paperboard : Determination of CIE-whiteness, C/2

degrees (indoor illumination conditions)

ABNT NBR 15483 Classificacdo de aparas de papel e papeldo ondulado
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4.3 PROCEDIMENTO NO PREPARO DAS AMOSTRAS DE POLPAS INDIVIDUAIS

Cerca de 1000g de cada material representado na Figura 45 foram tomados para preparagcao
das polpas separadamente. Cada amostra foi cortada em pedagos de aproximadamente 3 por 3
cm de tamanho e acondicionada em saco pldstico para uniformizacdo do toer de agua,
conforme norma TAPPI T 412 om-06. Depois de determinado o teor de umidade, foram
pesados 750g de cada material, na base seca, e desagregados no pulper de laboratério (Voith)
com capacidade de volume para 20L. A consisténcia de operagdo foi de 5% e o tempo total de
desagregacdao de 20 minutos, sem uso de produtos quimicos. As polpas obtidas foram
centrifugadas a 5000 rpm, em tela de nylon de malha 400 e passadas posteriormente através
de uma peneira plana com furos de 7 mm para determinacdo dos contaminantes maiores.
Depois disso, cada amostra foi depurada no depurador de laboratério Somerville, com peneira
plana de fenda 0,15 mm, em por¢des de 50g, tempo de depuracdo de 20 minutos e vazdo de
dgua de 4L/min, conforme normas TAPPI T 240 om-02; 275 sp-98 e 277 pm-99. As polpas
depuradas também foram centrifugadas nas mesmas condi¢des anteriores, com teor seco final
de 33%. As polpas assim obtidas foram utilizadas nos testes de branqueamento e novas
determinagdes de impurezas, extrativos, cinzas e caracteristicas Opticas foram realizadas nas
polpas depuradas. As determinacdes de cinzas e extrativos foram feitas conforme as normas

TAPPIT 204 cm-97 € 211 om-07.

4.4 PROCEDIMENTO PARA ANALISE DAS IMPUREZAS

A andlise das impurezas foi feita em trés estdgios. A primeira andlise foi qualitativa, visual,
nas amostras tal como recebidas, para identificacdo dos principais contaminantes. Na segunda
andlise foram determinados os residuos nao fibrosos retidos em peneira de furo 7 mm depois
da desagregacdo e centrifugacdo de cada material individualmente, em %. Também foi

2 2 . . o .
. m™”, do material passante. Procedimento similar foi

determinado o nivel de sujidade, em mm
usado na terceira etapa com a depuracdo das polpas do estidgio anterior em peneira plana de
fenda 0,15 mm, com a quantificacdo dos residuos retidos, em %, e sujidade no material

2 m% A depuracdo foi feita no equipamento Somerville, com

passante também em mm
tamanho de amostra de 50g, tempo total de lavagem de 20 minutos e fluxo de dgua de 4

L/min.
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4.5 PROCEDIMENTOS PARA OS ENSAIOS DE BRANQUEAMENTO

Foram realizados somente ensaios de branqueamento com processos nao extrativos,
utilizando-se reagente oxidante e redutores, do tipo TCF. Como agente de branqueamento
oxidante foi usado o Per6xido de Hidrogénio (H,O,) e como redutores o Hidrossulfito de
Sédio (DBI) e o Acido Sulfinico Formamidino (FAS). Os branqueamentos foram realizados
em sacos de polietileno, com aquecimento em banho-maria, e divididos em duas séries:
individual e conjugada. Na série individual a mistura de fibras foi branqueada com cada um
dos agentes de branqueamento empregados em niveis diferentes de dosagens. Na série
conjugada, ou seja, reagente oxidante seguido de reagente redutor, ou vice-versa, foi fixada
uma dosagem do oxidante (2% de H,0,) e variadas as dosagens dos agentes redutores,

conforme Tabelas 15 el6.

Os agentes quelantes foram adicionados 15 minutos antes do branqueamento oxidante nas
duas séries de ensaios. Nos branqueamentos redutores da série individual os agentes quelantes
nao foram usados e na série conjugada eles foram adicionados antes do primeiro estdgio. As
amostras branqueadas com agente oxidante foram neutralizadas com bissulfito de sédio logo
depois de completado o tempo de reacdo e antes do branqueamento da etapa redutora. O

tamanho de cada amostra foi de 100g da mistura das fibras na base seca.

Tabela 14. Série de branqueamentos individuais.

Dosagem de produtos e H,0,(%) DBI (%) FAS (%)

parametros de processo

1.0 20 30 005 0,00 0,15 02003 04 05

Trilon B (EDTA) (%) 02 02 02 - - - - - - -
Sulfato de Magnésio (%) 0,2 0,2 0,2 - - - - - - -
Silicato de sédio (%) 20 20 20 - - - - - - -
Hidréxido de sédio (%) 1,0 1,0 1,0 - - - - 015 02 025
Bissulfito de sédio (%) - - - 0,22 044 0,66 0,88 - - -
pH inicial 11,0 11,2 11,1 82 82 81 80 92 93 93
pH final 97 98 99 75 15 75 74 770 16 1,7
Temperatura (°C) 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70
Consisténcia (%) 10 10 10 4 4 4 4 10 10 10
Tempo de reagdo (min) 90 90 90 60 60 60 60 9 90 90




Tabelal6. Série de branqueamentos conjugados.
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Dosagem e parametros
de processo

SEQUENCIA DOS BRANQUEAMENTOS

Oxidante/Redutor

Redutor/Oxidante

EDTA (%)

Sulfato de magnésio (%)
Silicato de sédio (%)
Hidréxido de sédio (%)
Bissulfito de sédio (%)
H,0,100% (%)

DBI (%)

FAS (%)

pH inicial 1* sequéncia
pH inicial 2* sequéncia
pH final 1? sequéncia
pH final 2°* sequéncia
Temperatura (°C)
Consisténcia (%)

Tempo reacdo (min)

02 02 02 02
02 02 02 02
20 20 20 20
10 1,0 10 1,0

022 044 0,66 0,88
20 20 20 20

0,05 0,10 0,15 0,20
1,0 11,1 11,1 11,0
80 80 80 80
99 99 98 99
74 75 715 74
70 70 70 70

4 4 4 4
90 + 60

Oxidante/Redutor
02 02 0,2
02 0,2 0,2
20 20 2,0
L1 1,1 1,2
20 20 2,0
03 04 0,5
11,0 11,1 11,0
9,6 9,7 9,8
9,6 9,7 9.8
94 95 9,6
70 70 70
10 10 10
90 +90

02 02 02
02 02 0.2
20 20 20
L1 L1 1,2

20 20 20
03 04 05
91 95 96
11,2 11,0 11,1
88 92 93
96 9.8 99

70 70 70
10 10 10
90 + 90




113

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DEMANDA E GERACAO DE APARAS DE PAPEL PARA DESTINTAMENTO

A Tabelal7 mostra a demanda dos principais estados consumidores de aparas de papel
recuperado destinadas ao processo de destintamento. Os dados foram obtidos por meio de
visitas realizadas as principais empresas fornecedoras de aparas de papel no estado de Sao
Paulo (Tabela 18) e as principais consumidoras nos estados de S@o Paulo e Santa Catarina.
Também foram utilizadas informacdes de fornecedores de equipamentos para as empresas
recicladoras de aparas de papel. Em 2007 o Estado de Sdo Paulo era responsdvel por mais da
metade do consumo nacional deste tipo de apara, e quase 90% da demanda total estava nas

regides Sul e Sudeste.

Tabelal7. Estimativa do consumo de apara de papel para destintamento nos principais estados
consumidores em 2007.

Estado (t/ano) (%)
Sao Paulo 213.000 50,7
Santa Catarina 113.000 26,9
Minas Gerais 43.000 10,2
Maranhao 41.000 9,8
Goias 10.000 2,4
Total 420.000

FONTE: INFORMACOES PESSOAIS — VISITAS, CONTATOS POR TELEFONE E FORNECEDORES.

Uma pesquisa pessoal realizada na regido Metropolitana de Sdo Paulo no final de 2007 nas
principais empresas fornecedoras de aparas de papel recuperado para destintamento mostrou
que s6 nesta regido eram geradas cerca de 470 mil toneladas deste material por ano. A Tabela
18 resume o resultado da pesquisa feita através de visitas realizadas a aproximadamente 75%
dos fornecedores de aparas de papel na regido. Das empresas pesquisadas, 65% trabalhavam

com material proveniente de papel branco.



Tabelal8. Geragdo estimada de aparas para destintamento na Grande Sao Paulo.
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Empresa Cidade Brancas Ondulado Mistas Revista Jornal Cartiao (t/ano)
Kaper Guarulhos 14.000 6.000 38.000 2.000 12.000 72.000
Scrap Sdo Paulo 22.000 24.000 3.500 6.000 4.500 60.000
Fedepel Guarulhos  49.000 5.000 2.500 2.500 59.000
GTF Cotia 24.000 22.000 4.000 2.000 2.000 54.000
Népoles Sao Paulo 6.500 33.500 2.000 2.500 2.500 2.000 49.00
Lagrimas Sdo Paulo 18.000 24.000 6.000 48.000
Fernandes Osasco 13.200 6.000 3.600 6.000 7.200 36.000
Vito Sao Paulo 15.000 7.000 6.000  6.000 34.000
Repapel Guarulhos 8.000 10.200 5.000 3.600 1.200 6.000 34.000
Crispel Sdo Paulo 21.000 3.500 3.500 1.500 2.500 32.000
Sao Paulo Diadema 15.000 10.000 2.500  2.500 30.000
Sao Judas Diadema 13.000 9.400 1.200 1.200 1.200 26.000
AKL Sao Paulo 12.000 12.000
Subtotal 230.700 160.600 9.500 70.900 30.900 43.400 546.000
% por tipo 423 29,3 1,7 13,0 5,7 8,0

Outros 180.000
Total 725.000

FONTE: INFORMACOES PESSOAIS OBTIDAS JUNTO A FORNECEDORES DE APARA DE PAPEL

Do total de aparas geradas nestas empresas, 65% eram provenientes de papel originalmente

brancos e foram ou poderiam ter sido destinadas para o processo de destintamento (471kt. a™)

e os 35% restantes, de origem no papeldao ondulado, para as empresas de embalagem. Como

se pode notar, s6 a regido Metropolitana de Sao Paulo gera material suficiente para abastecer

a demanda total dos principais estados consumidores de papel recuperado com o processo de

destintamento.

5.2 CARACTERIZACAO DAS APARAS UTILIZADAS NO TRABALHO

Nas aparas tal como recebidas do mercado foram realizadas andlises fisicas para determinagao

do teor de umidade a 105°C de temperatura e do teor de cinzas, por incineracdo, nas
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temperaturas de 525°C e 925°C. As cinzas representam a quantidade de materiais inorganicos
presentes nas aparas e sao, geralmente, compostas por minerais como o caulim, o carbonato
de cdlcio, ou ambos, usados como carga ou como pigmento nos papéis revestidos. O resultado
da incineracdo a 525°C representa a totalidade dos minerais presentes na forma original. Na
incineracdo a 925°C o carbonato de célcio sofre decomposicio térmica em 6xido de célcio
(Ca0) e géas carbonico (CO,), com perda de peso, por isso o resultado € menor. A diferencga é
uma indicagdo da presenca de carbonato de célcio e pode ser calculado pela perda do CO,. As
aparas de revista, que sdo provenientes de papéis revestidos, apresentam o maior teor de
cinzas e a maior presenca de carbonato de célcio. A Tabela 19 mostra a caracterizacdo das
aparas utilizadas quanto aos teores de umidade, de cinzas e dos principais contaminantes

presentes.

Tabela 19. Caracterizacdo das aparas de papel tal como recebidas do mercado.

Teste Papel branco IV~ Papel misto  Cartéo fibra curta  Revista Il Jornal III
Umidade (%) 5,8 9,0 7,0 5.8 7.4
Cinzas a 525 °C 16,9 12,8 16,0 30,3 9,8
Cinzas a 925 °C 10,5 10,4 12,1 22,2 8,5
CaCOs; (%) 14,5 5.5 8.9 18,4 3,0
Caulim prov. (%) 24 7,3 7,1 11,9 6,8
Contaminantes Tinta, plésticos, Tinta, Tinta, plasticos e Tinta, Tinta
visuais grampos, clipes pldsticos, etiquetas adesivas  pldsticos
observados e etiquetas etiquetas, e
adesivas betume e etiquetas
papel adesivas
aluminio

A apara de papel misto representa uma mistura de todas as outras aparas que, por razdes
econOmicas, ndo se justifica a sua separacdo nas partes componentes, sendo comercializada
por preco inferior as demais. Para efeito de uma melhor aproximagdo da composi¢ao fibrosa
da mistura utilizada nos ensaios de branqueamento, a amostra de apara mista foi separada em
seus componentes, conforme mostra a Tabela 20. Observa-se que aproximadamente 25%
desta apara sdo compostos por papel plastificado e cartdo com betume que, segundo a norma

brasileira, ndo deveriam estar presentes nestas quantidades.
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Tabela 20. Composi¢do da apara de papel misto.

Tipo de papel %

Cartdo de varios tipos 20,0
Papel kraft nao branqueado 16,3
Papel colorido na massa 16,1
Papel plastificado (sacolas) 14,3
Papel branco IV 11,3
Cartdo revestido com betume 10,3
Papeldao micro ondulado 7,7
Papel revista/jornal 4,0

A caracterizacdo das polpas depois da desagregacdo e depois da depuracdo mostrou alteragdes
nos teores de cinzas, rejeitos, pintas e propriedades Opticas, como apresentado nas Tabelas 21
e 22, respectivamente. Notou-se uma elevacio consideravel da alvura e da coordenada L* na
polpa de papel branco IV depois de depurada. A causa para isso pode ter sido a retirada de
tinta de impressao pelo efeito de lavagem durante a depuracdo. A depuracdo em peneira de
fenda 0,15 mm mostrou eficiéncia de 100% na remocao de plésticos, 0 mesmo ndo ocorrendo

na remocgdo de pintas, com o melhor resultado obtido na polpa de papel misto.

Tabela 21. Caracterizacdo das polpas passadas em peneira de furos com diametro de7 mm.

Teste Papel branco IV Papel misto ~ Cartdo fibra curta  Revista II ~ Jornal IIT
Cinzas a 525 °C (%) 14,1 10,3 15,3 28,9 4.4
Cinzas a 925 °C (%) 10,2 8,6 10,6 23,9 3,8
Rejeito (%) 0,23 3,98 0,61 0,23 0,0
Plésticos (mm?/m?) 629 5.169 148 450 0
Pintas (mm?*/m?) 311 1.438 637 318 7
Extrativos (%) 1,03 1,11 1,23 1,92 2,20
Alvura (CFUV) (%) 66,4 36,8 52,9 46,6 35,4
Alvura (SFUV) (%) 72,6 36,8 52,9 46,4 35,7
Brancura CIE 113,5 17,5 23,9 49,3 15,9
Coordenada L* 82,97 69,33 82,50 74,89 68,09
Coordenada a* 2,32 -4,98 1,69 0,42 0,91
Coordenada b* -10,21 3,70 7,35 0,22 3,69

pH 7.4 7,0 7.3 7,0 7.5
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Tabela 22. Caracterizacdo das polpas depuradas em peneira de fenda de 0,15 mm de abertura

Teste Papel branco IV~ Papel misto  Cartdo fibracurta Revista Il ~ Jornal III
Cinzas a 525 °C (%) 10,9 9,5 13,9 22,9 3,4
Cinzas a 925 °C (%) 8,2 7.9 10,0 18,3 2,2
Rejeito (%) 0,15 2,35 0,70 0,13 0,08
Plésticos (mm”.m?) 0 0 0 0 0
Pintas (mm?* m?) 289 107 429 212 7
Extrativos (%) 0,68 1,71 0,76 1,53 2,20
Stickies (n°.kg™) 720 3.853 2.680 667 170
Stickies (mm”.kg™) 1.207 5.765 6.020 2.182 112
Alvura (CFUV) (%) 69,1 35,9 52,5 46,8 37,3
Alvura (SFUV) (%) 75,1 36,5 53,3 47,7 37,5
Brancura CIE 108,4 11,9 20,2 42.0 17,6
Coordenada L* 84,87 69,04 82,44 75,58 69,50
Coordenada a* 2,29 -4,80 1,84 0,01 -1,14
Coordenada b* -8,63 4,55 8,04 1,31 3,79

5.3 ENSAIOS DE BRANQUEAMENTO EM ESTAGIO UNICO

Os ensaios de branqueamento foram realizados em duas séries: estagio unico e estagio duplo.

No estdgio duplo, combinou-se um estdgio oxidante com um estigio redutor, sem extraciao e

sem lavagem intermedidria. Nas Tabelas 23 e 24 apresentam-se os resultados das

caracteristicas Opticas e os custos especificos para cada composi¢ao.

Tabela 23. Caracteristicas 6

pticas obtidas nos branqueamentos de estigio tinico.

Dosagem dos agentes Alvura ISO (%) Brancura Coordenadas de cor CIE
de branqueamento CFUV SFUV CIE pes) L* a* b*

Per6xido de hid. (1%) 53,45 56,01 52,94 81,21 0,30 0,60
Per6xido de hid. (2%) 57,35 61,24 57,65 82,79 0,79 0,86
Per6xido de hid. (3%) 58,23 61,55 57,93 82,64 0,76 0,50
DBI (0,05%) 50,10 52,42 47,88 77,65 -0,80 0,88
DBI (0,10%) 51,00 53,45 49,01 78,19 -0,75 0,84
DBI (0,15%) 51,78 54,10 49,56 78,68 -0,70 0,93
DBI (0,20%) 52,81 55,07 47,94 79,82 0,12 1,61
FAS (0,30%) 51,36 54,67 47,82 80,10 0,64 2,69
FAS (0,40%) 52,30 55,57 49,30 80,17 0,63 2,51
FAS (0,50%) 52,57 56,02 49,82 80,26 0,62 2,46
Prova em branco 48,23 50,69 47,91 76,48 -1,13 0,50

* Coordenadas de cor CIE
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Dosagem dos agentes

Ganho de Alvura (%) e custo especifico (R$/1% alvura/t)

de branqueamento CFUV  Custoesp. SFUV  Custoesp. A Alvura
1.Per6xido de hidrogénio 5,22 13,14 5,32 12,89 0,10
(1%)

2.Per6xido de hidrogénio 9,12 9,78 10,55 8,33 0,33
(2%)

3.Per6xido de hidrogénio 10,00 10,72 10,86 9,88 0,86
(3%)

4.DBI (0,05%) 1,87 2,88 1,73 3,12 0,14
5.DBI (0,10%) 2,77 3,88 2,76 3,89 0,01
6.DBI (0,15%) 3,55 4,55 3,14 5,14 0,14
7.DBI (0,20%) 4,58 4,70 4,38 4,92 0,10
8.FAS (0,30%) 3,13 5,33 3,98 4,19 0,85
9.FAS (0,40%) 4,07 5,46 4,88 4,56 0,81
10.FAS (0,50%) 4,34 6,40 5,33 5,22 0,90

A Tabela 25 apresenta os custos totais dos branqueamentos em estagio unico.

Tabela 25. Custos dos branqueamentos em estdgio dnico.

Dosagem de produtos e H,0; (%) DBI (%) FAS (%)
parametros de processo 1,0 2,0 30 0,05 0,10 0,15 020] 0,3 04 0,5
Trilon B (EDTA) (%) 0,2 0,2 0,2 - - - - - - -
Sulfato de Magnésio (%) 0,2 0,2 0,2 - - - - - - -
Silicato de sédio (%) 2,0 2,0 2,0 - - - - - - ,
Hidréxido de sédio (%) 1,0 1,0 1,0 - - - - 0,15 0,2 0,25
Bissulfito de sddio (%) - - - 0,22 044 0,66 0,88 - - -
Custo total (R$/t) 68,6 879 1073 54 10,8 16,1 21,5 18,0 222 278

A Figura 45 ilustra os resultados obtidos para cada agente de branqueamento experimentado,

individualmente, em diferentes dosagens, com e sem filtro UV.

O branqueamento em estdgio tnico com perdxido de hidrogénio foi realizado nas dosagens de

1%; 2% e 3%. A Figura 45A mostra que para o material em estudo, o ganho méaximo de

alvura € obtido com uma dosagem em torno de 2% de dosagem de perdxido, e que uma

dosagem maior (3%) proporcionou ganho significativo nas condi¢des utilizadas.

No branqueamento com o agente redutor DBI, foram usadas as dosagens de 0,05%; 0,10%;

0,15% e 0,20% do produto na forma comercial sobre polpa seca (Figura 45B). O aumento
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obtido na alvura para a dosagem maxima foi da ordem de 4,5 pontos percentuais. Embora o
grifico mostre uma tendéncia de ganho na alvura para dosagens maiores que 0,20%, a
eficiéncia deste agente de branqueamento mostrou-se limitada para a composi¢do de fibra

empregada, na condicao de estdgio unico de branqueamento.

Comportamento similar foi verificado no branqueamento com o outro agente redutor testado,
o FAS, utilizado nas dosagens de 0,3%, 0,4% e 0,5% (Figura 45C). Da mesma forma,
verificou-se que na dosagem mdaxima empregada, 0,5% do produto, ainda ocorre um
acréscimo na alvura, porém, mostrou limitacdo para maiores ganhos com aumento de

dosagem.

Diferencas entre a alvura medida sem filtro UV (SFUV) e a alvura medida com filtro UV
(CFUV), Tabela 24, mostram que houve uma interacao positiva dos reagentes FAS e Peréxido
de Hidrogénio com o alvejante 6ptico contido nas aparas de papel, favorecendo a alvura

medida sem filtro de luz ultravioleta, 0 mesmo ndo ocorrendo com o reagente DBI.
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Figura 45. Branqueamento em estdgio Unico: (A) H,02; (B) DBI; (C) FAS.
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Quando se comparam os ganhos de alvura obtidos nos branqueamentos individuais, o
peréxido de hidrogénio apresentou o melhor resultado. Por outro lado, quando se comparam
os custos especificos (R$ por 1% de alvura por tonelada de polpa), Tabela 24, verifica-se que
os agentes redutores apresentaram os melhores resultados, porém, mostraram-se limitados no
potencial de ganho de alvura para um unico estigio de branqueamento. O custo total para
cada branqueamento individual é mais elevado para o peréxido de hidrogénio, Tabela 25,
contudo, o ganho potencial com um tunico estigio de perdxido foi duas vezes superior ao

ganho potencial com um estdgio de DBI ou de FAS.

A Figura 46 mostra os ganhos de alvura medida com e sem filtro UV obtidas nos
branqueamentos em estigio tnico para o peroxido de hidrogénio, DBI e FAS nas diferentes

dosagens experimentadas.

s
Condigtes para H202 e

FAS:
0 - Temperatura: 70 °C
3% Tempo de reagdo: 90 min_

Consisténcia- 10%a.
2%

o
1

Condigées para DBIL:
i DB Temperatura: 70 °C

0,5%
1% : . 03% 0,4% Tempo de reagdo: 60 min
' ! Consisténcia: 4%o.
“1  Hzo2 0.20%
A
FAS

Ganho de Alvura 150 [5)
a

015%
2 0,10% ——A hura com filtro LW
. —_—
0.03% ! —m—A burs sern fitre Uy
D L
1 z ) <4 =] ] 7 B a 10

Eramquasmartos Imdhdd Lsis

Figura 46. Ganho de alvura com e sem filtro UV nos branqueamentos individuais.

As dreas coloridas entre as curvas da alvura medida sem filtro UV e a alvura medida com o
filtro UV representam a sinergia entre os agentes de branqueamento experimentados € o
alvejante Optico residual das aparas. Observa-se que no branqueamento com o DBI as curvas
da alvura com e sem filtro ultravioleta estdo sobrepostas, ou seja, o ganho de alvura foi
praticamente o mesmo na medi¢ao com e sem o filtro UV, em relagdo a prova em branco. Nos

7z

branqueamentos com perdéxido e com FAS, o ganho de alvura € maior na medi¢do com

N

influéncia da luz ultravioleta em relagdo a prova em branco, ou seja, houve aumento na

fluorescéncia do alvejante 6ptico residual das aparas.
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5.4 ENSAIOS DE BRANQUEAMENTO EM ESTAGIO DUPLO

O branqueamento em estigio duplo foi realizado combinando-se um estidgio oxidante de
perdxido de hidrogénio com um estagio redutor de DBI ou FAS. Para o FAS também foi feita
a ordem inversa, com o estdgio redutor sendo realizado primeiro. A dosagem do peréxido foi
fixada em 2% para todas as sequéncias de branqueamento e variadas as dosagens dos agentes

redutores da mesma forma que no branqueamento do estdgio unico.

A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos para as caracteristicas Opticas de cada sequéncia

de branqueamento.

Tabela 26. Caracteristicas Opticas obtidas nos branqueamentos conjugados.

Dosagem e sequéncia Alvura ISO (%) Brancura Coordenadas de cor CIE
dos branqueamentos CFUV SFUV CIE pes) L* a¥ b*

P (2%) + DBI (0,05%) 60,04 63,18 61,01 83,61 0,63 0,40
P (2%) + DBI (0,10%) 60,16 63,37 61,01 83,72 0,52 0,47
P (2%) + DBI (0,15%) 60,40 63,58 60,38 83,83 0,48 0,72
P (2%) + DBI (0,20%) 61,23 64,33 61,59 83,94 0,53 0,70
P (2%) + FAS (0,3%) 60,27 64,70 61,76 83,75 0,25 1,15
P (2%) + FAS (0,4%) 60,40 65,10 61,80 83,77 0,36 1,10
P (2%) + FAS (0,5%) 60,94 66,02 61,95 83,79 0,48 1,24
FAS (0,3%) + P (2%) 60,50 65,20 62,71 83,84 0,33 1,38
FAS (0,4%) + P (2%) 61,58 66,70 63,00 83,80 0,42 1,30
FAS (0,5%) + P (2%) 61,80 67,20 63,20 83,85 0,47 1,07
Prova em branco 48,23 50,69 47,91 76,48 -1,13 0,50

Na Tabela 27 mostram-se os resultados dos ganhos de alvura e o custo especifico, em Reais
para cada Iporcento de alvura por tonelada de pasta, obtidos nas séries dos branqueamentos
conjugados. A alvura foi medida com e sem filtro ultravioleta e o ganho na alvura pelo efeito
de sinergia entre o tipo de reagente e o alvejante Optico € dado pela diferenca entre as duas

medicoes.
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Tabela 27. Ganho de alvura obtido nos branqueamentos conjugados.

Dosagem e sequéncia Ganho de Alvura (%) e custo especifico (R$/1% alvura/t)
dos branqueamentos CFUV Custoesp. SFUV  Custoespe. A Alvura
1.P (2%) + DBI (0,05%) 11,81 7,89 12,49 7,47 0,68
2.P (2%) + DBI (0,10%) 11,93 8,27 12,68 7,78 0,75
3.P (2%) + DBI (0,15%) 12,17 8,55 12,89 8,07 0,72
4.P (2%) + DBI (0,20%) 13,00 8,42 13,64 8,02 0,64
5.P (2%) + FAS (0,3%) 12,04 8,69 14,01 7,47 1,97
6.P (2%) + FAS (0,4%) 12,17 9,05 14,41 7,64 2,24
7.P (2%) + FAS (0,5%) 12,71 9,03 15,33 7,48 2,62
8.FAS (0,3%) + P (2%) 12,27 8,52 14,51 7,21 2,24
9.FAS (0,4%) + P (2%) 13,35 8,25 16,01 6,88 2,66
10.FAS (0,5%) + P (2%) 13,57 8,46 16,51 6,95 2,94

A Tabela 28 contém os custos totais dos branqueamentos conjugados para cada variagdo de
dosagem dos agentes redutores. A combinacdo mais econdmica de agentes para a mistura de
aparas empregada deve ser escolhida em funcao do custo e do beneficio de alvura obtidos. Por
iss0, o custo especifico e o potencial de ganho de alvura parecem ser os melhores parametros
para se decidir qual combinacao de branqueamento deve ser empregada na pratica. Neste caso

os menores resultados foram obtidos com as combinagdes 9 e 10 da Tabela 27.

Tabela 28. Custo da série dos branqueamentos conjugados.

Produtos SEQUENCIA DOS BRANQUEAMENTOS

Dosagem (%) Oxidante/Redutor Oxidante/Redutor Redutor/Oxidante
EDTA 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Sulfato magnésio 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Silicato sédio 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

Hidroxido sédio 1,0 1,0 1,0 1,0 1,1 1,1 1,2 1,1 1,1 1,2
Bissulfito sédio 022 044 066 0,88 - - - - - -

H,0, 100% 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
DBI 0,05 0,10 0,15 0,20 - - - - - -
FAS - - - - 0,3 0.4 0,5 0,3 0.4 0,5

Custo total (R$/t) 93,28 98,67 104,06 109,46 104,60 110,16 114,81 10592 110,16 114,81
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Na série dos branqueamentos conjugados, os melhores resultados de alvura e custo especifico
foram obtidos na combinacdo do estdgio redutor com FAS, seguido do estdgio oxidante com
peréxido de hidrogénio, realizados nesta sequéncia. O ganho maximo de alvura medida com
filtro UV foi de 13,5 pontos percentuais, e de 16,5 pontos percentuais na medicdo sem filtro

UV, conforme ilustrado na Figura .

Para a combinacdo do per6xido de hidrogénio com o DBI (Figura A) o ganho maximo de
alvura, medida com filtro UV, foi de 13 pontos percentuais e de 13,6 pontos percentuais para
a medicao sem filtro UV, na dosagem de 0,2% de DBI. A diferenca entre os ganhos de alvura
com e sem filtro UV foi de 0,6 pontos de alvura, a menor diferenca verificada entre as trés

combinagdes experimentadas de branqueamento.

Na combinacdo do peréxido com o FAS, nesta sequéncia (Figura B), o ganho maximo de
alvura, com filtro UV foi de 12,7 pontos e de 15,3 pontos para a alvura sem filtro UV,
diferencga de 2,6 pontos de alvura entre ganhos de alvura com e sem filtro UV. Na sequéncia
inversa dos branqueamentos, ou seja, primeiro o estdgio redutor e depois o estdgio oxidante,
os ganhos de alvura foram maiores, respectivamente 13,5 e 16,5. A diferenca entre os ganhos
de alvuras com e sem filtro UV também aumentou de 2,6 para 2,9, conforme mostra a Figura

C.

A Figura 47 mostra com mais clareza as diferencas entre os ganhos de alvura medida com e
sem filtro UV para as trés sequéncias de branqueamentos. As dreas coloridas entre as curvas
das alvuras medidas sem filtro UV e com filtro UV representam a intensidade do sinergismo
ocorrido entre os agentes de branqueamento e o alvejante 6ptico residual das aparas de papel
para cada sequéncia de branqueamento. Na seqii€éncial, P/DBI, o sinergismo do Perdxido
sobre o alvejante Optico observado no estdgio tnico de perdxido foi reduzido pela acdo do
DBI. Por outro lado, nas sequéncias 2 e 3, P/FAS e FAS/P, este efeito foi potencializado pela

acdo dos dois reagentes.
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Figura 47. Estagios combinados: (A) sequéncia H,0, (2%) / DBI; (B) sequéncia H,0, (2%) / FAS; (C)
sequéncia FAS / H,0,(2%).
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Figura 47. Diferenga no ganho de alvura com e sem filtro UV nos branqueamentos conjugados.

Na prética, o sinergismo verificado com o alvejante 6ptico do Peréxido e do FAS ¢é
importante para o branqueamento de fibra secundéria contendo alvejante dptico para uso em
papel de imprimir e escrever. Nos produtos para uso em contato direto com alimentos €
requerida a isencdo de alvejante Optico. Neste caso o o0zdnio seria o reagente de
branqueamento adequado, pois, este agente de branqueamento destréi completamente o

alvejante Optico residual dos papeis brancos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da década de 1970, o Brasil se firma como um pais produtor de celulose de fibra curta
branqueada de eucalipto para o consumo interno e para exporta¢do, desenvolvendo
rapidamente e dominando cada vez mais esta tecnologia. Como ja era habitual, o consumo de
fibras recicladas de papel usado passou a ser quase que restrito as fabricas de pequeno porte,

ndo integradas, na fabricacao de embalagem e papéis de menor qualidade.

Em 2004, o Brasil tinha um conjunto de135 fabricas recicladoras, na sua maioria, formado por
pequenas empresas. Com a escassez de recursos financeiros para investimento e sem
incentivos governamentais, as pequenas industrias de papel ndo acompanharam a evolugdo
tecnoldgica dos ultimos 10 anos, especialmente na producdo de fibras secunddrias
branqueadas para produgdo de papel de alta qualidade. A partir do ano 2000, o Brasil iniciou
um novo ciclo de producao de papel reciclado de alta qualidade para imprimir e escrever que,
com certeza, ird contribuir decisivamente para elevar os indices de reciclagem de papel no
pais para os padrdoes Europeus nas proximas décadas. Por isso, a escolha desse tema, visando
contribuir para a melhoria dos processos produtivos e das condi¢cdes ambientais das empresas

recicladoras de papel.

Procurou-se apresentar neste trabalho uma prospec¢do das principais tecnologias mais
recentes utilizadas no mundo na reciclagem de papel, especialmente na producdo de fibras
secunddrias por destintamento e branqueamento, visando a fabricacdo de papel de alta

qualidade, em substitui¢do ou composi¢ao com fibras virgens.

Embora o Brasil seja hoje o principal pais produtor de celulose de fibra curta branqueada do
mundo e o 4° maior produtor de celulose do planeta, ficando atrds apenas dos Estados Unidos,
Canada e China, ele ndo deve e ndo pode ignorar a importancia da reciclagem de papel por
razOes econOmicas, sociais € ambientais, como demonstrado no Relatorio Estatistico da
Bracelpa (BRACELPA, 2007/2008). Em primeira vista, o uso de fibras recicladas compete
com o uso de fibras virgens, mas na realidade, a reciclagem é uma atividade complementar da
cadeia e ndo substituta, pois, o uso de fibras virgens é a porta de entrada das fibras para a
reciclagem. Sem isso, a reciclagem do papel ndo se sustentaria, pois, as fibras vao perdendo
resisténcia e qualidade em cada ciclo de reciclagem, devido ao efeito de cristalizacdo que
ocorre pela a acdo das sucessivas operacoes de refino e secagem, sendo por isso, substituidas

por novas fibras ao longo do processo (BUGAIJER, 1978).
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As fébricas que produzem papel para embalabem sdo as que mais reciclam papel no Brasil.
Em 2007, das 3,6 Mt de papel recuperado, 63,6% foram utilizadas na producao de embalagem
que teve uma producdo de 4,4 Mt/ano, representando 48,5% da producao total de papel no
pais e indice de utilizacdo de fibras recicladas de 52,5%. Considerando-se que os 36,4%
restantes foram utilizados na fabrica¢do dos demais tipos de papéis que juntos somaram 4,6

Mt, o indice de utilizacdo de fibras recicladas nestes produtos foi de 29%.

O valor econdmico desse material também € importante para o pais. O preco médio
ponderado de aparas de papel em 2007, calculado para os tipos: ondulado, brancas, mistas,
jornais e cartolina foi de R$ 448,00 / t (BRACELPA, 2007). Por este dado e pela quantidade
de papel recuperado em 2007, pode-se calcular o montante estimado de R$ 1,6 bilhdo de reais
adicionados a economia provenientes da recuperagdo de papel. Isso representa apenas 55% do
que poderia ser recuperado do papel consumido no ano (Taxa de recuperacdo de 45%), ou
seja, R$ 1,3 bilhdo foi para o lixo, considerando-se que apenas 81% de todo papel consumido

no ano poderia ser recuperados.

Outros ganhos poderiam ser auferidos com a economia de dgua e energia elétrica quando o
papel é reciclado, em vez de produzir fibras virgens. Estima-se que a economia no consumo
de 4gua é em torno de 75% e a de energia elétrica entre 50% e 70% (AMBIENTEBRASIL,
2007). Em 1995 o Brasil economizou 456 milhdes de Reais com a redu¢do no consumo de
dgua e energia elétrica obtida com reciclagem naquele ano de 1,84 Mt, representando, em
valores da época, uma economia nesses insumos de R$ 247.,8/t de papel recuperado
(CALDERONI, 2003). Na auséncia de dados atualizados e apenas para efeito de estimativa,
considerou-se este mesmo valor para 2007 cuja reciclagem de papel foi de 3,6 Mt, chegou-se
a uma economia nesses insumos de 890 milhdes de Reais que somados ao valor das aparas

apurado, o ganho total no ano seria de 2,490 bilhdes de Reais.

Do ponto de vista da geracdo de empregos, como uma fungao social importante da reciclagem
dos materiais, o setor envolvido na reciclagem de papel gerava, no ano 2000, um nimero de
empregos diretos avaliado em 100 mil no Brasil e aproximadamente 200 mil pessoas viviam
em funcdo dela (ANAP, 2007). No mesmo ano o setor de produgdo de papel e celulose
empregava 114 mil trabalhadores diretos (BRACELPA, 2007). Nao resta divida de que,
proporcionalmente, sdo gerados mais empregos para produzir uma tonelada de papel a partir
de papel recuperado do que na produgdo da mesma tonelada a partir de fibra virgem. Esta

conclusdo € 6bvia, em funcdo, principalmente, da diferenca tecnoldgica existente entre as
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empresas do setor que produzem papel a partir da reciclagem e aquelas que produzem papel

de fibra virgem integradas com a producdo de celulose.

Os ganhos ambientais também s@o expressivos. O Brasil recuperou 45% do papel consumido
em 2007, reciclando 3,6 Mt de papéis usados que poderiam ter ido para os aterros sanitarios,
tomando lugar de materiais ndo recicldveis ou queimados, gerando gases de efeito estufa.
Segundo dados ndo oficiais, a reciclagem do lixo no pais € inferior a 5% do lixo gerado
anualmente, aproximadamente 115 mil t/d de lixo ou 42 Mt por ano. Aplicando-se o
percentual de 17,2%, composicdo média de papel no lixo da cidade de Sao Paulo, e
admitindo-se essa mesma composi¢do para o lixo no resto do pafs, tem-se um volume de
papel no lixo de 7,2 Mt por ano, que poderiam ser recuperados e reciclados (RANKBRASIL,
2007). Esta estimativa estd préxima do consumo de papel no Brasil em 2007 de 8,1 Mt

(BRACELPA, 2007).

Se as estimativas estiverem corretas, a parcela do lixo reciclada no pais é maior que os 5%
considerados, pois, sé as 3,6 Mt de papel recuperadas em 2007 representam 8,5% em relagdo
a producdo de 42 Mt de lixo estimadas no mesmo ano. Embora as estatisticas sobre a
producdo de lixo no Brasil sejam desencontradas, ¢ importante notar que o papel tem uma

funcdo importante na quantidade de residuos s6lidos reciclaveis no pais.

O Brasil ocupa hoje o 8° lugar entre os paises do mundo com as maiores taxas de recuperagao
de papéis reciclaveis, com uma taxa de 45%. Ao se comparar as taxas de recuperagdo e
reciclagem de papel do Brasil com as mesmas taxas nos Estados Unidos e com a média dos
paises da Europa, no periodo 1997-2007, Tabela 29, constata-se que o indice de recuperacio
de papel no Brasil cresceu 24%, contra 26,7% dos Estados Unidos e 30,5% da média dos
paises da UE. Quanto ao indice de reciclagem, o Brasil teve praticamente o mesmo
crescimento, 24,5%, enquanto a média da Europa foi de 14,6% e dos Estados Unidos apenas
3,7%. Numa comparacdo direta desses mesmos indices para o ano de 2007, o Brasil
apresentou taxas de recuperagdo e reciclagem iguais de 45%. Os Estados Unidos
apresentaram um indice de recuperacdo maior, 56,1%, mas um indice de reciclagem menor,
36,3%. Os indices médios dos paises europeus foram os maiores, com 64,6% para

recuperacgao e 55% para reciclagem, conforme mostra a Tabela 29.

Nota-se, porém, que nos ultimos 5 anos, embora os indices americano e europeu de
recuperacdo de papel tenham tido crescimentos expressivos, o indice de reciclagem vem

caindo para os americanos € com pouco crescimento para os europeus. Isto se explica pelo
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forte crescimento nas exportacdes de aparas de papel para a China, principalmente dos

Estados Unidos.

Tabela 29. Indices de recuperacio e reciclagem de papel no Brasil, Estados Unidos e Europa no
periodo 1997-2007.

Ano BRASIL Estados Unidos EUROPA
Recup. % Recic. % | Recup. % Recic. % | Recup. % Recic. %

1997 36,3 36,4 44,2 37,7 49,5 48,0
1998 36,6 36,7 44,6 37,5 48,8 48,5
1999 38,0 38,0 44,5 37,2 52,6 49,0
2000 38,3 38,4 46,0 37,2 52,5 49,8
2001 41,4 41,5 48,3 38,0 54,3 52,1
2002 444 44.5 48,2 37,6 56,9 52,4
2203 44,7 44,8 50,3 37,0 57,6 53,6
2004 45,8 45,8 49,4 36,8 60,8 54,4
2005 45,9 45,9 51,5 36,7 62,7 55,6
2006 45,4 45,4 53,4 36,9 63,6 56,9
2007 45,0 45,3 56,1 36,3 64,6 55,0
Crescimento (%) + 24 + 24,5 + 26,9 - 3,7 +30,5% + 14,6

FONTE: Construida a partir de dados informados pela CEPI (2003); PIAC (2006); BRACELPA (2007).

No panorama global, a reciclagem de papel tem sua importancia econdmica, social e
ambiental. Estima-se que atualmente ao redor de 55% de toda fibra de celulose consumida na
fabricacdo de papel no mundo venha da recuperacdo de papel usado. No ano de 2003 o
consumo mundial de fibras recicladas foi de 168 Mt, representando 49,4% da producao de
Papel de 340 Mt no ano (POYRY, 2005). Em 2009, o consumo total de papel recuperado foi
de 210 Mt e o de fibras virgens de 178 Mt, atingindo uma participacao de 54% (CEPI, 2010).
Previsdes indicavam que uma participacdo de 55% de papel recuperado era esperada para

2015.

Calculando-se o valor econdmico da recuperacao de papel no mundo no ano de 2005, chega-
se ao montante de 47 bilhdes de dodlares, considerando-se o prego de US$ 250,00/t,
correspondente ao pre¢co médio ponderado de aparas de papel no Brasil em 2007 (1,0 US$ =

1,80 RS).

Com relacdo a producdo de fibras secundarias branqueadas, o volume consumido em 2005 foi
de aproximadamente 37 Mt no mundo, tomando-se por base a estimativa mundial de que 20%

do consumo total de fibras recicladas passam pelo destintamento.
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Para o Brasil, acredita-se que o crescimento no uso de fibras recicladas deverd manter-se
acima da média mundial nos proximos anos, tendo-se em vista a maior conscientizacdo do
brasileiro no inicio do milénio para as questdes sociais e ambientais. O uso do papel reciclado
para imprimir e escrever no pais ja € uma realidade. Algo semelhante comega a ser verificado
no consumo do papel cartdo. As grandes empresas consumidoras de embalagens produzidas
com este produto ja estdo especificando os percentuais minimos desejados de uso de fibras

recicladas nas embalagens.

Outro fator que deverd contribuir para o crescimento da recuperacdao de papel no Brasil € a
elevacao nos precos das aparas. Observa-se que o preco médio das aparas de papel aumentou
36,7% no periodo de outubro de 2006 a outubro de 2007, enquanto a inflacdo do periodo
ficou abaixo dos 10%. Isto aumentard o interesse do catador de papel, empurrando o indice de
coleta para cima nos préximos anos. Mesmo assim, ainda se estaria longe de alcancar os
indices de recuperagdo de papel dos Estados Unidos e da média dos paises da UE que foram,

respectivamente, de 56,1% e 64,6% em 2007, contra o indice brasileiro de 45%.

Mantidas as tendéncias de crescimento do consumo aparente de papel no Brasil e da
recuperagdo do papel usado dos udltimos 10 anos de29% e 58%, respectivamente, para os
proximos 20 anos, pode-se esperar uma taxa de recuperacao de papel no nivel atual americano

para o ano 2023 e no nivel atual europeu para 2030.
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7 CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar economicamente e tecnicamente produtos
quimicos de branqueamento de fibras secunddrias, isentos de cloro, para producdo de papel
para imprimir e escrever €; como objetivos gerais, verificar o potencial de geracdo de papel
recuperado para reciclagem no Brasil; prospectar os avangos tecnolégicos dos ultimos 15 anos
nesta drea e atualizar uma visdo geral da reciclagem de papel no mundo, com enfoque nos
aspectos econdmicos, sociais e ambientais, tendo em vista a necessidade de melhoria nas
condi¢des ambientais do planeta, redu¢do do lixo urbano nas grandes cidades, geracdo de
trabalho para trabalhadores menos qualificados, preservacao de recursos como dgua e energia

elétrica e geracao de riqueza.

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de branqueamento realizados em laboratério, nas
informacdes obtidas na pesquisa de campo e na revisdo da literatura pertinrnte, podemos

apresentar as seguintes conclusdes:

° Dos processos de branqueamento experimentados, todos isentos de cloro e sem

deslignificacdo, os melhores resultados de custo beneficio foram obtidos numa sequéncia de
estagio duplo redutor / oxidante, com os produtos FAS (redutor), seguido do peréxido de

hidrogénio (oxidante), nesta ordem e ndo na ordem tradicional oxidante / redutor.

° Observou-se um efeito sinérgico para os agentes de branqueamento FAS e per6xido de

hidrogénio com o alvejante 6ptico contido nas aparas de origem em fibras branqueadas. Este
sinergismo foi mais pronunciado para o agente redutor FAS que apresentou resultados de
alvura, medida sem filtro de luz ultravioleta, com ganhos de até 2,5 pontos percentuais. Este
fato ndo foi observado com os outros agentes redutores experimentados, o que deve ser

investigado em outros trabalhos, além de ser ecologicamente mais correto.

° Os ensaios realizados com aparas diversas da regido Metropolitana de S3o Paulo

mostraram bons resultados de branqueamento, com ganho de até 13 pontos percentuais de
alvura ISO, mesmo com uma composicao elevada de apara de papel misto (30%) e sem
destintamento. Isso significa que o nosso papel usado tem um alto potencial de recuperaciao na

producdo de fibra secundéria branqueada.

. Nos dltimos 20 anos, o uso de fibra reciclada na fabricacdo de papel cresceu 314% no

mundo, enquanto o uso de fibra virgem cresceu apenas 46%. Atualmente, a fibra
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reciclada j4 representa mais de 50% do total de fibras consumidas na fabricagdo do

papel e deve continuar crescendo nos proximos 10 anos em taxas superiores.

A Asia e a Europa sdo as regides que mais usam fibra reciclada, com cerca de 70% do

total consumido no mundo.

A reciclagem de papel gera riqueza da ordem de 50 bilhdes de ddlares no mundo
anualmente e mais de 5 milhdes de empregos para as classes sociais menos

favorecidas.

O Brasil recicla 2% do total de papel reciclado no mundo e a riqueza gerada é da
ordem de 2,4 bilhdes de Reais por ano, somando-se o valor das aparas e a economia
gerada com a reducdo no consumo de dgua e energia elétrica. O nimero de empregos

diretos gerados é da ordem de 100 mil.

O papel recuperado no Brasil estd mais valorizado que na Europa. No periodo de
1996-2005, o preco médio do papeldo recuperado na Alemanha era o equivalente a R$
150,00/t, com o custo do frete variando entre R$ 20,00/t ¢ R$ 30,00/t. Neste mesmo

periodo, o preco médio do papelao recuperado no Brasil era de R$ 220,00/t.

Se todo o volume de papel recuperado no mundo (225 Mt em 2011) fosse descartado
nos aterros sanitrios, ocuparia um espaco de 675 milhdes de m’ e seria necessario
ocupar, anualmente, mais 22,5 milhdes de hectares de terras com florestas de
eucaliptos (no padrdo brasileiro de produtividade de 10 t/hd/ano) para repor essa
demanda de fibras na produgdo de papel. S6 no Brasil, com uma recuperacio de 4 Mt
de papel em 2011, seria necessario plantar cerca de 400.000 ha de florestas a mais,
para producdo de celulose, ocupando terras que poderiam ser usadas na producdo de

alimentos, combustiveis verdes ou manutencio da vegetacdo nativa.

A producgdo de fibras de celulose a partir da reciclagem de papel reduz em 60% a
geracdo de residuos solidos, em 75% o uso de dgua e em 60% o uso de energia elétrica

em relacdo ao processo de producao de fibra virgem.

Embora o Brasil esteja entre os dez paises do mundo que mais recuperam o papel
usado, com um indice de recuperacao de 45%, cerca de 5 Mt de papéis usados ainda

sdo jogados no lixo por ano, com 3 Mt s6 na regido Metropolitana de Sdo Paulo.
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. Tecnologicamente, este setor no Brasil estd com uma grande defasagem, pois, a maior
parte das empresas recicladoras é de médio e pequeno porte, que tem maior

dificuldade de acesso a capital de investimento.

. Apenas 60% do papel recuperado no Brasil, com qualidade para uso na fabricacdo de
papel branco (imprimir e escrever e tissue), vao para essa finalidade, em fun¢do da
pouca tecnologia empregada nos processos de coleta e separagdo. Os 40% restantes

vao para producao de papelao ondulado como material misto.

. Fatores que desestimulam a recuperacao de papel no Brasil: concentracdo das fabricas
recicladoras nas regidoes Sul e Sudeste, reduzindo o interesse da coleta nos estados
mais distantes das demais regides; emprego de transporte rodovidrio para longas
distancias; baixo indice de coleta seletiva na maior parte do pais; falta de incentivos

para as acOes ambientais, entre outros.

. Fatores estimulantes: baixa renda per capita, que leva uma boa parte da populagcdo
para a coleta de materiais usados como fonte complementar de renda familiar; valor
econdmico das aparas de papel; baixa qualificacdo de grande parte da mao de obra

brasileira, que se sujeita ao rendimento mensal de um saldrio minimo, etc.

Concluindo, os melhores resultados de custo beneficio foram obtidos com o branqueamento
em dois estdgios, usando-se um primeiro estidgio redutor com o produto FAS, seguido do
estdgio oxidante com peréxido de hidrogénio, nesta ordem. Também nesta ordem, obteve-se
o maior efeito sinergético destes reagentes de branqueamento com o alvejante Optico presente

nas aparas de papel branco.

Do ponto de vista de papel para reciclagem, o Brasil tem potencial para elevacao rapida das
suas taxas de recuperacdo e reciclagem, ainda bem abaixo da média mundial, basta que o
governo conceda os incentivos que o setor precisa para se desenvolver, que os programas de
coleta seletiva sejam mais vigorosamente disseminados e estimulados, que as acgdes
socioambientais das empresas privadas sejam mais valorizadas e, principalmente, se a
educacdo ambiental receber maior aten¢do nas escolas publicas e particulares e entidades

sociais de um modo geral.



135

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ACKERMANN, C.: PUTZ, H.-J.; GOTTSCHING, L., Do alternative chlorine-free bleaching
agents revolutionize the bleaching of wood-containing DIP? Das Papier, Germany, v.50 n.6

p.320-326, 1996.

AMBIENTEBRASIL. Disponivel em: <http://www.ambientebrasil.com.br>, Acesso em: 26
de outubro de 2007.

AMERICAN FOREST & PAPER ASSOCIATION.Wood for Paper: Fiber Sourcing in the
Global and Paper Industry. USA: Wood ResourcesInternational, 2007.

ANAP: ASSOCIACAO NACIONAL DOS APARISTAS DE PAPEL. Informagdes. Sdo
Paulo, 2000. Disponivel em: http://www.anap.org.br/info.htm. Acesso em: 13 nov. 2007.

ANGUTI ESTATISTICA: Informativo Aparas de Papel, Ano I —n° 13.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL (BRACELPA): Boletim de
Reciclagem, Ano 14 —n° 157, Fevereiro 2009.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL (BRACELPA): Dados do Setor,
2011.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL (BRACELPA): Relatério
Estatistico 2010/2011.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL. Relatério Estatistico2005/2006,
Sao Paulo: BRACELPA, 2007.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL: Reciclagem, Sio Paulo:
BRACELPA, 2007. Disponivel em:

<http://www.bracelpa.org.br/bra/saibamais/reciclagem/index.html>.

ASSOCIACAO NACIONAL DOS APARISTAS DE PAPEL (ANAP): Disponivel em:

http://www.anap.org.br/info.htm. Acesso em 20 de margo de 2005.

ATINS, M.; WALMSLEY, M.; WEEDS, Z. Internal fibrelenth concentration in a pressure
screen.APPITAJournal Finland, v. 60 n.1, p. 41-47, Jan. 2007.

BAILEY, S.L.; ONEILL, D.C.; SMITH, R.E. Assessing the impact of winter land application
of secondary sludge on water quality. In: TAPPI ENVIRONMENTAL CONFERENCE
PROCEEDINGS, 1995, Atlanta. Anais... Norcross: TAPPI, 1995. p.735.



136

BLISS, T.; OSTOJA-STARZEWSKI.M.Suspended Solids Washing Overview.Norcross,
Georgia: IPST, Sep.1997. (IPST technicalpaper series, n.679).

BRACELPA: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL. Desempenho do
Setor em 2006 e Projecao para 2007, Sao Paulo, 2007.

BRACELPA: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL. Relatério
Estatistico2005/2006, Sdo Paulo, 2007.

BRACELPA: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL. Relatério
Estatistico2007/2008, Sao Paulo, 2008.

BRACELPA: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL: Reciclagem, Sao
Paulo, 2007. Disponivel em:
<http://www.bracelpa.org.br/bra/saibamais/reciclagem/index.html>. Acesso em: 13 de

novembro de 2007.

BROWN, R. L.; FLAVIN, C. Uma Nova Economia para um Novo Século. Estado do
Mundo, Sao Paulo, 1999.

BUGAIJER, S. O efeito de reciclagem de fibras secunddrias sobre as propriedades do papel
Kraft. Revista da ABCP, Sao Paulo, p. 208-212, dez/1978.

CAETTANO, J. O impasse do papel reciclado. Jornal A tribuna, Santos, 1 de maio de 2006.

CALDERONI, S. Os bilhoes perdidos no lixo. 4.ed. Sao Paulo: Humanitas/FFLCH/USP,
2003.

CARVALHO, F.; et al. Branqueamento com ozonio em pH neutro — Um Novo Conceito.

Ciéncia Florestal, Santa Maria, v. 16, n. 1, 2006.

CDCE: COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS. Diretivas 2000/60/CE e
2006/0129 do Parlamento Europeu e do Conselho: parte A: normas de qualidade ambiental
(NQA) para as substancias prioritarias para as adguas de superficie, Bruxelas, 17 de junho
2006. Disponivel em <http://eur-
lex.europa.eu/smartapi/cgi/sga_doc?smartapi!celexplus!prod!DocNumber&type doc=COMTfi
nal&an_doc=2006&nu_doc=397&lg=pt>. Acesso em: 13 de novembro de 2007.

CEMPRE: COMPROMISSO EMPRESARIAL PARA RECICLAGEM .Microcenarios:

Cempre conclui segunda edi¢cio dos microcenarios setoriais sobre reciclagem no Brasil.



137

Disponivel em: http://www.cempre.org.br/fichas tecnicas.php?Ilnk=ft microcenarios.php.

Acesso em 26 de outubro de 2007.

CEMPRE: COMPROMISSO EMPRESARIAL PARA RECICLAGEM. O comportamento da
reciclagem no Brasil. Cempre Informa, Sdo Paulo, n. 90, nov./dez. 2006. Disponivel em:

<http://www.cempre.org.br/cempre informa.php?lnk=ci 2006-1112 capa.php>. Acesso em:
13 de novembro de 2007.

CEMPRE: COMPROMISSO EMPRESARIAL PARA RECICLAGEM. O papel de
escritorio: papeldo ondulado: O mercado para a reciclagem.Sao Paulo, 2004. Disponivel em:

<http://www.cempre.org.br/fichas tecnicas.php? link=ft papel ondulado.php>. Acesso em:
13 de novembro de 2007.

CEPI: CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES. Key Statistic 2006
Brussels, 2006.

CEPI: CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES. Paper Recycling: An

Environmentally and Economically Viable? Brussels, November 2003.

CEPI: CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES. Special Recycling
2005 Statistics, Brussels, September 2006.

COCHAUX, Alain. Packaging Paper and Board Recycling Line Optimization: How Can Fine
Slot Screening Replace Hot Dispersing? In: TAPPI — FALL TECHNICAL CONFERENCE,
2003. Anais...Norcorss: TAPPI, 2003.

CONAMA: Resolucao n° 357, de 17 de marco de 2005. Estabelece condi¢des e padroes de
lancamento de efluentes de fontes poluidoras de qualquer natureza nos corpos de dgua
receptores. Disponivel em:
<http://www.cetesb.sp.gov.br/Agua/praias/res_conama_ 357 05.pdf>. Acessoem: 13 de
novembro de 2007.

CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES (CEPI): Key Statistic 2011.

CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES.Key Statistic 2006 Brussels:
CEPI, 2006.

CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES.Paper Recycling: An
Environmentally and Economically Viable?, Brussels: CEPI, November 2003, 22p.



138

CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES.Special Recycling 2005
Statistics, Brussels: CEPI, September 2006.

CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES.Special Report Recycling,
Brussels: CEPI, November 1999.

CONFEDERATION OF EUROPEAN PAPER INDUSTRIES.The European Declaration
on Paper Recovery :Review 2000-2005, Brussels: CEPI, Sept. 2006, 6 p.

DANEAULT, C.; LEDUC, C. Bleaching of mechanical pulp with
formamidinesulfinicacid.CelluloseChemistry Technology, Canadd; v.28 n.2, p.205, 1994.

DIARIO DO COMERCIO. Cresce o uso do papel reciclado, Sdo Paulo, 31 de maio de 2006,
p.10.

DIEHN, K. Recycling a deinking mill's waste through land spreading. In: TAPPI
ENVIRONMENTAL CONFERENCE PROCEEDINGS, 1991, Atlanta. Anais... Norcross:
Tappi, 1991. p.739.

ENVIRONMENTAL PAPER NETWORK. Asheville: The Environmental Paper Network,
June 2007. (Understanding Recycled Fiber)

ERIKSSON, T.P.; MCCOOL, M.A.A Review of Flotation Deinking Cell Technology. In:
DOSHI, M.R., DYER, J.M. (EDS.), Paper Recycling Challenge, USA: Doshi, Appleton,
USA, 1997. v.2, p. 69.

ERPA: EUROPEAN RECOVERY PAPER ASSOCIATION. European Declaration on
Paper Recovery: Annual Report 2004. Brussels, 2004.

EUROPEAN RECOVERY PAPER ASSOCIATION. European Declaration on Paper
Recovery: Annual report 2004. Brussels: ERPA, 2004, 20p.

Final Report 2, June 2005.

FORSBERG, A.; et al. Bleaching Mixed Office Waste (MOW) to High Brightness, In: TAPPI
PULPING CONFERENCE, 1993. Anais... Norcross: TAPPI, 1993. p. 1219-1229.

GALLAND, G.; VERNAC, Y. Advanced Training Course on Deinking Technology
Bleaching of deinked pulp, 2nd, Grenoble: CTP, 1995. Chap.20.

GLOBAL Overview, 2006. Disponivel em:
http://www.erpa.info/images/Statistics%20PPL.pdf .Acessoem: 27 jun. 2008

GOTTSCHING, L.; LUTTGEN, W. Das Papier 32(10A):V46, 1991.



139

GULLICHSEN, J. Recycled fiber and deinking. Norcross: TAPPI Press, 2000.
(Papermaking Science and Technology, v. 7).

GULLICHSEN, J. Recycled fiber and deinking. Norcross: TAPPI Press, 2000. v. 7

(Papermaking Science and Technology)
HAMM, U.; BOBEK, B.; Gottsching, L. Wochenbl. Papierfabr. 127(9):599, 1999.

HANS-ULRICH, HORST-U., KRUGER, H. Verfahrenzum Bleichen von
Papierrohstoffen. DEGUSSA AG. German Pat. DE 3,309,956 C1, 19 Mar. 1983.

HEISE, O. H.; et al., A new stickies test method - statistically sound and user friendly, In:
TAPPI RECYCLING SYMPOSIUM PROCEEDINGS, 1998. Anais... Norcross: Tappi, 1998.
p. 213.

HOLIK, H. Towards a better understanding of the defibering process, In: TAPPI
ENGINEERING CONFERENCE PROCEEDINGS, 1988, Chicago, Anais...Norcross:
TAPPI PRESS, 1988. p. 223-232.

IBGE: INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA. Disponivel em:
<http://www.ibge.org.br/home/presidencia/noticias/noticia_vizualizacio.php?id_noticia=247>

, Acesso em: 26/10/2007.

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA (IBGE). Indicadores de

desenvolvimento sustentavel — Brasil 2004. Disponivel em:

JAAKKO POYRY Consulting.Monitoring European Paper Recovery.Final Report2, June
2005.

JOKINEN, H.; et al. Effect of furnish quality on pressure screen performance. APPITA
Journal, Finlandia, v.60.n.1, p.35-40, Jan. 2007.

KAPPEL, J.; MATZKE, W. Chlorine-free bleaching chemicals for recycled fibers. In: TAPPI
RECYCLING SYMPOSIUM PROCEEDINGS, 1994, Atlanta. Anais... , Norcross: TAPPI,
1994. p.231.

KARP, B.E.; TROZENSKI, R.M. Non-chlorine bleaching alternatives: a comparison between
ozone and sodium hypochlorite bleaching of colored paper. In: INTERNATIONAL PULP
BLEACHING CONFERENCE PROCEEDINGS, 1996, Norcross; Anais... Norcross: TAPPI,
1996. p. 425.



140

KOGAN, J.; MUGUET, M. Ozone bleaching of deinked pulp, In: TAPPI RECYCLING
SYMPOSIUM PROCEEDINGS, 1994, Atlanta. Anais... , Norcross: TAPPI, 1994. p.237.

KREBS, J. Pulping System for Secondary Raw Materials Wochenbl. Papierfabr.v.121, n.5
p.157-161, 1993.

LACHENAL, D. Bleaching of Secondary Fibers--Basic Principles Progress in Paper
Recycling, USA, p. 37-41, novembro de 1994.

LIMPURB: LIMPEZA PUBLICA DA PREFEITURA DA CIDADE DE SAO PAULO.
Programa de coleta seletiva soliddria. Disponivel em:

<http;//portal.prefeitura.sp.gov.br/secretarias/servicoseobras/limpurb/0005>.
MATZKE, W.; KAPPEL, J. Present and future bleaching of secondary fibers, In: TAPPI 49

RECYCLING SYMPOSIUM PROCEEDINGS,1994, Atlanta, Anais... Norcross: TAPPI
PRESS, 1994, p. 325.

METSO PAPER Slushing, Screening and Cleaning.Campinas, Sao Paulo, maio, 2004.
METSO PAPER.Washing, Flotation and Dispersion, Campinas, Sao Paulo, May 2004.

MUGUET, M. SUNDAR, M. Ozone bleaching of secondary fibers. INTERNATIONAL
NON-CHLORINE BLEACHING CONFERENCE PROCEEDINGS, 1996,
Atlanta.Anais...,Norcross: TAPPI, 1996.

NAVARRO, R. M. S. Estudos dos diferentes tipos de processos de branqueamento de
celulose objetivando a comparacdo entre seus métodos e geracdo do potencial de poluentes

em seus respectivos efluentes. Campinas: UNICAMP, 2004.

NGUYEN, A.V.; SCHULZE, H.J.; RALSTON, J. Elementary steps in particle-bubble
attachment.Int.J.Mineral Process.n.51, p.183-195, 1997.

PIAC: PAPER INDUSTRY ASSOCIATION COUNCIL. 2005 Recovery Annual Statistics.

Disponivel em: <http://stats.paperrecycles.org/>. Acesso em: 13 nov. 2007.

PIAC: PAPER INDUSTRY ASSOCIATION COUNCIL. 2006 Recovery Annual Statistics.

Disponivel em: <http://stats.paperrecycles.org/>. Acesso em: 13 nov. 2007.

POYRY — World Pulp and Paper Demand, 2007.

PPI: DEVELOPMENTS IN DEINKING: Increased operating efficiencies, reduced fiber
losses and higher capacities are some of the trends. USA, v.48, n.7, p.22-23, Jul 2006.



141

PRICE, David. Recycling: a separation of more than just waste.Paper Age, USA, v.120, n.8,
p.26-61, nov. 2004.

PRIDHAM, N.F.; YAN, A.Y. Sludge from deinking.Das Papier, Germany, v. 45, n. 3 p.103,
1991.

RANGAMANNAR, G. Recycled Fiber Bleaching Process, USA: Rohm and Haas, 2004.

RANGAMANNAR, G.; et al. DBI Bleaching of recycled fibers for the production of Towel
and Napkin grades. In: TAPPI ENGINEERING, PULPING, AND ENVIRONMENTAL
CONFERENCE, 2005, Philadelphia, Anais... Norcross: TAPPI, 2005 p. 28-31.

RANKBRASIL. Disponivel em:<http://www.rankbrasil.com.br/2007/coleta_seletiva/>,
Acesso em: 26 de outubro de 2007.

RIENECKER, R.; SCHABEL, S.; SCHWEISS, P. Screening : A tool for stickies removal :
Fundamentals . Wochenblattiir Papierfabrikation, Germany, v. 125, n. 16, p.736, 1997.

RISI — World Recovered Ppaer Annual Historical Data, 2009.

RONGA, M.; BRAUER, C. Reject Disposal from Recycled Fiber Plants. AFRICAN PULP
AND PAPER WEEK, South Africa, 2004.

RONGA, M.; BRAUER, C. Reject Disposal from Recycled Fiber Plants. AFRICAN PULP
AND PAPER WEEK, South Africa, 2004.

ROY, B.P. How Do You Remove/Destroy/Extinguish Fluorescent Material in Deinked Pulp?
Progress in Paper Recycling, USA, v. 4 n.1 p.74, 1994.

SABBATINI, M. Optimization of tissue-paper manufacture from 100% secondary fibers, In:
EUCEPA SYMPOSIUM PROCEEDINGS, 1983, Paris. Anais... Paris: EUCEPA, 1983. p.
129.

SCHABEL, S.; RESPONDEK, P. Screening-Tool for Stickies Removal:
FundamentalsWochenbl. Papierfabr. v. 91 n.11/12, p.376, 1997.

SCHMIDT, D.C.; BERG, J.C. The Effect of Particle Shape on the Flotation of Toner
Particles.Progress in Paper Recycling, USA, v.2 n.5, 1996.p. 67.

SCOTT M. G.; ABUBAKR, S.; SMITH, A. Sludge Characteristics and Disposal Alternatives
for Recycled Fiber Plants. In: TAPPI RECYCLING SYMPOSIUM PROCEEDINGS, 1995,
Atlanta. Anais... Norcross: TAPPI, 1995 p.239-249.



142

SHARPE, H.; etal.The Bleaching of Colored Recycled P Fibers. In: TAPPI PULPING
CONFERENCE, 1993. Anais... Norcross: TAPPI, 1993. p. 1205-1217.

SHARPE, P.E.TCF bleaching of mixed office waste composition, In: TAPPI RECYCLING
SYMPOSIUM PROCEEDINGS,1995, Atlanta, Anais... Norcross: TAPPI PRESS, 1995, p.
157.

SIEWERT, W. Disintegration Technology in the Stock Consistency Range Around 15% and
Results Das Papier v. 37, n.7 p.313-319, 1984.

SUSS, H.U. Bleaching of waste paper pulp - changes and limitations.In: PIRA
INTERNATIONAL WASTEPAPER TECHNOLOGY CONFERENCE PROCEEDINGS,
n0.9, 1995. Anais... Leatherhead, UK: PIRA, 1995.

TAPPI: TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY. TIS

0605: Screening Symbols, terminology and equations, Norcross, 2004.

TAPPL: TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY. TIS

0508. Evaluating the performance of a frationator using fiber lenth data, Norcross, 2004.

THOMAS, C.D.; et al. Initial mill-scale optimization of an oxygen stage for bleaching mixed
office waste.Progress in Paper Recycling, USA, v.5, n.1, p.45, 1995.

THOMPSON, E.V. Review of Flotation Research by the Cooperative Recycled Fiber
Studies Program. Department of Chemical Engineering, University of Maine, Paper

Recycling Challenge, Vol. II, p. 31, Appleton, USA, 1997.

TREPANIER, L.S.; et al. Impact of deinking sludge amendment on agricultural soil
quality.In: TAPPI ENVIRONMENTAL CONFERENCE PROCEEDINGS, 1996, Atlanta.
Anais... Norcross: TAPPI, 1996. p.529.

WELLHAUSSER, Kai.Pulping of highly contaminated recycled paper. In: AFRICAN PULP
AND PAPER WEEK, 2004, Durban. Anais... Durban: TAPPSA, 2004. Disponivel em: <
http://www.tappsa.co.za/archive2/ APPW_2004/Title2004/Pulping_of_highly_contaminated/p

ulping_of_highly_contaminated.html> .Acesso em: 13 de novembro de 2007.

WILSON, C.D. Direc¢des no gerenciamento de residuos. Passado, presente e futuro. Livro

Anual da ISWA, p.31-36, 1999/2000.



