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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AA - Alcali ativo, soma das concentragcbes de NaOH e Na,S, expressa em
equivalentes de NaOH.

ADt - Tonelada absoluta seca de polpa (air-dry ton), base de referéncia para
dosagens.

ANCOVA - Analise de covariancia, método estatistico para ajustar modelos lineares.
CED - Cuproetildiamina, solvente usado na medig&o da viscosidade da celulose.

EA - Alcali efetivo, NaOH + %2 Na,S. Usado em kg/ADt, definido em equivalentes de
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GUM - (Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement) - guia internacional
para calculo e propagacao de incertezas.
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ITS - Séries temporais interrompidas

JCGM - (Joint Committee for Guides in Metrology) - comité que publica o GUM (Guia
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TAPPI - Associacdo técnica que define normas analiticas para o setor de papel e
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WL - Sindénimo de licor branco (em inglés), expresso em kg/ADt.

Z-score - Estatistica padronizada usada em testes de comparacgao entre médias.



LISTA DE SIMBOLOS
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RESUMO

O processo Kraft € a principal rota de producdo de polpas celulésicas,
caracterizado pela robustez operacional e pelo ciclo de recuperagdo quimica. A
deslignificagdo com oxigénio representa uma etapa essencial para reduzir o numero
Kappa e o consumo de reagentes de branqueamento. Neste trabalho avaliou-se, em
laboratério e em escala industrial, a viabilidade técnica da substituicdo parcial de
hidroxido de sodio por licor branco ndo oxidado (LB), associada ao uso de oxigénio
em excesso para intensificar a deslignificacdo e elevar a alvura, possibilitando a
minimizacao de custos e impactos ambientais. Nos ensaios em reator Parr, a fragao
de LB variou entre 22,2% e 45% e o excesso de O, entre -1,1 (déficit) e 7,9 kg/ADt. O
excesso de O, elevou o ganho de alvura em até 2,68 pontos (%ISO) e a eficiéncia de
deslignificagdo em +2 pontos percentuais, mas intensificou a perda de viscosidade em
até 34 dm¥kg e da seletividade em 0,028/unidade de Kappa por dm3kg. O licor
branco, isoladamente, ndo afetou a qualidade da polpa, porém, na presenca de
excesso de oxigénio resultou em tendéncia de perda de viscosidade e seletividade. O
aumento do excesso de oxigénio favoreceu os ganhos de alvura e eficiéncia, com
potencial para reduzir a demanda de dioxido de cloro no branqueamento, ainda que
excessos acima da condicao de referéncia impliqguem em perdas sutis de viscosidade
e seletividade. Embora obtidos em condi¢cbes laboratoriais, os resultados alcangados
foram relevantes e ofereceram subsidios concretos para orientar a etapa de teste
industrial. Nesta etapa, constatou-se que o aumento da fragao de licor branco de 22%
para 30% nao altera os indicadores de qualidade da polpa e permite reduzir cerca de
1,7 kg de NaOH/ADt, com economia aproximada de 8% no custo do hidroxido de
sodio. Ademais, a reducgao de 2 kg/ADt no excesso de oxigénio ndo compromete os
mesmos parametros e resulta em diminuigdo de cerca de 10% no custo de oxigénio.
As modificagcbes da fracdo de licor branco e carga de oxigénio estdo sendo

implementadas na fabrica analisada.

Palavras-chave: alvura; deslignificagdo com oxigénio; eficiéncia de deslignificagao;

licor branco nao oxidado; seletividade.



ABSTRACT

The Kraft process is the main route for producing cellulosic pulp, characterized
by its operational robustness and chemical recovery cycle. Oxygen delignification is
an essential stage for reducing the Kappa number and the consumption of bleaching
reagents. This study evaluated, at both laboratory and industrial scales, the feasibility
of partially replacing sodium hydroxide with non-oxidized white liquor (WL), combined
with the use of excess oxygen to intensify delignification and increase brightness,
consequently minimizing costs and environmental impacts. In the tests with a Parr
reactor, the WL fraction ranged from 22.2% to 45%, and the O, excess from -1.1
kg/ADt (deficit) to 7.9 kg/ADt. The O, excess increased brightness by up to 2.68 ISO
points and delignification efficiency by +2 percentage points, but decreased viscosity
by up to 34 dm?¥kg and selectivity by 0.028 Kappa units per dm3/kg. White liquor by
itself did not affect pulp quality; however, in the presence of excess oxygen, resulted
in a tendency of viscosity and selectivity loss. Increasing excess oxygen enhanced
brightness and efficiency gains, with potential to reduce chlorine dioxide demand in the
bleaching stage, although excesses above the baseline resulted in slight losses of
viscosity and selectivity. Although obtained under laboratory conditions, the results
were relevant and provided concrete guidance for the industrial trial phase. In this
phase, it was found that increasing the white liquor fraction from 22% to 30% did not
alter pulp quality indicators and allowed a reduction of about 1.7 kg NaOH/ADt,
corresponding to approximately 8% in savings of sodium hydroxide costs.
Furthermore, reducing the oxygen excess by 2 kg/ADt did not compromise these
parameters and resulted in an estimated 10% reduction in oxygen costs. The
adjustments in white liquor fraction and oxygen charge are currently being

implemented in the analyzed mill.

Key-words: brightness; delignification efficiency; oxygen delignification; selectivity;

unoxidized white liquor.
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1 INTRODUGAO

A industria de papel e celulose representa um dos principais segmentos do
setor florestal brasileiro, com forte orientacdo ao mercado externo, e dinamica de
competitividade associada ao desempenho das exportagdes e a manutencao de
participacdo internacional (IBA, 2023; SILVA; SILVA; SOARES, 2024). A producéo de
polpa celuldsica destina-se majoritariamente a fabricagao de papéis para impressao,
embalagens e tissue, além de aplicagbes avangadas como celulose soluvel para
produtos quimicos e fibras téxteis (SIXTA, 2006).

Do ponto de vista ambiental e competitivo, 0o processo de branqueamento
evoluiu para reduzir a formacdo de compostos organoclorados nos efluentes e,
especificamente, para controlar indicadores como AOX, com ampla adogé&o industrial
de sequéncias ECF (elemental chlorine free) baseadas em didxido de cloro (CIO,), em
combinacdo com etapas oxidativas e controle das condi¢gdes de operagao
(BJORKLUND et al., 2002; STARRSJO et al., 2020).

O processo Kraft é a principal rota de produgao de polpa celulésica, devido a
sua robustez operacional e integracdo ao ciclo de recuperagdo quimica, que
condiciona estabilidade e reducédo dos custos (SMOOK, 2002; SIXTA, 2006; TRAN;
VAKKILAINEN, 2008). Apds o estagio de cozimento, utiliza-se a deslignificagdo com
oxigénio conduzida em meio altamente alcalino para reduzir o teor de lignina antes do
branqueamento, o que tende a reduzir o consumo de reagentes oxidantes de alto
custo, como o didxido de cloro (TENCH; HARPER, 1987; SUCHY; ARGYROPOULOS,
2002).

O NaOH é a base alcalina comumente utilizada e, devido ao seu preco elevado,
impacta diretamente o custo operacional, além de influenciar o balango quimico do
processo. Uma alternativa para reduzir esse impacto é a substituicdo parcial da carga
alcalina total por licor branco, uma mistura de hidréxido de sédio e sulfeto de sédio
(SIXTA, 2006), preferencialmente oxidado, pois o sulfeto de sddio presente no licor
branco nédo oxidado reage com o oxigénio do estagio e € rapidamente convertido em
sulfato, composto inerte (COLODETTE, 2008). Esta reagdo consome parte do O,
disponivel e altera a alcalinidade efetiva do meio. A utilizagao de licor branco oxidado
minimiza essa demanda parasita de oxigénio, mantendo o desempenho de
deslignificagédo, desde que o O, ndo seja limitante (TOMODA et al., 2012; FISKARI;
KATAJAINEN; NIINIMAA, 2016).



Assim, a hipotese deste trabalho foi que a elevacéo da fragao de licor branco
nao oxidado, com consideragao da demanda adicional de oxigénio associada ao
sulfeto para evitar limitagdo de O,, permite reduzir a necessidade de NaOH sem
penalizar a deslignificacdo, o ganho de alvura, a viscosidade e a seletividade, o que é
de interesse econémico.

De forma complementar, considerou-se a influéncia do excesso de oxigénio em
relagao a estequiometria minima sobre essas mesmas variaveis. Em condigées tipicas
de bancada e conforme o estudo de Gongalves, Araujo e Mullen (2018), o aumento
do excesso de O, pode favorecer principalmente a alvura e a eficiéncia de
deslignificagdo até cerca de 7 kg/ADt, ao intensificar a remogao de cromoforos e
reduzir a demanda de reagentes nos estagios subsequentes de branqueamento. Esse
efeito pode gerar impactos econémicos e, quando ha uso de reagentes clorados,
contribuir para a formagdo de compostos organoclorados nos efluentes
(McDONOUGH, 1989; FISKARI; KATAJAINEN; NIINIMAA, 2016).

Contudo, em condigdes industriais nas quais a reagao ja se encontra em regime
de saturacao de O, ou sob limitacédo de transferéncia de massa, valores acima dessas
faixas deixam de ser um fator potencialmente limitante e passam a representar uma
margem de otimizagdo do consumo de O, sem expectativa de ganhos proporcionais
de desempenho (COLODETTE, 2008).

Diante desse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar, em escala
laboratorial e industrial, o efeito da substituicdo parcial de NaOH por licor branco nao
oxidado e da adequacao do excesso de O, no estagio de deslignificagdo com oxigénio
do processo Kraft, visando otimizacdo dos impactos sobre o custo operacional e sobre

parametros de qualidade da polpa.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 PROCESSO KRAFT

O processo Kraft (Figura 1) € o mais utilizado no mundo para a produgao de
polpa celuldsica, e corresponde a cerca de 75% de toda a produgdao mundial,
equivalente a aproximadamente 170 milhdes de toneladas por ano
(ARGYROPOULOS et al., 2023). A ampla adogao desse processo € justificada pela
producao de fibras celuldsicas robustas, pela flexibilidade operacional e possibilidade
de recuperagao da maioria dos reagentes utilizados (TRAN; VAKKILAINEN, 2008).

Figura 1 - Esquema do processo Kraft
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Fonte: Autoria prépria

No processo Kraft, o licor branco (solugdo aquosa de hidréxido de sddio,
NaOH, e sulfeto de sédio) serve como agente de cozimento, promovendo uma
deslignificagdo mais seletiva da madeira (SANCHEZ, 2008). Durante a reacao, parte

da lignina e de outros componentes da parede celular se solubilizam, transformando



o licor branco em licor negro, que contém os produtos de degradagao da madeira além
do restante dos quimicos utilizados para o cozimento (TRAN; VAKKILAINEN, 2008).

O licor segue para o sistema de recuperagdo, onde passa por etapas de
concentragdo e combustido, gerando energia térmica e elétrica suficiente para manter
a fabrica autossuficiente ou para exportacdo do excedente (SIXTA, 2006). A fragcéao
inorganica restante apos a queima na caldeira de recuperacéao € dissolvida em agua,
formando-se licor verde. Em seguida, na etapa de caustificagdo, o carbonato de sodio
presente no licor verde é convertido novamente em hidroxido de sodio por meio da
reagao com cal (SANCHEZ, 2008). Esse processo regenera o licor branco, que
retorna ao ciclo de cozimento, possibilitando que a maior parte dos reagentes seja
regenerada (SMOOK, 2002; SIXTA, 2006).

Durante o cozimento Kraft, a lignina deve ser degradada, o que ocorre
principalmente por meio da clivagem de ligagdes entre as unidades de lignina e
subsequente dissolugdo dos fragmentos no licor (SIXTA, 2006). Entretanto, a
deslignificagdo alcangada apenas no digestor ndo é suficiente para atingir niveis de
alvura e seletividade adequados ao branqueamento moderno. Por isso, passou-se a
utilizar a deslignificagcdo com oxigénio logo apdés o cozimento, considerada uma
extensao do cozimento, visando a reduzir ainda mais o numero Kappa e otimizar a
sequéncia de branqueamento (McDONOUGH, 1989; SIXTA, 2006). A préxima secao

definira parametros relevantes para analisar o processo, entre eles, o numero Kappa.

2.2 PARAMETROS ANALITICOS E DE PROCESSO
2.2.1 Numero Kappa

O numero Kappa é um parametro utilizado para estimar o teor de lignina
residual na polpa celulésica. De acordo com os métodos normativos TAPPI T 236 om-
13 e ISO 302:2004, o numero Kappa corresponde ao volume em mL de uma solugao
de permanganato de potassio consumida por um grama de polpa seca, durante um
determinado tempo, e sob condigdes especificas de acidez e temperatura. Os
reagentes oxidantes também consomem outros compostos organicos presentes na
polpa, como os acidos hexaurdnicos (SILVA et al., 2009).

Esse parametro é de extrema importancia para o controle da linha de fibras e
nos estagios de branqueamento, pois permite avaliar a eficiéncia de deslignificagcao

da polpa. Resumidamente, a redu¢do do numero Kappa indica maior grau de



deslignificagédo (SJOSTROM, 1993). Valores mais baixos de Kappa significam menor
teor de lignina residual, o que possibilita menor consumo de reagentes nos estagios
subsequentes (SIXTA, 2006).

2.2.2 Viscosidade

A viscosidade da polpa € um parametro utilizado para estimar o grau de
polimerizagcdo médio das moléculas de celulose (DP, do inglés degree of
polymerization), refletindo o comprimento das cadeias glicosidicas que compdem as
fibras (EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2009). Por isso, € um indicador indireto
da integridade estrutural e do nivel de degradagédo sofrido durante as etapas de
deslignificagéo ao longo da linha de fibras (SJOSTROM, 1993; GOMES, 2019). O
meétodo mais utilizado para sua determinagao esta descrito no procedimento TAPPI T
230 om-13, que consiste em dissolver uma quantidade de polpa em cuproetildiamina
(CED) e medir o tempo de escoamento da solugdo em um viscosimetro capilar
calibrado (TAPPI, 2013; SGS-IPS, 2020).

A viscosidade € acompanhada durante todo o processo por ser um dos
principais indicadores de resisténcia das fibras, considerando que cadeias mais
longas de celulose garantem maior robustez mecéanica. Etapas que promovem
clivagens aleatérias da celulose, como cozimentos excessivos ou etapas pouco
seletivas de branqueamento, reduzem o grau de polimerizagao, resultando em perda
significativa de viscosidade e consequente enfraquecimento mecanico das fibras
(INSTITUTE OF PAPER CHEMISTRY, 1971; SJIOSTROM, 1993; GOMES, 2019).

2.2.3 Alvura

A alvura da polpa celuldsica é uma medida Optica que indica a capacidade do
material em refletir luz azul difusa, sendo expressa em valores normalizados (% ISO),
conforme a norma ISO 2470-1:2016. Este parametro esta diretamente relacionado a
quantidade de lignina e de compostos cromdéforos presentes na polpa, uma vez que
tais componentes absorvem luz e conferem coloracdo escura ao material
(SJOSTROM, 1993). No processo Kraft, a redugdo do numero Kappa, em geral,
resulta em aumento da alvura, uma vez que a remocao da lignina diminui a intensidade
da cor residual (SILVA et al., 2009). Este parametro € de extrema importancia para a

classificagao de qualidade final do produto, e € utilizado para controle da dosagem de



agentes quimicos nos estagios de branqueamento, como o didéxido de cloro e o

peroxido de hidrogénio.

2.2.4 Seletividade

A seletividade ndo € um parametro medido diretamente, mas € fundamental na
avaliacdo do desempenho de processos de deslignificagdo. De forma geral, ela pode
ser entendida como a razao entre a taxa de remocgéao de lignina e a taxa de degradagao
de celulose. Um processo altamente seletivo remove preferencialmente a lignina,
preservando a celulose e mantendo as propriedades estruturais da polpa (INSTITUTE
OF PAPER CHEMISTRY, 1971; VIOLETTE, 2003). Processos pouco seletivos podem
alcangar baixos valores de numero Kappa, mas com significativa perda de
viscosidade, indicando degradacdo das cadeias de celulose e comprometendo a
resisténcia final da polpa (COSTA, 2008).

Uma maneira comum de avaliar seletividade é por meio da relacdo entre
viscosidade e numero Kappa. Quando essa relagcado apresenta forte declinio de
viscosidade para pequenas redugdes no numero Kappa, a seletividade € considerada
baixa. Por outro lado, uma curva menos inclinada indica que a remogao de lignina
ocorre com menor perda estrutural das fibras, o que indica um processo mais seletivo
(INSTITUTE OF PAPER CHEMISTRY, 1971; COSTA, 2008). O calculo da
seletividade da deslignificagdo (Lucia, 2005) € baseado no numero Kappa e na
viscosidade de entrada e de saida de um estagio em que ocorre deslignificagéo

(Equacéo 1)

Kappainicial - Kappafinal

Seletividade =
Viscosidadeipjciqi — Viscosidadeying

(1)

2.2.5 Eficiéncia de Deslignificagao

Assim como a seletividade, a eficiéncia de deslignificagdo ndo é um parametro
diretamente medido, mas estimado do numero Kappa de entrada e de saida de um
estagio em que ocorre deslignificacdo. A porcentagem de eficiéncia pode ser
analisada para determinar a extensao da deslignificagdo com base no numero de
Kappa inicial (OLIVEIRA et al., 2006) (Equacao 2).



Kappainicia — Kappasina
Kappanicia

Eficiéncia de deslignificagio (%) = 100 (2)

2.2.6 Alcalinidade e Sulfidez

Em relagdo a quimica do licor branco, diferentes parametros sdo empregados
para expressar a concentracdo de espécies alcalinas ativas. O alcali ativo (AA)
corresponde a soma de hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na,S),
enquanto o alcali efetivo (EA) é definido como NaOH + 72 Na,S, ambos expressos em
equivalentes de NaOH (SMOOK, 2002). O alcali total (TA) representa a soma de todas
as bases titulaveis presentes. Ja a sulfidez corresponde a relacdo percentual entre a
quantidade de Na,S e os alcalis ativos totais, sendo um parametro essencial para a
seletividade na etapa de cozimento (GOMES, 2019). No entanto, sulfidez excessiva
pode resultar em maior degradagao da celulose e menor viscosidade da polpa
(SJOSTROM, 1993; FOELKEL, 2010).



2.3 DESLIGNIFICAGAO COM OXIGENIO

A deslignificagdo com oxigénio, também chamada de Pré-O, é um processo
que utiliza oxigénio e hidroxido de so6dio em meio altamente alcalino para dar
continuidade ao cozimento, removendo uma fragao significativa da lignina residual em
condi¢gbes de alta temperatura, pH e presséo (JI, 2007). Este estagio € considerado
uma extensdo do cozimento e, ao mesmo tempo, o ponto inicial do processo de

branqueamento (U.S. OTA, 1989). O processo esta esquematizado na (Figura 2).

Figura 2 - Esquema do estagio de deslignificacido dupla com oxigénio.
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Fonte: Autoria prépria

Apos determinada extensao de deslignificagdo, ha inicio da degradagéo da
celulose, o que resulta em perdas de viscosidade e rendimento (SIXTA, 2006). Por
iss0, varias plantas industriais passaram a utilizar dois estagios de deslignificagdo com
oxigénio, elevando a taxa maxima de remocao da lignina de 30 a 50% em um Unico
reator para até 70% com a utilizagdo de um segundo reator, sem perdas significativas

na qualidade da polpa (JI, 2007).



O processo € considerado muito flexivel, e as condi¢des tipicas de temperatura
e tempo de retencéo para os dois estagios de deslignificagdo com oxigénio sado: 80 a
85 °C durante 20 a 40 min no primeiro estagio, e 90 a 105 °C durante 60 a 80 min no
segundo estagio (VALMET, 2022). As cargas alcalinas empregadas estdo na faixa de
1,5-3,5% (massa sobre massa de polpa) em forma de NaOH, enquanto a dosagem
de oxigénio varia de 1,5 a 3,5% (massa sobre massa de polpa), com pressdes de
operagéao entre 1,4 e 7 bar (COLODETTE, 1999).

O uso do estagio duplo de deslignificagdo com oxigénio também traz como
beneficio a reducdo no uso de didxido de cloro nos estagios de branqueamento,
reduzindo a emissdo de compostos organoclorados nos efluentes e o custo de
producao, gracas a reduc¢ao de outros quimicos, como o peroxido de hidrogénio (JRC-
BREF, 2015).
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24 ASPEACTOS QUIMICOS DA MADEIRA E DA DESLIGNIFICAGAO COM
OXIGENIO
A madeira usada no processo Kraft € constituida majoritariamente por trés
macromoléculas estruturais da parede celular: celulose, hemiceluloses e lignina, que
juntas respondem por cerca de 65 a 75% da massa seca da madeira, além de
pequenas fragbes de outros polissacarideos, extrativos organicos e sais inorganicos
(PETTERSEN, 1984; SMOOK, 2002; SIXTA, 2006; ZOGLHAMI; PAES, 2019).

2.41 Celulose e Hemiceluloses

A celulose € o principal componente estrutural da parede celular vegetal e o
polimero orgénico mais abundante na biosfera (PETTERSEN, 1984; ZOGLHAMI;
PAES, 2019). Na madeira, trata-se de um polimero linear de unidades de glicose com
ligacbes B(1,4) organizadas em microfibrilas com regides cristalinas e amorfas
(SMOOK, 2002; SIXTA, 2006).

Em madeiras de angiospermas (hardwoods), como os eucaliptos, a celulose
normalmente representa entre 40 e 50% da massa seca da madeira. Para madeiras
de eucalipto usadas industrialmente na producdo de polpa, sdo reportados teores
tipicos de 45 a 55% de celulose (COLODETTE et al., 2004) e, em compila¢gdes mais
recentes, 41 a 51% (HEINONEN et al., 2025).

As hemiceluloses sao polissacarideos de cadeia mais curta e estrutura mais
ramificada, que envolvem as microfibrilas de celulose e promovem ligagdes com a
lignina por meio de complexos lignina-carboidrato (PETTERSEN, 1984; SIXTA, 2006).
Em madeiras de eucalipto para polpa, a fragdo de hemiceluloses situa-se tipicamente
na faixa de 20 a 25% da massa seca (COLODETTE et al., 2004).

Do ponto de vista da pré-O e do branqueamento, celulose e hemiceluloses séo
os polimeros cuja preservacao € desejavel, ja que compdem a fracdo de carboidratos
da polpa responsavel, em grande parte, pelas propriedades de resisténcia mecanica
do papel (SIXTA, 2006).

2.4.2 Lignina

A lignina € um polimero aromatico tridimensional e amorfo, que representa
cerca de 15 a 30% da massa seca da madeira, dependendo da espécie e das
condicdes de crescimento (PETTERSEN, 1984; SMOOK, 2002). Localiza-se
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principalmente na lamela média e na parede secundaria das células, onde confere
rigidez, resisténcia a compressao, hidrofobicidade e resisténcia ao ataque bioldgico
(SMOOK, 2002; SIXTA, 2006).

No caso especifico das madeiras de eucalipto usadas para producao de polpa
Kraft, séo reportados teores de lignina na faixa de 20 a 30% (COLODETTE et al.,
2004). Na deslignificagcdo com oxigénio, a lignina é o principal alvo de remogao,
enquanto se busca minimizar a degradagdo oxidativa da celulose e a extragdo
excessiva de hemiceluloses, de modo a preservar o rendimento e as propriedades de
resisténcia da polpa (SIXTA, 2006).

2.4.3 Demais Constituintes

Além da fragao lignoceluldsica principal, a madeira contém ainda extrativos,
que sao misturas de compostos de baixa massa molar, como acidos graxos, resinas,
esterois, terpenos e fenois, e uma frag&o inorgénica (cinzas). Os extrativos geralmente
somam 2 a 8% da massa seca e as cinzas, cerca de 0,2 a 1,0% (PETTERSEN, 1984;
SMOOK, 2002).

Para madeiras de eucalipto de uso industrial, Colodette et al. (2004) reportam
valores tipicos de 2 a 5% de extrativos e 0,2 a 0,4% de material inorgénico
(COLODETTE et al., 2004).

2.4.4 Deslignificagdo na Pré-O

A deslignificacdo apresenta um mecanismo quimico complexo, devido a
geragao de varias espécies reativas capazes de interagir tanto com a lignina quanto
com os carboidratos. Destacam-se o radical superéxido (O, "), de alta seletividade, e
o radical hidroxila (-OH), altamente oxidante, mas de baixa seletividade (JI, 2007). O
processo envolve cadeias reacionais de radicais livres e inclui, ainda, a formacao de
peroxido de hidrogénio, que atua como agente auxiliar nas oxidagdes.

Para que essas reacbes ocorram, sdo necessarias condigdes de alta
temperatura e pH elevado, que promovem a ionizagdo dos grupos fendlicos livres da
lignina residual. Esses grupos constituem os principais sitios reativos do processo
(GELLERSTEDT et al., 1986; JOHANSSON; LIUNGGREN, 1994; MCDONOUGH,
1996; CHIRAT et al., 1999; GOMES et al., 2018). A reacao inicia-se pela formacgao de

radicais fendxi, mas rapidamente se torna mais complexa devido a variedade de
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oxidantes presentes (MOE et al., 1998). A instabilidade do ion hidroperéxido favorece
multiplas rotas quimicas, incluindo a abertura do anel aromatico (Figura 3), que origina
grupos carboxilicos e aumenta a solubilidade da lignina em meio alcalino (SNOWMAN
et al., 1999; YANG et al., 2003; SEVASTYANOVA, 2005; DANG et al., 2006).

Figura 3 - Diagrama do mecanismo de clivagem intramolecular da lignina por
radicais de oxigénio.
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2.5 CINETICA E PARAMETROS OPERACIONAIS

2.5.1 Temperatura

A deslignificacdo com oxigénio é conduzida em meio alcalino, sob alta
temperatura e pressao, uma vez que o oxigénio € considerado um agente oxidante de
reatividade relativamente baixa. Entretanto, temperaturas superiores a 120°C
resultam em degradagao acentuada dos carboidratos (GRATZL, 1992). O trabalho de
Ji (2007) demonstrou perdas significativas na seletividade a temperaturas acima de
110°C. Por outro lado, Colodette (2008) observou que aumentos de temperatura até
105°C em um dos reatores resulta em maiores ganhos de alvura e eficiéncia de

deslignificagdo, sem perdas claras de seletividade.

2.5.2 Carga Alcalina e Fontes de Alcalinidade

O aumento de carga alcalina intensifica a deslignificacdo, mas reduz a
seletividade, resultando em queda de viscosidade (JI, 2007). Também pode ocasionar
perda de rendimento, devido a remoc¢ao de cadeias leves de hemicelulose e a
degradagao parcial da celulose. Apesar desses efeitos, a maior carga alcalina
favorece o branqueamento, em fungao da maior remogéao de lignina e da consequente
elevacao da eficiéncia de deslignificacdo (COLODETTE, 2008).

Na deslignificacdo com oxigénio, a fonte de carga alcalina mais comum
utilizada € o hidroxido de sodio, muitas vezes complementado por licor branco oxidado
(LBO) (GONCALVES; ARAUJO; MULLEN, 2018). O uso exclusivo de NaOH, no
entanto, pode elevar os custos do processo e gerar desequilibrios no balango de sodio
e enxofre do sistema de recuperacao (LEADER et al., 1990). A substituicdo parcial ou
total por LBO, preparado a partir da oxidagao do licor branco (LB) com ar ou oxigénio
€ considerada viavel, pois reduz custos e nédo interfere nesse balangco (GOMIDE;
COLODETTE, 2007). Sob as condi¢des de alta temperatura e carga de oxigénio, o
sulfeto de sddio apresenta elevada reatividade e tende a se oxidar facilmente. Essa
oxidagao é considerada uma reagao indesejada, pois consome parte significativa do
oxigénio destinado ao processo de deslignificagdo (COLODETTE, 1990). As principais

reacdes envolvidas estao apresentadas nas Equacbes 3, 4, 5 e 6.
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Na,S + H,0 > NaSH + NaOH (3)
2NaSH + 20, - Na,S,05 + H,0 (4)
Na,S,05 + 20, + 2NaOH - 2Na,S0, + H,0 (5)
2Na,S + 40, » 2Na,S0, (6)

Para evitar possiveis impactos negativos na qualidade da polpa, as plantas
geralmente utilizam um sistema dedicado a oxidagao do licor branco (WLO), no qual
ar ou oxigénio converte o sulfeto de sodio em compostos sulfurados menos reativos,
como o tiossulfato de sddio e sulfato de sodio (SIXTA, 2006). Ja o uso de licor branco
sem oxidagao prévia envolve riscos de operagao, como a incrustagdo em linhas e
trocadores de calor, causada pela precipitagdo de sais insoluveis de calcio formados
pela reacdo de sulfatos e carbonatos com ions de calcio (RUDIE; HART, 2012).

De acordo com Colodette (1990), um risco adicional é a geracado de pontos
localizados de calor no reator em condi¢gdes inadequadas de mistura, uma vez que a
oxidagao do sulfeto € uma reacgéo fortemente exotérmica 1,29 x 107 J/kg de Na,S
oxidado).

Os estudos de Jamieson e Smedman (1976), assim como de Leader et al.
(1986), apontam que o uso de licor branco pode alterar a taxa de deslignificagdo e a
seletividade do processo. McDonough (1989) também ressalta que ions sulfeto, em
condi¢cbes alcalinas tipicas do estagio de pré-oxigénio, podem contribuir para a
degradagao de carboidratos. Por outro lado, Colodette (1990) demonstrou que as
diferentes fontes alcalinas, como NaOH, licor branco (LB) e licor branco oxidado
(LBO), podem ser utilizadas de forma intercambiavel sem perdas significativas de
seletividade ou deslignificagdao. Além disso, o autor demonstra que a oxidacado do
sulfeto de sédio para sulfato ocorre de maneira muito rapida, o que reduz a
possibilidade de interacéo direta desse composto com a polpa. Markham et al. (1981)
chegaram a conclusdes similares as de Colodette (1990), enquanto Singh e Dillner
(1979) e Tench e Harper (1987) destacam que a qualidade da polpa ndao depende da
fonte de carga alcalina.
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2.5.3 Excesso de Oxigénio.

Do ponto de vista cinético, a oxidagao dos compostos de enxofre presentes no
licor branco ndo oxidado compete diretamente com a reagdo de deslignificagao,
consumindo oxigénio dissolvido (COLODETTE, 1990). O aumento de carga de
oxigénio necessario para compensagao, na pratica, ndo garante ganhos lineares, uma
vez que € necessario que o sistema de reatores suporte essa carga adicional. Como
o fator determinante da reacdo € a concentragdo de oxigénio dissolvido, a etapa de
transferéncia de massa é essencial. Cargas muito elevadas podem promover a
formacéao de canais preferenciais no reator, reduzir o tempo de reagcao e comprometer
a mistura do processo (COLODETTE, 2008). Portanto, a taxa de reagado ndo depende
apenas da carga utilizada, mas da capacidade do reator em promover alta pressao
parcial de oxigénio e dispersdo eficiente do gas, maximizando a dissolugao
(COLODETTE 2008; TAPPI, 2019; THESEUS, 2019).

No entanto, ha indicagdes de que o aumento da dosagem de oxigénio pode
melhorar significativamente o ganho de alvura da polpa, embora exerga pouco efeito
sobre o rendimento global do processo. O ganho em alvura € acompanhado por maior
eficiéncia, mas também por perda de seletividade, principalmente devido ao processo
de peeling, decorrente do ataque aleatorio de radicais formados durante a oxidagao

de estruturas fendlicas da lignina (JI, 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS - ETAPA 1- LABORATORIAL

O estudo foi conduzido na planta da Bracell, empresa do grupo Royal Golden
Eagle (RGE), com sede corporativa em Singapura, reconhecida como uma das
maiores produtoras mundiais de celulose soluvel e especial. No complexo industrial
de Lencodis Paulista, SP, a unidade opera a chamada “Linha 1” (antiga planta da
LWARCEL, dedicada a celulose Kraft de eucalipto) e as linhas 2A e 2B, que compdem
uma fabrica hibrida com linhas flexiveis que alternam entre celulose Kraft branqueada
e celulose soluvel, com capacidade instalada de até 3,0 milhdes t/ano de Kraft ou 1,5
milhao t/ano de celulose soluvel (BRACELL, 2022).

Em plantas que dispdem de sistemas dedicados a oxidagao do licor branco,
como o reator Stirox, a substituicdo parcial do NaOH pode ser realizada com menor
interferéncia do sulfeto sobre o consumo de oxigénio. No caso estudado, entretanto,
a planta industrial ndo possui reator Stirox, mas ja emprega licor branco nao oxidado
em fragdo média de cerca de 20% da composicéo alcalina. Na pratica, essa condi¢gao
implica que a maior parcela da carga alcalina, aproximadamente 80%, seja suprida
por hidroxido de sédio comprado, um reagente de maior custo relativo quando
comparado ao licor branco disponivel no ciclo de recuperagao.

O objetivo central nao foi a otimizagao estatistica do estagio de deslignificacao
com oxigénio no processo Kraff, mas sim a avaliacdo da viabilidade técnica da
substituicdo parcial de hidroxido de sddio por licor branco ndo oxidado, associada ao
uso de oxigénio em excesso como alternativa de baixo custo para intensificar a
deslignificagao e elevar a alvura.

As faixas de LB e de excesso de oxigénio foram delimitadas por restrigbes
reais, como o balango de alcali e enxofre, segurancga e regime de reatores, que limitam
as proporgdes viaveis de licor branco. Assim, buscou-se confirmar em escala
laboratorial que essas mudangas ndo comprometem variaveis criticas de qualidade
da polpa, como alvura, viscosidade e seletividade. O numero reduzido de ensaios e a
auséncia fatorial completo ou superficie de resposta impdem cautela na interpretagao
generalizada dos resultados, motivo pelo qual as conclusbes se restringem as
condicdes apresentadas no trabalho. Portanto, os resultados visam fornecer
embasamento técnico para a realizacao de teste industrial na planta, sob condicbes
seguras e onde foram observados ganhos na qualidade da polpa, sem extrapolagéo

para condicdes diferentes das utilizadas na planta.
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3.1 COLETA E CARACTERIZAGAO INICIAL DA POLPA

No dia 29/11/2024, as 10:30h, no tanque blow na Linha 1, foram coletados 1200
g de polpa celuldsica, imediatamente antes da entrada no primeiro estagio de
deslignificagdo com oxigénio. Uma segunda amostra de 1200 g foi coletada as 12:00h,
na saida do segundo estagio de deslignificagdo, apos o tempo de retencado total,
necessario para que a primeira polpa coletada percorresse o processo até aquele
ponto. As amostras foram transportadas ao laboratério e suas caracteristicas de
referéncia foram determinadas conforme as normas técnicas especificadas.

As condi¢des operacionais dos reatores 1 e 2 durante o periodo de coleta, como
as cargas de oxigénio e de alcali alimentadas na entrada do Reator 1 (conforme
esquematizado na Figura 2), estdo apresentadas na Tabela 1. A Tabela 2 relne os
resultados laboratoriais das polpas coletadas antes e depois da deslignificagdo com
oxigénio, incluindo parametros como numero Kappa, alvura e viscosidade. Com base
nos valores de entrada do reator 1 e saida do reator 2 (Tabela 2), foram calculadas a
eficiéncia de deslignificacdo e a seletividade do processo (Tabela 3), conforme as

Equacgdes 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1 - Dados de processo da Pré-O.

Carga Carga de Cargade Cargade
alcalina LB % LB NaOH 0,
(kg/ADt) (kg/ADt) (kg/ADt) (kg/ADt)

23,2 4.8 22,2 18,4 17,3

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 2 - Caracteristicas da polpa na Pré-O.

Parametro Entrada R1 Saida R2
Kappa 15,47 9,80
Alvura (%ISO) 36,24 53,90
Viscosidade (dm3/kg) 1160 948

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 3 - Calculos de seletividade e eficiéncia para a polpa coletada

Seletividade
Eficiéncia de AViscosidade
(x 100/dm?®-kg~1/ AAlvura (%ISO)
deslignificagao (%) (dm3/kg)
Kappa)
36,65 2,58 17,66 213

Fonte: Autoria propria

Os dados obtidos apresentaram comportamento caracteristico e coerente com
o desempenho usual do processo industrial. Os resultados provenientes da fabrica
refletem condi¢cbes operacionais estaveis, dentro dos padrdes histéricos de processo,

sem ocorréncia de desvios significativos ou anomalias.
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3.2 DEFINIGAO DA CONDIGAO DE REFERENCIA (BASELINE)

Para o delineamento das condigbes experimentais, estabeleceu-se inicialmente
uma condigdo de controle (referéncia, ou baseline) capaz de reproduzir, em escala
laboratorial, os principais resultados de qualidade da polpa obtidos na operacao
industrial: numero Kappa, alvura e viscosidade.

A definicdo dessa condicdo de referéncia baseou-se em dados prévios de
deslignificagdes com oxigénio conduzidas num mesmo reator, permitindo a selegao
de uma condicédo que proporcionasse uma deslignificacdo equivalente a observada
na fabrica, utilizando-se a mesma polpa coletada no inicio do processo industrial (na
entrada de R1).

Considerando que neste estudo as escalas e configuragcdes eram diferentes, a
simples replicacdo dos parametros industriais ndo seria adequada, pois diferengas de
regime de operagdo e dimensdes do reator tenderiam a produzir respostas
significativamente distintas. Mantiveram-se, portanto, variaveis consideradas basicas
para a representatividade do processo, como o tempo de retencdo nos reatores
(determinado pela taxa de produgao da fabrica) e a propor¢ao de licor branco nao
oxidado (22,2%).

A aproximagao da extensao de deslignificagcao foi obtida por meio de ajustes
na carga alcalina total (licor branco + NaOH, preservando 22,2% de licor branco), na
temperatura e na carga de oxigénio. Esses ajustes buscaram, simultaneamente, evitar
que o pH residual no final do estagio atingisse niveis que favorecessem a
reprecipitacdo de lignina e prevenir que a combinagao de temperatura e alcalinidade
provocasse degradacao excessiva da polpa com queda acentuada de viscosidade.
Além disso, buscou-se atingir um numero Kappa de saida proximo ao observado na
fabrica, bem como uma dosagem de oxigénio suficiente para sustentar a reacéo de
deslignificagédo e contribuir para o branqueamento inicial. As condigdes operacionais
adotadas encontram-se na Tabela 4, enquanto a Tabela 5 apresenta a comparagao
entre fabrica e laboratério quanto as caracteristicas da polpa e do processo de

deslignificagao.
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Tabela 4 - Caracteristicas da Pré-O em laboratdrio

Carga
Carga Carga d Carga
e
alcalina de LB % LB de O,
(kg/ADt) (kg/ADt) NaOH (kg/ADt)
g g (kg/ADt) g
18,0 4,0 22,2 14,0 10,4

Fonte: Autoria propria.

Tabela 5 - Caracteristicas da polpa antes e depois da deslignificagdo com
oxigénio (Fabrica e Laboratorio)

Polpa Deslignificagdo em Deslignificagdo em
Parametro
marrom laboratério fabrica
Kappa 15,47 9,60 9,80
Alvura (%IS0) 36,24 55,20 53,90
Viscosidade (dm?/kg) 1160 946 948
AViscosidade (dm3®/kg) - 214 212
Eficiéncia de
deslignificacdo (%) ) 37,94 36,65
AAlvura (%IS0O) - 18,96 17,66
Seletividade
(X 100/dm? - kg~1/ - 2,60 2,58
Kappa)

Fonte: Autoria propria

Apesar da proximidade dos parametros de deslignificagdo com os industriais,
as condigbes laboratoriais oferecem maior controle e estabilidade operacional,
reduzindo variabilidades comuns ao ambiente fabril. Em funcéo disso, era esperado
que uma extensdo de deslignificacdo similar proporcionasse ganhos ligeiramente
superiores de alvura e, possivelmente, menor degradacéo da matriz celulésica. Assim,
ainda que né&o seja possivel reproduzir de forma idéntica os resultados da fabrica, a
referéncia adotada permitiu alcancar uma extensao semelhante de deslignificacao e
manter equivaléncia nos indicadores de seletividade, perda de viscosidade e
eficiéncia, sendo considerado uma boa representacao das condi¢cdes de operacao da

fabrica.
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3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

As cargas de oxigénio foram determinadas considerando-se trés consumos
tedricos principais do processo, conforme abordado por Gongalves, Araujo e Mullen
(2018):

e Oxidacao do sulfeto presente no licor branco nao oxidado, com consumo

estequiométrico de 0,82 kg de oxigénio por kg de sulfeto (Equacdes 7,

8,9 e 10);
Na,S + H,0 - NaSH + NaOH (7)
2NaSH + 20, —» Na,S,05 + H,0 (8)
Na,S,05 + 20, + 2NaOH - 2Na,S0, + H,0 9)
2Na,S + 40, - 2Na,S0, (10)

e Oxidacao da lignina removida da polpa (AKappa);
lijima e Taneda (1999) reportaram, para polpa de eucalipto, consumo de 1,3 kg
O./AKappalADt (a 10% de consisténcia) sob Kappa de entrada e temperatura
semelhantes as condi¢cdes operacionais da Linha 1; por essa proximidade, adotou-se

neste trabalho o fator reportado.

e Oxidacao da lignina residual proveniente do arraste de licor negro;

O estudo de Mullen (2016) fornece uma estimativa de consumo de oxigénio por
arraste de licor preto (RBL) de, em média, 0,18 kg O, por kg de RBL devido a oxidagao
de compostos organicos e compostos inorganicos de enxofre. Além disso, fornece
uma estimativa da quantidade de arraste de cerca de 15 kg RBL/ADt para um sistema
com dois lavadores, condicdo usada na planta estudada. As estimativas foram
definidas a partir de estudos experimentais e balangos de massa/energia,
considerados adequados, mas reconhecendo-se que variagdes na composicao do
RBL (teores de sulfeto/tiossulfato) e na eficiéncia de lavagem podem alterar o

consumo efetivo.

Na Tabela 6 sdo apresentadas todas as parcelas especificas de consumo de

0., devido a redugao do numero Kappa, ao arraste de licor preto e a oxidacao do licor
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branco. A Equacdo 11 integra essas parcelas e representa a demanda
estequiométrica minima de oxigénio do estagio. Definem-se como condi¢cdes “em

excesso” aquelas em que a carga aplicada de O, excede esse valor tedrico.

Tabela 6 - Fontes de consumo de oxigénio durante a deslignificacéo.

Arraste de licor Oxidacao de
Consumo de lignina
preto sulfeto para sulfato
Consumo de oxigénio (kg
0,18 0,82 1,3

O2/kg corrente/ADt)

Fonte: Adaptado de Gongalves, Araujo e Mullen (2018).

78
0,825+ 134Kappa + 15 -0.18 (11)

Demanda teérica 0, (kg /adt) = Vg—LA< - fg /2)

Seis pontos experimentais foram definidos para avaliar o limite de aplicacdo de
licor branco (LB) e oxigénio no estagio O,. A variacdo de LB concentrou-se
deliberadamente em dois extremos aplicaveis na fabrica: 22,2% (pratica corrente,
economicamente racional) e 45,0% (limite superior sustentavel pelo balango de
enxofre e pela disponibilidade de licor branco). Essa estratégia cumpre os propdsitos
de estabelecer limites de uso tecnicamente viaveis na operacdo e maximizar a
sensibilidade para detectar eventuais perdas de desempenho. Em termos decisorios,
se 45% LB nao apresentar prejuizo, qualquer valor abaixo desse patamar torna-se,
em principio, elegivel para verificagcdo em teste industrial; por outro lado, se houver
efeito em 45%, espera-se resposta menos severa em niveis menores, orientando a
operacao para faixas mais conservadoras, abaixo de 45%.

A carga de O, foi ajustada de 10,4 a 18,3 kg/ADt para cobrir déficit,
estequiometria (sem excesso) e multiplos patamares de excesso (=3,3; 4,6; e 7,6
kg/ADt), reproduzindo os excessos sugeridos na literatura (GONCALVES; ARAUJO;
MULLEN, 2018). A inclusdo de dois pontos com O, util similar e LB distintos (22,2%
vs. 45,0%) permite isolar o efeito do LB quando o oxigénio nao é limitante. Por fim, o
excesso maximo de O, de 7,6 kg/ADt foi incluido como ensaio de saturagcdo, com o

objetivo de identificar o limite superior de desempenho do estagio, entendido como o
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ponto a partir do qual os ganhos adicionais em AKappa e ganho de alvura se tornam
marginais, e, simultaneamente, verificar o inicio de possiveis efeitos adversos, como
reducao de viscosidade, alteracdo do regime de bolhas com queda do coeficiente kLa
e diminuicdo do tempo de residéncia efetivo.

A opcgao por um conjunto de seis pontos, em vez de um planejamento fatorial
completo, decorreu de restricoes industriais e logisticas (seguranga operacional,
limites de fragao de gas, manutengao do balango Na/S, disponibilidade de LB, controle
de qualidade do produto e tempo disponivel para utilizagdo da planta piloto) e do
objetivo de gerar evidéncia pratica com menor custo e risco para a planta. Ademais, o
planejamento nao tinha por objetivo explorar a regido de fatores por completo, muito
menos obter um modelo empirico, como de superficie de resposta. Desse modo, as
condi¢cbes operacionais devem cumprir os propositos de definir limites para testes
industriais e demonstrar a aplicabilidade do LB com excesso de O:2 ajustado nos
reatores. As condigdes especificas estdo sintetizadas na Tabela 7, com a indicagao
do excesso de O, relativo a demanda tedrica em cada ponto. Todos os ensaios foram
realizados com a polpa coletada na fabrica antes do Reator 1 (Figura 2) e as condigées
de operacgao foram padronizadas, adotando-se as mesmas temperaturas e tempo de
retencao da fabrica.

Os ensaios foram conduzidos em um reator Parr modelo 4554, fabricado pela
Parr Instrument Company, com capacidade de 1 galdo, visando a reproduzir as
condigbes industriais de deslignificagdo com oxigénio. A mesma polpa celuldsica
coletada (ltem 3.1) foi utilizada em todos os experimentos, sendo inicialmente pesada
uma amostra de 200 g (base seca) em saco plastico (40 x 60 cm). A consisténcia foi
ajustada para 10% pela adigdo da mistura alcalina preparada com carga total de 18
kg/ADt, composta por licor branco ndo oxidado e NaOH. O pH da mistura foi medido

a partir do filtrado obtido no preparo da polpa.
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Tabela 7 -Condi¢cbes experimentais e duplicatas utilizadas

Carga Carga Excesso
Experimento de LB % LB de O, de O,
(kg/ADt) (kg/ADt)  (kg/ADt)
1 4,0 22,2 10,4 0,1
2 4,0 22,2 15 4,6
3 8,1 45,0 15 3,3
4 8,1 45,0 16,4 4,6
5 8,1 45,0 10,4 -1,1
6 4,0 22,2 18,3 7,6

Fonte: Autoria propria.

ApOs o preparo, a polpa foi adicionada ao reator Parr, a mangueira de oxigénio
foi acoplada e o sistema submetido a trés purgas, de modo a ambientar o reator com
O, e ajustar a pressao de operagao por meio do mandmetro. Em seguida, o conjunto
de camisa aquecedora foi conectado e o perfil de aquecimento programado no
computador via software. Apds este procedimento, a mangueira foi desacoplada e o
perfil de deslignificagao foi iniciado.

As condi¢bes operacionais de tempo de residéncia, temperatura, consisténcia
e carga total de alcali foram mantidas constantes para todos os seis pontos
experimentais previamente estabelecidos. Dessa forma, as Unicas variaveis foram a
proporcao de licor branco e a carga de oxigénio (oxigénio util ou excesso). A etapa de
deslignificagao foi conduzida em dois estagios simulando, respectivamente, o primeiro

e 0 segundo estagios industriais.
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3.4 ANALISE DE DADOS E REPRODUTIBILIDADE

Para estimar a reprodutibilidade dos ensaios, foram utilizadas as incertezas 10
de cada resposta, obtidas de um catalogo interno de ensaios no mesmo equipamento
e rotina analitica. Assim, nas comparagdes entre mudancga e condigao de referéncia

foi utilizado teste z bicaudal, com erro padrao da diferenga, conforme Equagéo 12.

SE = /Giz + 0% (12)

Onde o; € 0, sao as incertezas 10 da resposta na condi¢cao avaliada e na condigao
de referéncia, respectivamente. Para variagbes (deltas) medidos no mesmo

instrumento adota-se a Equacao 13.
o, = \/iorep (13)

Para a razdo AKappa/AViscosidade, a incerteza foi estimada por propagacéo
GUM (Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement), assumindo
independéncia entre instrumentos. Além disso, ajustou-se um modelo linear sem
interagcdo (ANCOVA) para efeitos de processo, com pesos inversos da variancia
quando apropriado, conforme JCGM/GUM, ISO 5725, e pelo NIST (BLAND &
ALTMAN, 1986; 1SO, 1994; KUTNER et al., 2005; JCGM, 2008; NIST/SEMATECH,
2013; MONTGOMERY, 2017). A partir do histérico de dados, calculou-se a

repetibilidade do método por meio da Equacgao 14.

Sd
Orep = ﬁ (14’)
Essa relagao decorre do cancelamento do viés comum nas diferengas, sendo
a base dos métodos de Bland-Altman e compativel com a norma ISO 5725 para
repetibilidade (BLAND & ALTMAN, 1986; ISO, 1994). As incertezas do fabricante (10)

foram usadas para leituras absolutas da alvura, Kappa e viscosidade (Tabela 8).
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Tabela 8 - Incertezas das medicdes de parametros de polpa.

Medicao 10,4 10y¢p
Kappa 0,40 0,05
Alvura

0,33 0,13
(%I1S0)
Viscosidade
20 4
(dm3/kg)

Fonte: Autoria propria.

Para os calculos das diferengas de medigdes entre os mesmos instrumentos

(Como AMedicdo = Medi¢aogin, — Medicaoy;ciq;) Utilizou-se a Equagéo 13.

Cada condicdo foi comparada ao ponto de referéncia (22,2% de LB; 10,4
kg/ADt de O,) por um teste bicaudal do tipo z/t, usando como erro-padrao da diferenca

(Equacéo 15) e adotando-se a=5%.

SE = Ju2(Y,) + u2(Y,) (15)

Por fim, para cada resposta, ajustou-se um modelo linear sem termo de

interagéo (Equacéao 16)
Y:ﬁo'i‘ﬁl'OZexcess'i‘ﬁz'l{LB:45%}+€t (16)

Onde 0,,, ..., € continuo e LB & categdrico (22,2% como referéncia; 45%
como contraste). Foram calculados os coeficientes, IC95% e p-valores. Quando os
pontos apresentaram incertezas diferentes, utilizou-se regresséo ponderada (WLS)
com pesos de 1/u*(Yi). O termo de interagao foi omitido para manter estabilidade da

estimacdo com n=6.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO - ETAPA 1

Nesta sec¢do, sao discutidos os resultados obtidos para as diferentes variaveis
de desempenho do estagio de deslignificacdo com oxigénio no reator Parr. Na Tabela
9, sdo apresentados os dados da caracteristica da polpa apds os seis ensaios de
deslignificagao realizados: alvura, viscosidade, Kappa e seletividade. O cenario LB =
4kg/ADt (22,2%) e O, = 10,4 kg/ADt foi utilizado como condicdo de referéncia de
comparagao, por representar de forma mais proxima as condi¢gdes operacionais atuais
da planta. Dado o tamanho amostral reduzido e o carater confirmatério limitado, os
resultados foram interpretados como analise exploratéria, e a inferéncia principal foi
baseada nos coeficientes com IC 95% e na consisténcia com a literatura. Reconhece-
se que o numero reduzido de experimentos (n = 6) restringiu a significancia estatistica
formal dos testes, mas os resultados foram avaliados de forma exploratéria, com
énfase em tendéncias consistentes com a literatura.

Os parametros indicativos do desempenho do processo de deslignificagao,
calculados a partir dos dados constantes na Tabela 9 sao apresentados na Tabela 10.
De imediato, observa-se uma tendéncia geral de alvuras mais elevadas com as
maiores cargas de oxigénio, enquanto os valores de Kappa e viscosidade nao

aparentam sofrer alteragdes significativas.

Tabela 9 - Caracteristicas da polpa apo6s deslignificagao (Experimento 1 como
referéncia)

Excesso Alvura . .
Viscosidade

Experimento % LB (o)) (% Kappa (dm/kg)
(kg/ADt) ISO)
1 22,2 0,1 55,18 9,60 946
2 22,2 4,6 57,16 9,563 930
3 45,0 3,3 57,06 9,52 929
4 45,0 4,6 57,19 9,40 917
5 45,0 -1,1 54,82 9,64 948
6 22,2 7,6 57,86 9,30 912

Fonte: Autoria propria.



Tabela 10 - Parametros de desempenho da deslignificagdo

Eficiéncia de Seletividade
AAlvura AViscosidade
Experimento deslignificagdo (X 100/dm3 -
(%ISO) (dm3/kg)
(%) kg~'/Kappa)
1 18,94 214 33,66 2,28
2 20,92 230 34,14 2,15
3 20,82 231 34,21 2,14
4 20,95 243 35,04 2,09
5 18,58 212 33,38 2,28
6 21,62 248 35,73 2,08

Fonte: Autoria prépria.

28
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4.1 EFICIENCIA DE DESLIGNIFICAGAO

Conforme se apresenta na Tabela 11, o modelo linear sem interagéo (R? = 0,87
e n=6) indicou efeito positivo do O, na eficiéncia de deslignificacdo de, em média, 0,26
p.p a cada 1 kg/ADt de oxigénio em excesso (31 = 0,26; IC95% [0,07;0,45]; p=0,02).
Nao houve evidéncia de diferenca entre LB=45% e 22,2% (B2 = 0,19; 1C95% [-0,94;
1,31]; p=0,63).

Tabela 11 - Resultados do modelo linear sem interagao para eficiéncia de
deslignificagado

Coeficiente Erro
Termo Valor t Valor p IC inferior IC superior
do modelo padrao
Intercept 33,43 0,34 98,27 0,00 32,34 34,51
(LB)[T.45.0] 0,19 0,35 0,53 0,63 -0,94 1,31
O2_excess 0,26 0,06 4,31 0,02 0,07 0,45

Fonte: Autoria prépria.

No entanto, as comparagdes pontuais pelo teste z bilateral em relagéo a
condicao de referéncia (Tabela 12) ndo indicaram significancia estatistica. O aumento
da eficiéncia de deslignificacdo de 33,66% da condic&o de referéncia (Experimento 1)
para 35,73% no ponto de maior excesso de oxigénio (Experimento 6) representa uma
pequena diferenga de apenas 0,3 pontos de Kappa, ainda que a baixa significancia
possa ser atribuida ao numero reduzido de observagdes e, consequentemente, a
baixa poténcia do teste. Ainda assim, a analise conjunta dos dados mostra
consisténcia com a literatura, considerando-se que estudos classicos indicam que o
aumento da pressao ou da carga de oxigénio elevam a taxa de reagao e, na auséncia
de limitacdo de alcali, podem também aumentar o grau de deslignificacdo
(McDONOUGH, 1989). Ji (2007) observou ordem de reagao aproximada de 0,44 em
relacdo a pressao de O,, enquanto Tran (2004) demonstrou que a elevagéo da
pressado no topo do reator influencia o grau de deslignificagdo em sistemas de duas
etapas.

Os resultados da alteracédo da fracdo do licor branco também sao coerentes
com a literatura, que sugere que a manutencao constante da carga alcalina total tem

impacto minimo sobre a qualidade da polpa. Colodette (1990) demonstrou a
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intercambialidade entre NaOH, licor branco e licor branco oxidado sem perdas de
seletividade ou de deslignificacdo, observagbes também coerentes com as de
Markham et al., Singh e Dillner (1979) e Tench e Harper (1987), que relatam

independéncia da qualidade da polpa em relagao a origem da carga alcalina.

Tabela 12 - Resultados do teste z bilateral para eficiéncia de deslignificacao

Excesso
Eficiéncia Pontuagdao Valor
Experimento % LB (o))
de deslignificagao z p
(kg/ADt)
1 22,2 0,1 33,7 ; ]
2 22,2 4,6 34,1 0,34 0,73
3 45,0 3,3 34,2 0,39 0,70
4 45,0 4,6 35,0 0,96 0,34
5 45,0 -1,1 334 0,20 0,84
6 22,2 7.6 35,7 1,43 0,15

Fonte: Autoria prépria.

Observou-se uma tendéncia sutil de aumento na eficiéncia de deslignificagcao
com o incremento do O, em excesso por meio da regressao linear, com fit de Rz =
0,87 (Figura 4). Esse comportamento, cuja avaliagado sera apresentada na segunda
etapa, podera resultar em menor demanda de reagentes nos estagios subsequentes
de branqueamento, com implicagcées econémicas e ambientais positivas. No caso do
licor branco, a auséncia de diferenca significativa entre os niveis testados pode ser
interpretada de forma favoravel: o aumento de proporgcéo ndao se mostrou prejudicial,
0 que sustenta sua aplicagcdo em teste industrial com potencial de ganho financeiro

pela substituicdo parcial do NaOH.
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Figura 4 - Tendéncia global de eficiéncia de deslignificacdo em funcéo do
excesso de oxigénio.
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4.2 GANHO DE ALVURA

Conforme se apresenta na Tabela 13, o modelo linear sem interagéo (R? = 0,97
e n=6) indica que o ganho de alvura aumentou em média 0,39 pontos (%ISO)
(B1=0,39; 1C95% [0,26;0,53]) por kg/ADt de O, em excesso (p=0,002). Nao houve
evidéncia de diferenga entre LB=45% e 22,2% (B2 = 0,35; IC95% [-0,43; 1,14]; p=0,25).

Tabela 13 - Resultados do modelo linear sem intera¢cdo para ganho de alvura

Coeficiente Erro IC
Termo Valor t Valor p IC inferior .
do modelo padrao superior
|ntercept 18,87 0,24 78,78 <0,001 18,11 19,63
C(LB)[T.45.0] 0,35 0,25 1,43 0,25 -0,43 1,14
O2_excess 0,39 0,04 9,36 0,002 0,26 0,53

Fonte: Autoria propria.

Esse resultado é compativel com o mecanismo quimico do estagio de oxigénio,
no qual o meio fortemente alcalino e aquecido favorece a formacdo de espécies
reativas como superoxido, peréxido e radicais hidroxila. Essas espécies oxidam
cromoforos residuais e promovem branqueamento primario, podendo elevar a alvura
mesmo sem remocao adicional de lignina (GELLERSTEDT et al., 1986;
JOHANSSON; LJUNGGREN, 1994; MCDONOUGH, 1996; JI, 2007; SJOSTROM et
al., 2024). A auséncia de efeito significativo para a troca de fonte alcalina, por sua vez,
esta alinhada a literatura que relata intercambialidade entre NaOH, licor branco e licor
branco oxidado para fins de desempenho de ganho de alvura, desde que o oxigénio
util ndo seja limitante e a carga alcalina total seja mantida. Estudos classicos e notas
operacionais apontam que a fonte de alcali, sob essas condi¢des, tende a nao alterar
0 ganho de alvura (SINGH; DILLNER, 1979; MARKHAM et al., 1981; TENCH,;
HARPER, 1987; COLODETTE, 1990; COLODETTE, 2008).

Nas comparagdes pelo teste z bilateral contra a condi¢ao de referéncia (Tabela
14), experimento 1, observaram-se diferengas estatisticamente significativas de
aumento de alvura para todas as condigdes, exceto no Experimento 5 (p = 0,15).
Nesta condigdo, manteve-se a carga de O, de 10,4 kg/ADt, porém com fragéo de licor

branco de 45%, superior aos 22,2% da condi¢ao de referéncia.
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A manutencgao da carga de O,, sem compensacéao para a maior fragédo, implicou
déficit tedrico de 1 kg/ADt de O,. Ainda assim, a alvura medida permaneceu
semelhante a de referéncia, reforcando que a fragao de licor branco, por si sé, ndo
afetou a alvura no intervalo estudado. Observou-se apenas sutil redugcéo de 0,36
ponto ISO, coerente com o pequeno déficit de oxigénio.

Os Experimentos 2 e 4, com mesmo excesso de O2 (4,6 kg/ADt) e fracao
distintas de licor branco (22,2% e 45%), resultaram em ganhos de alvura praticamente
idénticos, 20,92 e 20,95 %ISO, reforcando a pequena relevancia da fragao de LB para
0 ganho de alvura quando a carga alcalina total € mantida constante.

A alteracédo da condigédo de referéncia para a faixa superior a 3,3 kg/ADt de
excesso de O, proporcionou um ganho significativo, superior a 1,88 pontos de alvura
(%1S0O), o que possibilitaria uma redugao do uso de dioxido de cloro nos estagios
subsequentes, com consequente diminuicdo da formagao de organoclorados nos
efluentes. Adicionalmente, a redugao no uso deste reagente de alto custo reforgaria o
ganho econdmico dessa estratégia (GONCALVES; ARAUJO; MULLEN, 2018). Essa
resposta € corroborada pela regresséo linear do ganho de alvura em fungédo do

excesso de oxigénio (R? = 0,97) apresentada na Figura 5, que evidencia a mesma

tendéncia.
Tabela 14 - Resultados do teste z bilateral para ganho de alvura
Experimento % LB Excesso O, Alvura Pontuagao z Valor p
(kg/ADt) (%IS0)

1 22,2 0,1 18,94 - -
2 22,2 4,6 20,92 7,92 <0,001
3 45,0 3,3 20,82 7,52 <0,001
4 45,0 4,6 20,95 8,04 <0,001
5 45,0 -1,1 18,58 -1,44 0,15
6 22,2 7.9 21,62 10,72 <0,001

Fonte: Autoria propria.
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Figura 5 - Tendéncia global do ganho de alvura em fungdo do excesso de
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4.3 REDUGAO DE VISCOSIDADE

Conforme se apresenta na Tabela 15, o modelo linear sem interagéo (R? = 0,97
e n=6) indicou que a reducgao de viscosidade (representada pelo termo 31 no modelo)
foi intensificada, em média, 0,40 pp (IC95% 0,27-0,54) por kg/ADt de O, em excesso
(p=0,0024). Nao houve evidéncia de diferenga entre LB=45% e 22,2% (B2 = 0,57,
IC95% [-0,22; 1,37]; p=0,11).

Tabela 15 - Resultados do modelo linear sem interagao para perda de

viscosidade
Coeficiente Erro IC
Termo Valor t Valor p IC inferior
do modelo padrao superior
Intercept 211 2,84 74,45 <0,001 202 220
C(LB)[T.45.0] 7 2,92 2,31 0,10 -3 16
O2_excess 5 0,50 9,48 0,002 3 6

Fonte: Autoria propria.

Em coeréncia com a literatura, o impacto do oxigénio sobre a perda de
viscosidade decorre do aumento da formacao e disponibilidade de espécies reativas
formadas nas condi¢cdes severas do estagio O,, como superoxido e hidroxila, que
atacam carboidratos por vias de clivagem aleatéria, reduzindo o grau de polimerizagao
e, por consequéncia, a viscosidade da polpa, sobretudo em condigdes mais intensas
de pressao parcial e transferéncia de massa de O, (GELLERSTEDT et al., 1986;
JOHANSSON; LUUNGGREN, 1994; MCDONOUGH, 1996; JI, 2007).

Inicialmente, a troca de fonte alcalina pareceu nao alterar, isoladamente, a
perda de viscosidade de forma significativa no intervalo estudado, o que € compativel
com estudos que relatam intercambialidade entre NaOH, LB e LBO quanto a
qualidade da polpa quando o oxigénio util ndo € limitante (SINGH; DILLNER, 1979;
MARKHAM et al., 1981; TENCH; HARPER, 1987; COLODETTE, 1990). Ainda assim,
a literatura destaca um possivel impacto negativo sobre a viscosidade, quando se
eleva a fragéo de licor branco ndo oxidado, devido ao carater fortemente exotérmico

da reacdo de oxidagcao rapida do sulfeto, que pode gerar zonas localizadas de
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aquecimento em condigdes de mistura imperfeita, favorecendo a degradacado de
carboidratos e a queda de viscosidade, sobretudo sob dosagens mais altas de O,
(COLODETTE, 1990; VALMET, 2022).

A analise pontual dos testes z bilaterais em comparagdo a condicdo de
referéncia (Tabela 16) reforca esse quadro. Apenas uma condigdo nao diferiu
estatisticamente da condicdo de referéncia: a de menor excesso de oxigénio
(Experimento 5). As observagdes para a mesma fragao de licor branco e apenas maior
excesso de oxigénio pode ter seu efeito atribuido ao ataque por radicais, gerados pelo
aumento do oxigénio disponivel no liquido, com maior probabilidade de clivagem de
cadeias celuldsicas e consequente queda de viscosidade (MCDONOUGH, 1996; JI,
2007; ASGARI; ARGYROPOULOQOS, 1998).

Embora nao tenha sido estabelecido um efeito principal de licor branco no
modelo global, observou-se uma diferenga de 13 dm?3/kg nos experimentos 2 e 4, onde
utilizou-se o mesmo excesso de oxigénio, mas diferentes niveis de licor branco. Esse
resultado € compativel com a hipotese de que o licor branco pode contribuir para
perdas adicionais de viscosidade em cenarios de mistura insuficiente e transferéncia
de massa ndo ideal, produzindo ambiente menos seletivo a celulose (COLODETTE,
1990; COLODETTE, 2008; VALMET, 2022).

Tabela 16 - Resultados do teste z bilateral para perda de viscosidade

Excesso O, AViscosidade

Experimento % LB (kg/ADY) (dm?/kg) Pontuagao z Valor p
1 22,2 0,1 214 - -
2 22,2 4,6 230 2,29 0,02
3 45,0 3,3 231 2,43 0,02
4 45,0 4,6 243 4,14 0,00
5 45,0 -1,1 212 -0,29 0,78
6 22,2 7,9 248 4,86 <0,001

Fonte: Autoria prépria.
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Além das diferengas pontuais, a regressao em fungédo do excesso de oxigénio
(Figura 6) evidenciou tendéncia de aumento da perda de viscosidade (R?=0,97). Esse
resultado € coerente com a cinética de oxidagao de carboidratos em meio alcalino e
com relatos de que estagios de deslignificagdo com oxigénio intensificam o dano as
cadeias celuldsicas a medida que se aumenta a dosagem de O,. Mesmo quando o
Kappa final € mantido constante, a viscosidade se mostra mais sensivel a severidade
oxidativa do que a simples reducéo de lignina (GELLERSTEDT; LI, 1996; JI, 2007;
WANG; ZHANG; ZHU, 2021).

Figura 6 - Tendéncia global de perda de viscosidade em fungcédo do excesso
de oxigénio.
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Fonte: Autoria prépria.

Em conjunto, os resultados indicam que a perda de viscosidade € governada
principalmente pelo excesso de O,, havendo indicios de que a maior fragéo de licor
branco ndo oxidado pode agravar o efeito em condicbes mais severas, o que é
compativel com a literatura (FOELKEL, 2010; EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON,



38

2009; JRC-BREF, 2015). Diante disso, a viscosidade deve ser tratada como variavel
de interesse para a etapa industrial. Na validagdo em planta, sera necessario
confirmar a tendéncia, monitorando a perda de viscosidade e queda de seletividade,

que sera discutida na seg¢ao seguinte.
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4.4 SELETIVIDADE

Conforme se apresenta na Tabela 17, a seletividade foi multiplicada por um
fator 100 (unidade de Kappa por 100 dm?/kg) para facilitar a leitura. O modelo (R? =
0,96 e n=6) indicou efeito negativo de O, em excesso sobre a seletividade (1= -0,028;
p=0,002) e uma diferenga estatisticamente significativa entre as receitas (32=-0,0561;
IC95% [-0,103; -0,0096]; p=0,03) com seletividade menor em 45% quando comparada

a 22,2% no mesmo excesso de oxigénio.

Tabela 17 - Resultados do modelo linear sem interacao para seletividade

Coeficiente Erro IC
Termo Valor t Valor p IC inferior
do modelo padrao superior
Intercept 2,29 0,015 149,61 <0,001 2,24 2,34
C(LB)[T.45.0] -0,056 0,014 -3,84 0,03 -0,103 -0,0096
O2_excess -0,028 0,002 -11,07 0,002 -0,036 -0,0201

Fonte: Autoria prépria.

Para a seletividade, o ajuste do modelo indicou efeito negativo do excesso de
oxigénio e diferenca estatisticamente significativa entre as receitas com maior fragao
de licor branco, o que indica perda de seletividade pela intensificacao oxidativa
promovida pelo O, e mudanga de fragdo de LB na carga alcalina. O resultado para o
oxigénio reforca como o ambiente alcalino e quente favorece cadeias reacionais com
formacao de superoéxido, hidroxila e perdxido, espécies que degradam carboidratos
de modo menos seletivo em relagdo a lignina (GELLERSTEDT et al.,, 1986;
JOHANSSON; LJUNGGREN, 1994; MCDONOUGH, 1996; JI, 2007; EK;
GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2009).

A diferenga entre as receitas (Tabela 18), com seletividade inferior na maior
fracdo de licor branco, é compativel com a hipotese operacional de zonas de calor
geradas pela oxidagao rapida do sulfeto quando se utiliza licor branco ndo oxidado.
Essa reacao é fortemente exotérmica e, sob mistura imperfeita, pode criar zonas

localizadas de maior temperatura e consumo parasita de oxigénio, condi¢ao favoravel
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a degradacao dos carboidratos e, portanto, a seletividade (COLODETTE, 1990;
SIXTA, 2006).

Os experimentos 4 e 6 foram estatisticamente distintos, justamente as
condi¢cbes de maior excesso de O, e a combinagao de maior fragao de licor branco
sob condi¢gdao mais intensa de O, dentro desse grupo. O primeiro caso é consistente
com a queda de seletividade por geragédo de radicais; o segundo sugere que, em
cenarios mais severos de oxidagao, a maior fragao de licor branco pode contribuir
adicionalmente para perdas de seletividade, alinhando-se a hipotese das zonas de
calor e da competicdo por oxigénio dissolvido (COLODETTE, 1990; JI, 2007;
COLODETTE, 2008).

Tabela 18 - Resultados do teste z bilateral para perda de viscosidade

Seletividade
Excesso O;
Experimento % LB (x 100/dm®- Pontuagéo z Valor p
(kg/ADt)

kg~'/Kappa)
1 22,2 0,1 2,28 - -
2 22,2 4,6 2,15 -1,58 0,11
3 45,0 3,3 2,14 -1,64 0,10
4 45,0 4,6 2,09 -2,41 0,02
5 45,0 -1.1 2,28 0,03 0,98
6 22,2 7,9 2,08 -2,46 0,01

Fonte: Autoria prépria.

Além dos dois pontos significativos, observou-se (Figura 7) tendéncia de queda
de seletividade com o aumento do excesso de O, (R? = 0,98). Essa tendéncia,
acompanhada da associagcdo entre seletividade e viscosidade relatada na secao
anterior, demonstra que a seletividade e viscosidade sao parametros de interesse no

teste industrial, considerando uma condi¢ao de 45% de LB e alto excesso de oxigénio.
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Figura 7 - Tendéncia global da seletividade em fungdo do excesso de

oxigénio.
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Fonte: Autoria prépria.

Em sintese, a seletividade apresentou sensibilidade ao excesso de oxigénio e
ao aumento de fragao de licor branco ndo oxidado ao nivel de 45%, especialmente
sob condicbes mais severas de O,. A validacdo industrial deve contemplar o
monitoramento da viscosidade e da seletividade, a fim de mitigar o risco de
desclassificagdo do produto caso uma fragdo maior ou igual a 45% seja usada em

conjunto com um excesso de oxigénio maior que o atual.
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5 SUMARIO DA PARTE 1 (ESCALA REDUZIDA)

A combinacao de 45% de licor branco nao oxidado e excesso de até 7,6 kg/ADt
de oxigénio € uma alternativa promissora para aumentar a alvura e a eficiéncia de
deslignificagdo na etapa de deslignificagdo com oxigénio do processo Kraft.

A substituicao parcial do hidroxido de sodio por licor branco até esse limite nao
compromete de forma significativa a qualidade da polpa, embora haja tendéncia de
menor seletividade, possivelmente associada a pontos localizados de geragédo de
calor da reacao exotérmica.

O aumento do excesso de oxigénio favorece os ganhos de alvura e €ficiéncia,
com potencial para reduzir a demanda de dioxido de cloro no branqueamento, ainda
que excessos acima da condicao de referéncia impliquem em perdas sutis de
viscosidade e seletividade.

Embora obtidos em condi¢gbes laboratoriais, os resultados alcangados foram
relevantes e ofereceram subsidios concretos para orientar o préoximo passo: a
validacdo em escala industrial para confirmacdo das tendéncias observadas,
consolidando ganhos potenciais em termos de produgdo, redugdo de custos e

sustentabilidade.
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6 MATERIAIS E METODOS - ETAPA 2 - TESTE INDUSTRIAL

Os ensaios em laboratério, executados em reator Parr na etapa inicial deste
estudo, sob condi¢cbes controladas, forneceram base para a validacdo em condi¢coes
industriais, com o objetivo de verificar a aplicabilidade das mudangas, considerando
restricbes de segurancga, balangos quimicos e limites de mistura e transferéncia de
massa que nao podem ser reproduzidos integralmente em laboratorio. Nesta etapa,
investigaram-se os efeitos do aumento da fracdo de licor branco ndo oxidado e do
ajuste do excesso de oxigénio, sobre numero Kappa, alvura e viscosidade na
deslignificagdo com O,.

Os testes foram realizados na Linha 1 da planta de celulose Kraft da Bracell,
em Lencois Paulista (SP), que conta com um estagio de deslignificagcdo com oxigénio
composto por dois reatores (Figura 2). A hipétese associada ao licor branco foi que o
aumento da fracdo de licor branco ndo oxidado de 20% para 30% na composicao
alcalina ndo afeta negativamente a qualidade da polpa e pode viabilizar ganhos
econdmicos, ao reduzir a dependéncia de NaOH comprado. Essa hipotese foi avaliada
por um estudo do tipo antes e depois, com blocos continuos (séries temporais
interrompidas, ITS), sem alternancia frequente, por ocorrer durante um periodo de
maior estabilidade operacional.

Para o oxigénio, a hipotese foi formulada em fungcdo da condigdo inicial de
operacao da planta. Embora em laboratoério a premissa tenha considerado potenciais
beneficios do aumento de excesso dentro das faixas usualmente recomendadas, no
periodo industrial a linha operava com excesso de O, superior ao recomendado, em
torno de 9 kg/ADt, acima das condigdes exploradas em bancada. Assim, a hipotese
associada ao oxigénio foi que a reducdo do excesso em 2 kg/ADt, partindo desse
patamar elevado, nado afetaria a qualidade da polpa e poderia trazer ganhos
econdmicos ao evitar consumo excedente e foi avaliada por metodologia switchback,
alternando as condi¢des em ciclos fixos de 8 horas, dada a maior instabilidade relativa
no periodo do teste de oxigénio.

Os dados foram extraidos do historiador do sistema de controle distribuido

(DCS) com os respectivos horarios deslocados pelo tempo de retencgéo.
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6.1 SISTEMA DE MEDIGAO E NORMAS TECNICAS

Os numeros Kappa foram obtidos por medi¢cao on-line na entrada de R1 e na
saida de R2, conforme ISO 302 e TAPPI T 236. A alvura foi obtida por medidor on-
line conforme metodologia ISO 2470-1. Ja a viscosidade foi determinada em
laboratério, com amostras coletadas na entrada e na saida da Pré-O, conforme
metodologia TAPPI T 230. Esses métodos sdo os mesmos adotados para os testes

em laboratério, mantendo a comparabilidade entre a fase de bancada e a industrial

6.2 TESTE1 - AUMENTO’DA FRAGCAO DE LICOR BRANCO (ANTES-DEPOIS
COM BLOCOS CONTINUOS)

O Teste 1 foi executado na Linha 1, abrangendo dois blocos continuos de
operacao, definidos conforme critérios de mesma dosagem de quimicos, temperatura
dos reatores, ritmo de produgdo e auséncia de manutengdes ou paradas
programadas.

o Bloco de condicao de referéncia: fragao de licor branco de 20%, de 24/07/2025

a 26/07/2025;

e Bloco de mudanga: fragao de licor branco de 30%, de 19/07/2025 a 23/07/2025.

A adocdo de blocos continuos, em vez de alternancias curtas (como o
switchback), € baseada em recomendagdes da literatura sobre séries temporais
interrompidas (ITS), metodologia que permite estimar com maior precisao alteragoes
de nivel e de inclinagao no ponto de intervengao, além de possibilitar o diagnostico de
autocorrelagdo e garantir maior robustez frente a mudangas pontuais (BERNAL,
CUMMINS E GASPARRINI, 2017). A validade dos resultados foi reforgada pela
exclusao de periodos que apresentaram desvios de temperatura, carga alcalina total,
retencao, redugao de produgao ou paradas momentaneas do processo, identificados
segundo o método de Tukey (1977), baseado em 1,5 vezes o intervalo interquartil.

Na pratica, a sequéncia de operagao inicialmente planejada (degrau de fragao
de 20% para 30%) foi invertida por motivos de seguranga, uma vez que aumento
gradual até 30% permitiu verificar impactos de forma controlada pela operagao, ao
invés da alteragdo subita. Apesar disso, a légica do experimento permaneceu

inalterada. O objetivo central do ensaio foi comparar, entre os dois regimes, o
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desempenho da operagao com base nos mesmos parametros de qualidade da polpa,
como variagao do numero Kappa, viscosidade, alvura e seletividade. Assim, a analise
dos periodos estaveis antes e depois do degrau permite inferir de forma equivalente
o efeito da variagdo entre os dois niveis. A fragdo de licor branco foi elevada
gradualmente até se estabilizar em torno de 30% e, em seguida, realizou-se o degrau
brusco de 30% para 20%.

Durante ambos os blocos, buscou-se manter constantes, dentro de tolerancias
operacionais, a carga alcalina total (NaOH + LB), as temperaturas de R1 e R2, os
tempos médios de residéncia por reator, os parametros de lavagem de polpa, ritmo
de producgao e excesso de oxigénio. O fator experimental no Teste 1 € apenas a fragcéao
de LB, portanto, a compensagéo de oxigénio pelo consumo adicional desse quimico
foi considerada, havendo aumento da dosagem de oxigénio total para oxidar a quantia
estequiométrica de sulfeto de sédio adicional, presente no licor branco, como descrito
na Equagao 11.

Por se tratar de um processo continuo com tempos de residéncia, todas as
séries foram alinhadas para que as leituras de saida refletissem as condigdes de
entrada deslocadas por 1, o tempo médio de residéncia total dos dois reatores em
série. Assim, por exemplo, a leitura de parametros de polpa na saida de R2 as 12:00
h foi pareada as condi¢des de entrada das 10:30 h (no caso 1=90 min). O alinhamento
esta em conformidade com a pratica de dinamica e controle de processos e com a
distribuicdo de tempos de residéncia em reatores continuos (Seborg et al., 2017).
Todos dados alinhados foram tratados nos aplicativos Excell e Minitab.

A metodologia utilizada de série temporal interrompida (ITS) com regressao
segmentada estima, simultaneamente, a mudanga de nivel (“salto”) no instante da
intervencdo e a mudanga de inclinagao (“rampa”) no periodo posterior.

Sendo Y; a resposta horaria (por exemplo, ganho de alvura), define-se o tempo
centrado no ponto de intervencéo t; (em horas) pela Equagéo 17.

c=t—t (17)

E o termo “Dummy” como valor 0 antes de t; e 1 depois de t;, como a variavel
indicadora do periodo pos-intervengédo; além de (c¢;)pss COMO 0 tempo apds a
intervencao, que identifica a inclinagcao diferente apds a intervencdo. O modelo
ajustado é dado pela Equagéao 18.

Yy = Bo + By ¢c + B> Dummy + B3 (¢t)pss + & (18)
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Nesse modelo, o termo B, representa a tendéncia de pré-intervencgao, (3,
quantifica a mudanga de nivel (efeito instantaneo de 20% vs 30% no ponto t;) e 5
quantifica a mudancga de inclinagdo no periodo pés-intervencgéao (diferenca de rampa
entre pos e pré). Reportaram-se estimativas pontuais, erros-padréao e 1C95% de S,e
B5 e, além disso, devido a natureza continua do processo, avaliou-se a autocorrelagéo
dos residuos por meio do teste de Durbin-Watson.

Para complementacdo, compararam-se as médias dos periodos pré (30%) e
pos (20%) por teste t de Welch, de duas amostras com variancias desiguais (West,

2 2

2021). Denotando-se por Yysse Ypre as médias e por Spés» Spre @S variancias amostrais,

0 erro-padrao da diferenca € dado pela Equacéao 19.

SE = |R=y et (19)

Npos  Mpré

Reportou-se 0 IC95% para A = Y55 — Yore.
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6.3 TESTE 2 - EFEITO DA VARIAGAO DO EXCESSO DE OXIGENIO
(SWITCHBACK EM CICLOS DE 8H)

Nesta etapa, também conduzida na Linha 1, avaliou-se o efeito da variagdo na
dosagem de oxigénio utilizando metodologia do tipo switchback, aplicada em ciclos
de 8 horas. Cada ciclo foi composto por 3 horas de washout (purga), correspondentes
a aproximadamente dois tempos de retencao, permitindo a estabilizacdo do processo
€ maior aproximacgao ao regime estacionario (SEBORG, 2005), seguidas por 5 horas
validas para analise. Para fins experimentais, cada ciclo correspondeu a um unico
valor de bias de oxigénio. Ao longo de quatro dias, o valor de bias de oxigénio foi
alterado entre 0 kg/ADt (excesso aproximado de 9 kg/ADt), e -2 kg/ADt (excesso
aproximado de 7 kg/ADt). Assim, definiu-se que cada bloco experimental foi composto
por dois ciclos consecutivos, um operando com bias de 0 kg/ADt e outro com redugao
de 2 kg/ADt, permitindo a comparagao direta entre as condi¢cdes. No total, foram
delimitados quatro blocos independentes, cada um contendo dois periodos que foram
escolhidos para a manutengdo das condi¢gdes de processo o mais semelhantes
possivel (temperatura, retengao, carga alcalina, ritmo de produg¢ao). Foram removidos
pontos identificados como outliers, segundo o método de Tukey (1977) baseado em
1,5 IQR, totalizando-se quatro a seis observacdes por periodo. Todos os dados foram

tratados nos aplicativos Minitab e Excel.

Como cada bloco operou sob condi¢des distintas, nado foram comparados
blocos entre si. Para cada um, foram calculadas as médias e desvios-padrao de cada
periodo: y; 5, Sj_2,Mj—2€ Yj0,Sj0 M- A diferenga pareada do bloco € dada pela

Equacao 20.
dj = ¥j-2 = Yj0 (20)
A inferéncia foi feita apenas nas diferencas por bloco, de acordo com a

Equacéo 21.
D = {dli d2' d3' d4} (21)
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O teste principal foi o t de 1 amostra (bicaudal) para Hy,: uz = 0, com IC95% da
média das diferencas d. Como andlise de robustez para n pequeno aplicou-se,
também, o Wilcoxon pareado (1-Sample Wilcoxon, exato) para H,: mediana(d) = 0.

Para verificar tendéncias no periodo completo do teste (dentro e fora dos
blocos), ajustou-se regressao linear tendo AAlvura e eficiéncia de deslignificagao
como respostas e 0 excesso de O, e outras variaveis operacionais como preditores.
A regressao foi usada apenas como checagem de correlagdo; ndo se observou
coeficiente significativo de excesso O,, coerente com os testes pareados.

Nao foram realizadas analises laboratoriais suficientes para avaliagéo formal
de viscosidade (apenas 1 a 2 medi¢des por turno). Assim, os dados foram descritos
qualitativamente (médias e desvios-padrao por periodo), sem evidéncia de alteragdes
relevantes. Portanto, a seletividade, que depende de Aviscosidade, também néo foi

analisada estatisticamente neste teste por insuficiéncia amostral.
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7 RESULTADOS - TESTE DE AUMENTO DE FRAGAO DE LICOR BRANCO

As Tabelas 19, 20 e 21 contém as médias das medi¢cdes instrumentais on-line
dos parametros operacionais dos dois reatores e de parametros de qualidade de polpa

nos periodos de 20% e 30% de fracao de licor branco.

Tabela 19 - Caracteristicas da Pré-O na planta durante o teste industrial de
fracdo de licor branco

Carga de Excesso Carga
Exp. O: alcalina pH
O:(kg/ADY) y/ADt)  (kg/ADY)
30% 21,040,3 8,60,6 20,240,5 10,93+0,14
20% 20,8+0,5 8,9+0,7 20,1+0,2 11,09+0,13

Fonte: Autoria propria.

Tabela 20 - Caracteristicas da polpa antes e depois da deslignificagdo com
oxigénio durante o teste industrial de fracdo de licor branco

Alvura Viscosidade Kapbpa Alvura Viscosidade Kapba
Exp. entrada R1 entrada R1 entraﬂg R1 saida R2 Saida R2 sai dngZ
(%ISO) (dm?/kg) (%ISO) (dm3/kg)
30%  38,04:037  1073:20  1655:035 O+98¥064  865£20  10,10£0,15
37,89+0,38 1032+30 16,53+0,33 54,85+0,67 829+12 10,03+0,18

20%

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 21 - Calculos de seletividade, eficiéncia, AAlvura, AViscosidade da
polpa deslignificada durante o teste industrial de fragédo de licor branco

Seletividade
AAlvura AViscosidade

Exp-(%Is0) (dm?®/kg) AKappa  (x100/dm’
kg™"/Kappa)

30%  16,94+0,74 208+23 6,45+0,38 3,13+0,34

20%  16.96+0.77 203+20 6,50+0,38 3,22+0,32

Fonte: Autoria propria.
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7.1 ALVURA

O modelo de séries temporais interrompidas (ITS) foi ajustado para a variagao
de alvura (Equagado 22, Tabelas 22, 23) a fim de avaliar possiveis alteragdes
associadas a reducao da fragao de licor branco de 30% para 20%.

ganho_alv = 16,796 — 0,00386 - ct + 0,004 - dummy + 0,01178 - ¢t} (22)

Tabela 22 - Coeficientes e sumario do modelo de ITS para ganho de alvura

Termo Coef. SE Coef. IC 95% Va_ll_or Valor P VIF
Constante 16,796 0,148 (16,502; 17,090) 113,13 0,000 0
Ct -0,00386 0,00363 (-0,01106; 0,00335) -1,06 0,291 410
Dummy 0,004 0,238 (-0,469; 0,476) 0,01 0,988 3,95
Ct_pos 0,01178 0,00863 (-0,00532; 0,02887) 1,37 0,175 3,39

Fonte: Autoria propria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

Tabela 23 - Sumario do modelo

R-

s R-sq  R-sq(adj) PRESS sq(pred)

AlCc BIC

0,614 2,01% 0,00% 43,749 0,00% 215,23 228,26

Fonte: Autoria prépria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

No modelo, o termo 3, representa o valor médio do ganho de alvura no inicio
da série; B; (ct) indica a tendéncia temporal antes da intervencéo, B, (dummy)
corresponde a mudanga imediata de nivel no momento da intervengao e s (ct_pos)
expressa a variagado da inclinagado da tendéncia apds a intervengao. Observa-se o

momento de decréscimo (degrau) de fragéo de licor branco na Figura 8.
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Figura 8 - AAlvura e fragao de licor branco durante o teste de aumento de
fragao licor branco.

19 33%
18,5 31%
18 29%
17,5
27%
17 Iy 3\0/
25% 9
o
16,5 S
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=
21%
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14,5 —— AAlvura —— %LB 17%
14 15%

Fonte: Autoria propria.

A tendéncia anterior ao ponto de mudanga foi levemente negativa (B, = -
0,00386; p = 0,291), enquanto o coeficiente associado ao degrau (3, = 0,004; p = 0,99)
indicou auséncia de variagdo significativa no nivel médio de alvura imediatamente
apods a reducao da proporcao de LB. A inclinacdo posterior apresentou sinal positivo
(Bs = 0,01178; p = 0,175), sugerindo tendéncia de leve aumento, porém sem
significancia estatistica.

O coeficiente de determinagdo do modelo (R? = 2,0%) evidencia que a maior
parte da variabilidade observada é explicada por fatores operacionais e de processo
nao contemplados pela regressao, o que é comum em sistemas industriais continuos.
O teste de Durbin-Watson (DW = 0,66) indicou autocorrelagao positiva dos residuos,
fenbmeno esperado em séries temporais correlacionadas no tempo, e que limita a
precisao formal dos testes de hipotese, sem, contudo, comprometer a interpretacao.

Para complementar a analise de séries temporais, realizou-se um teste t para
amostras independentes, (Figura 9) para comparacédo das médias de ganho de alvura

nos periodos com 30% e 20% de LB.
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Figura 9 - Teste t de duas amostras para AAlvura a 20% e 30% de licor

branco.

2-Sample t Test for the Mean of DAlvura_30% and DAlvura_20%
Summary Report

Do the means differ?

Individual Samplas

0 005 04 =05 Statistics Dakvura_30% Dakvura_20%
Sample size 2l 41
"'5- No Mean 16,938 16,961
[P=0:240 85% ¢ (1681,17.07 (16765 17,158)
Smandard deviati 058712 082321
The mean of DAlvura_30% is not significanty differant from the AnearE gevEnan N

mean of DAlvura_20% (p » 0.03). Differance Between Samples
Statistics *Difference
95% Cl for the Difference Differance -0,023333
Is the entira intaral abave aor below zara? 5%l (-0,25765; 0, 20333)

*Oifferance = Dllwra_30% - Dalwra_20%

* 1 Comments

Test There iz not enough evidence o concude that the means differ at
the 0,05 leval of significance.
= I: Quantifies the uncerainty assocated with estimating the difference
in means from sample data. You can be 95% confident that the true
difference is batwesen -0,25785 and 0,20998.
- Distribution of Oata: Compare the location and means of samples. Laak

Distribution of Data
Compare the data and means of the samples.

Didvura W06 far unusual data befora interpreting the resuls of the tast

__-‘__

—

Didvura 20

I 0 s o 0 S

155

——

160 165 17.0 175 130 185

Nota: Resultados do assistente do Minitab para teste de hipotese. O valor P (0.840) indica que
0 ganho de alvura na deslignificagdo da polpa com fragdo de licor branco de 30% nao diferente
significativamente do ganho de alvura usando fragao de licor branco de 20%. Sao mostrados o intervalo
de confianga de 95% (1C95%) para a diferenga entre as médias (30% — 20%) e a distribuigcdo dos dados
em cada condigao, para apoiar a interpretacéo do resultado.
Fonte: Autoria propria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

Assim, ndo foram observadas diferengas estatisticamente significativas entre
as médias (p = 0,84). A média de ganho de alvura foi 16,94% ISO para a fragdo de
30% e 16,92% ISO para a fragao de 20%, com intervalo de confianca de 95% para a
diferenga entre -0,2576 e +0,2099. Como o intervalo inclui zero, conclui-se que a
variagdo observada era compativel com a variabilidade natural do processo, e néo

com um efeito sistematico da alteragcao da fragdo, ndo sendo evidenciado ganho ou
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perda mensuravel de desempenho na etapa de deslignificagdo. Estas observacgbes
corroboram com as tendéncias ja descritas na fase laboratorial (Item 4.2).

Conforme discutido anteriormente, o ganho de alvura esta primariamente
associado ao nivel de oxigénio util disponivel e as condigdes de meio fortemente
alcalino, que favorecem a formacgéao de espécies oxidantes reativas responsaveis pelo
branqueamento primario da polpa (GELLERSTEDT et al.,, 1986; JOHANSSON &
LJUNGGREN, 1994; MCDONOUGH, 1996; JI, 2007; SIOSTROM et al., 2024). Assim,
a auséncia de variacao entre as condicbes de diferentes fracbes reforgca a
interpretacdo de que, mantido o oxigénio util e a carga alcalina total, a fonte de alcali
exerce efeito secundario sobre a alvura, conforme ja apontado por Singh & Dillner
(1979), Markham et al. (1981), Tench & Harper (1987), e Colodette (1990, 2008).

Ainda que a qualidade da polpa nao tenha sido afetada, € importante que a
equipe de operagao permaneca verificando possiveis variagdes na qualidade do licor
branco recebido pelo setor de caustificagdo, como teor de sodlidos suspensos
(SANCHEZ, 2008; TAPPI, 2023). Os solidos, ainda que inertes, podem causar
entupimentos nos lavadores e intensificar as incrustagcdes nas linhas e equipamentos
(TRAN, 2007; GREER, 2015; BHARATI, 2018). Além disso, niveis elevados de
elementos nao processuais (sem utilidade no processamento industrial) no licor
branco estdo associados a problemas operacionais na linha de fibras, como
incrustacdo em lavadores (TAPPI, 2004). De fato, inUmeras plantas operam quase
que exclusivamente com licor branco oxidado, sem problemas de incrustacéo, pratica
descrita na literatura para estagios de deslignificacdo com oxigénio (FISKARI, 2016;
TAPPI, 2016).
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7.2 EFICIENCIA DE DESLIGNIFICAGAO

O mesmo modelo de ITS (Equagao 18) foi ajustado para avaliagao dos efeitos
da redugdo da fracdo de licor branco de 30% para 20% sobre a eficiéncia de
deslignificagdo (Equagéo 23 e Tabelas 24, 25).

Eff_Deslig. = 39,131 — 0,00084 - ct + 0,266 - dummy — 0,00543 - ct,s (23)

Tabela 24 - Coeficientes e sumario do modelo de ITS para eficiéncia de
deslignificacao

Termo Coef. SE Coef. IC 95% Valor T Valor P VIF
Constant 39,131 0,110 (38,912; 39,349) 355,13 0,000 -
ct 0,00084 0,00270 (-0,00451; 0,00618) 0,31 0,757 410
dummy 0,266 0,177 (-0,084; 0,617) 1,51 0,135 3,95
ct_pos -0,00543 0,00640 (-0,01812; 0,00726) -0,85 0,398 3,39

Fonte: Autoria prépria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

Tabela 25 - Sumario do modelo

. R-
S R-sq R-sq(adj) PRESS sq(pred) AlCc BIC
0,456 5,14% 2,51% 24,106 0,00% 148,44 161,47

Fonte: Autoria propria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

A Figura 10 mostra o momento do degrau de diminuigéo do licor branco de 30
para 20%, assim como a resposta da eficiéncia de deslignificagao.
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Figura 10 - Eficiéncia e % de licor branco durante o teste de aumento de
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Fonte: Autoria prépria.

Make-up LB (%)

95

0,00084 p = 0,76), e nenhuma alteragao significativa no nivel médio do numero Kappa

imediatamente apds a redugéo de 30% para 20% (B, = 0,266; p = 0,14). A inclinagao

posterior apresentou sinal negativo (B; = -0,00543; p = 0,40), sugerindo tendéncia de

diminuicao da eficiéncia, porém sem significancia estatistica (p > 0,05).

O coeficiente de determinagao (R? = 5,14%) novamente evidenciou que a maior

parte da variabilidade observada decorreu de fatores operacionais e de processo. O

teste de Durbin-Watson (DW = 1,11) também indicou autocorrelagdo positiva dos

residuos, inferior ao do teste e ganho de alvura, e ndo comprometeu a interpretagao

dos resultados.
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Utilizou-se o0 mesmo teste t para amostras independentes comparando-se as

médias de eficiéncia de deslignificagdo nos periodos com 30% e 20% de LB (Figura

Figura 11 - Teste t de duas amostras para eficiéncia de deslignificacédo a 20%
e 30% de licor branco.

2-Sample t Test for the Mean of EffDes_30% and EffDes_20%
summary Report

Do the means differ?
0 005 01 = 0.5
Yes- No
P = 0,066

The mean of EffDes_30% is not significantly different from the mean
of EffDes_20% (p > 0.05).

95% ClI for the Difference

c th S S T - balewr rare?
Is the entire interval above or below zero?

-0,003 -0,002 -0,001 0,000

Distribution of Data

Compare the data and means of the samples.

EffDes 30%
——

EffDes 20%
38.40% 38,80% 39.20% 39.60% 40,00%

Individual Samples

Statistics EffDes_30% EffDes_20%
Sample size 69 40
Mean 039165 0.39316

95% Cl (0.3908; 0,.3925)  (0.39178; 0.39453)

Standard deviation 00036086 0,0043018

Difference Between Samples

Statistics *Difference
Difference -0,0015065
95% Cl (-0,0031162; 0.00010312)

*Difference = EffDes_30% - EffDes_20%

Comments

» Test: There is not enough evidence to concude that the means differ at
the 0,05 level of significance.

+ Cl: Quantifies the uncertainty assocated with estimating the difference
in means from sample data. You can be 95% confident that the true
difference is between -0,0031162 and 0,00010312.

= Distribution of Data: Compare the location and means of samples. Look
for unusual data before interpreting the results of the test.

Nota: Resultados do assistente do Minitab para teste de hipétese. O valor P (0.066) indica que
a eficiéncia da deslignificacdo da polpa com fragdo de licor branco de 30% n&o diferente
significativamente da eficiéncia usando fragéo de licor branco de 20%. S&o mostrados o intervalo de
confianca de 95% (IC95%) para a diferenga entre as médias (30% - 20%) e a distribuicdo dos dados
em cada condicdo, para apoiar a interpretagado do resultado.
Fonte: Autoria prépria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

N&o houve diferenca estatisticamente significativa entre as médias (p = 0,07).

A média de eficiéncia de deslignificacao foi de 39,17% para a fracéo de 30% e 39,32%

para a fracao de 20%, com intervalo de confiangca de 95% para a diferenca entre -
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0,3% e +0,01%. Como o intervalo inclui zero, conclui-se que a variagéo observada era
compativel com a variabilidade natural do processo, e ndo com um efeito sistematico
da alteragéo da fragéo, ou seja, ndo representaram perda mensuravel de desempenho
na remocgao de lignina.

A manutencao do grau de deslignificacao apés a reducao da fragdo corrobora
os resultados laboratoriais apresentados no Item 4.1, nos quais também n&o foram
observadas diferengas significativas entre as propor¢des testadas de licor branco,
desde que mantida constante a carga alcalina total. Assim como observado na
bancada, a substituicido parcial de NaOH por licor branco ndo oxidado nao
comprometeu a eficiéncia de oxidagao da lignina, confirmando que o desempenho do
estagio de oxigénio é governado principalmente pela disponibilidade de oxigénio em
excesso, e nado pela origem da alcalinidade empregada. Esses resultados sé&o
consistentes com a literatura, que aponta que o incremento de oxigénio exerce efeito
positivo sobre a eficiéncia de deslignificagdo (MCDONOUGH, 1989; JI, 2007; TRAN,
2004), enquanto a substituicdo parcial da base alcalina ndo causa prejuizos a
qualidade da polpa (SINGH & DILLNER, 1979; MARKHAM et al., 1981; TENCH &
HARPER, 1987; COLODETTE, 1990).
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7.3 CONSIDERAGOES SOBRE VISCOSIDADE E SELETIVIDADE

Devido a um déficit de analises laboratoriais de viscosidade na condicéo de 20%,

a comparacgao entre 30% e 20% foi realizada apenas por teste t das médias para

Aviscosidade (Figura 12) e seletividade (Figura 13).

Figura 12 - Teste t de duas amostras para AViscosidade a 20% e 30% de licor

branco.

2-Sample t Test for the Mean of DVisc_20% and DVisc_30%
Summary Report

Do the means differ?

0 005 o1 =05
]
Yes I [ No

[p = 0.265]

The mean of DVisc_20% is not significanty different from the mean of
DVisc_30% (p » 0,05).

95% Cl for the Difference

Iz the entire interval abowe or below zero?

-15 -10 -5 a L

Distribution of Data

Compare the data and means of the samples.

Individual Samples

Statistics DVisc_20% DVisc_30%
Sample size Eal 70
Mean 20297 208,09

95% Cl (195,5; 210.4) (202,65; 213,52)
Srandard deviation 20,276 22,802

Difference Between Samples

Dhisc 20%
Dhisc 30%
——
150 180 200 220 240 250

Statistics *Difference
Difference -5,1180
95% Cl (-14,205; 3,9687)

*Difference = DWisc_20% - DVisc_30%

Comments

» Test There is not enough evidence to conclude that the means differ at
the 0,05 level of significance.

» I Quantifies the uncerainty associated with estimating the difference in
means from sample data. You can be 95% confident that the thue
difference is between -14,205 and 3,9687.

» [Distribution of Data: Compare the location and means of samples. Look
for unusual data before interpreting the resuls of the test.

Nota: Resultados do assistente do Minitab para teste de hipétese. O valor P (0.265) indica que
a variagao de viscosidade da polpa pés-deslignificacdo com fragéo de licor branco de 30% n&o diferente
significativamente da variagdo de viscosidade usando fra¢ao de licor branco de 20%. Sao mostrados o
intervalo de confianca de 95% (IC95%) para a diferenga entre as médias (30% — 20%) e a distribuicao
dos dados em cada condigao, para apoiar a interpretagao do resultado.
Fonte: Autoria prépria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.
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Figura 13 - Teste t de duas amostras para seletividade a 20% e 30% de licor
branco.

2-5ample t Test for the Mean of Sel_30% and Sel_20%
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» Cl: Quantifies the uncertainty associated with estimating the difference in
means from samnple data. You can be 95% confident that the tue
Distribution of Data difference is between -0,22842 and 0,060089.
Compare the data and means of the samples. + Distribution of Data: Compare the location and means of samples. Look
Sal 30% for unusual data before interpreting the resulis of the test
A*__
Sal 20%
27 3.0 33 16 ia

Nota: Resultados do assistente do Minitab para teste de hipotese. O valor P (0.248) indica que
a seletividade da deslignificagdo da polpa com fragdo de licor branco de 30% n&o diferente
significativamente da seletividade usando fragéo de licor branco de 20%. Sdo mostrados o intervalo de
confianga de 95% (1IC95%) para a diferenga entre as médias (30% — 20%) e a distribuicdo dos dados
em cada condigao, para apoiar a interpretacéo do resultado.
Fonte: Autoria propria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

O teste t indicou p = 0,265, com 1C95% de -14,205 a +3,969 e médias de 203
dm?/kg (30%) vs 208 (20%). Ja para a seletividade, o valor p foi de 0,248, com 1C95%
de -0,228 a +0,060 e média de 3,140 (30%) e 3,221 (20%) unidades de Kappa por
100 dm?¥kg. Deste modo, ndo foi constatado impacto significativo do aumento da
fracdo de 20% para 30% sobre a viscosidade da polpa e, consequentemente, sobre a

seletividade.
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Conforme apresentado no Item 4.3, a perda de viscosidade nos ensaios de escala
reduzida foi governada principalmente pelo excesso de oxigénio, ainda que se tenha
observado tendéncia de queda de viscosidade nos cenarios de 45% de licor branco.
No entanto, o teste industrial utilizou uma fragdo modesta de apenas 30%. Conforme
previamente mencionado, a oxidagado do sulfeto tem potencial de gerar pontos
localizados de calor sob mistura imperfeita, o que aumenta a degradagdo dos
carboidratos (COLODETTE, 1990; SIXTA, 2006). Esse comportamento nao foi
observado no teste industrial, possivelmente porque os reatores da planta operam
com alta vazao de quimicos e injecao de gases, além de possuirem um misturador
onde os reagentes sao injetados, o que se mostrou suficiente para promover
homogeneizagao e evitar a formagao de pontos localizados de calor.

Uma vez que ndo se observou queda na variacdo do numero Kappa e da
viscosidade, a seletividade também nao foi afetada. Conforme indicado no Item 4.4,
observou-se, em laboratério, um impacto estatisticamente significativo entre as
receitas de 20% e 45%. Entretanto essas variagdes foram modestas, proximas de 0,2
unidades de Kappa por 100 dm3/kg, e os resultados do teste industrial ndo indicaram

mudancgas proximas dessas observagoes.
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7.4 CONSIDERAGOES ECONOMICAS E APLICAGAO DOS RESULTADOS DA
ALTERACAO DA FRAGCAO DO LICOR BRANCO
Considerando-se que ndo foi constatada diferenga estatisticamente
significativa entre a fragdo de 20% e 30% para os parametros de qualidade da polpa
e que o acréscimo de 10 pontos percentuais na fragdo de licor branco reduz, em
média, 1,7 kg/ADt do consumo de NaOH, traduzindo-se em economia proxima de 8%
na parcela de custos da carga alcalina, optou-se pela aplicagdo de 30% de licor branco

na curva de dosagem alcalina na planta estudada.
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8 RESULTADOS - EFEITO DA VARIAGAO DO EXCESSO DE OXIGENIO

As Tabelas 26 e 27 contém as médias das medi¢des instrumentais on-line dos
parametros operacionais dos dois reatores e dos parametros de qualidade de polpa
nos quatro blocos. Na Tabela 28 s&o apresentados os calculos de variacao de alvura
e eficiéncia de deslignificacdo nos mesmos blocos. A alternancia de condi¢des foi
descrita anteriormente e o objetivo € comparar os efeitos de alteragdo da alimentagao

de Oz2do nivel 0 (excesso de = 9 kg/ADt) e nivel -2 (excesso de = 7 kg/ADt).

Tabela 26 - Parametros de processo da Pré-O em cada bloco (-2 e 0 kg/ADt
de bias)

Cargade Excesso Carga
0, de 0, alcalina pH
(kg/ADt) (kg/ADt) (kg/ADt)

Bias

Experimento (kg/ADt)

-2 19,0£0,1  7,6%0,7 19,6+0,1 10,83+0,05

Bloco 1

0 21,1+0,1 9,4+0,8 19,610,1 11,18+0,08

-2 18,9+0,0 6,8+0,3 18,0+0,1 11,13+£0,08
Bloco 2

0 21,3+0,1 9,2+0,6 18,2+0,1 11,01+0,21

-2 19,0+0,1 7,4+0,4 19,6£0,4 10,55+0,09
Bloco 3

0 21,2+0,1 8,9+0,4 19,240,2 10,50+0,08

-2 18,9+0,2 6,6+0,2 20,6+0,5 11,04+0,18
Bloco 4

0 21,1+0,1 8,9+0,1 20,5+0,3 10,67+0,11

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 27 - Alvura, viscosidade e Kappa da polpa na entrada (R1) e saida
(R2) da Pré-O em cada bloco (-2 e 0 kg/ADt de bias)

Bias Alvura Kappa Alvura Kappa
Exp. entrada R1 saida R2 .
(kg/ADt) (%ISO) entrada R1 (%IS0) saida R2
Bloco -2 37,50+0,28 16,35+0,16  55,06+0,19  10,00+0,08
1 0 37,91+£0,45 16,38+0,1 55,86+0,57 9,93+0,08
Bloco -2 38,04+0,29 16,24+0,08 57,9-1+0,30 9,82+0,05
2 0 37,43+0,27 16,6+0,06 56,731+0,79  10,05+0,09
-2 38,14+0,38  16,37+0,32  55,98+0,32 9,95+0,05
Bloco
3 0 37,75+0,51 16,55+0,2 55,45+0,48  10,13+0,08
Bloco -2 38,44+0,34  16,35+0,37 56,36+0,54 9,99+0,11
4 0 38+0,27 16,32+0,3 55,95+0,62 10,03+0,06

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 28 - Calculos eficiéncia e AAlvura da polpa deslignificada em cada
bloco (-2 e 0 kg/ADt de bias)

Exp. Bias (kg/ADt) AAlvura (%I1S0) AKappa
-2 19,63+0,13 6,35+0,09
Bloco 1
0 19,55+0,08 6,45+0,08
-2 18,00+0,05 6,42+0,06
Bloco 2
0 18,1940,1 6,55+0,04
-2 19,56+0,36 6,42+0,32
Bloco 3
0 19,21+0,21 6,41+0,12
-2 20,59+0,53 6,36+0,28
Bloco 4
0 20,46+0,29 6,29+0,27

Fonte: Autoria propria.
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8.1 ALVURA

Nos quatro blocos do ensaio com switchback, a comparagao pareada do ganho
de alvura entre -2 bias (=7 kg/ADt) e 0 bias (=9 kg/ADt) ndo evidenciou alteragcéao
(Figura 14). A diferenca de AAlvura entre cada periodo do bloco foi dada pela Equagao

24.
dAblocoj = VApias—2 — y_AbiasO (24)

Obtiveram'se dAblOCOl = —0,04 y dAblOCOZ = +0,56 y dAblOCO3 = +0,16 e dAblOCO4- =
—0,02.

Figura 14 - Média de AAlvura entre o periodo de -2 e 0 kg/ADt de bias em

cada bloco
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Fonte: Autoria propria.
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A média das diferencas foi d4 = 4+0,16%IS0O, com IC95% de [-0,28; 0,61] e pelo
teste t de 1 amostra, obteve-se p = 0,32 (Tabela 29), indicando que as variagdes
observadas s&o compativeis com a flutuagéo natural do processo dentro das janelas
analisadas. Em outras palavras, a queda na alimentagdo de O2 promovida n&o

prejudicou o desempenho dos reatores.

Tabela 29 - Resultados do teste de hipotese no Minitab de diferenga zero para
alvura entre periodos do mesmo bloco.

ValorT  Valor P N Média Desvio Padrio EerrEo IC 95%

1,19 0,321 4 0,164 0,277 0,139  (-0,277; 0,605)

Fonte: Autoria prépria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

A analise ndo paramétrica permitiu chegar a mesma conclusao: a mediana das

diferencgas foi 0,11 e o Wilcoxon pareado (exato) resultou em p = 0,58 (Tabela 30).

Tabela 30 - Média das diferengas de AAlvura entre o periodo de -2 e 0 kg/ADt
de bias em cada bloco

Estatistica

Amostra N de Valor P Mediana
Wilcoxon

Diferenca 4 7,00 0,584 0,11

Fonte: Autoria prépria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

Uma regressao linear multipla ajustada ao periodo do teste (Figuras 15 e 16)
apresentou R? = 45,8%, valor compativel com a natureza de dados industriais € com
a variabilidade intrinseca do processo. O algoritmo de selegdo passo a passo
(stepwise) do Minitab reteve Kappa de entrada e pH como preditores e eliminou
automaticamente o termo “excesso de O,”, indicando que, no conjunto especifico
analisado, o ganho de alvura ndo mostrou associagao estatisticamente detectavel com

a variagao de excesso dentro do conjunto de dados.

AAlvura = 31,85 — 2,476 KappaDig + 1,009 pH (25)
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Figura 15 - Média das diferengas de AAlvura entre o periodo de -2 e 0 kg/ADt
de bias em cada bloco

Multiple Regression for ganho alvura
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The relationship between Y and the X variables in the model is
statistically significant (p < 0,10).

If the model fits the data well, this equation can be used to predict
ganho alvura for specific values of the X vanables, or find the settings
for the X variables that correspond to a desired value or range of
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Nota: Resultado de assistente do Minitab, com indicagéo do valor p (<0.001) e do r> do modelo
(45.83%), assim como o comportamento dos termos de pH entre os dois reatores, “pH”, € niumero
Kappa da saida do digestor, “Kappa dig” e excesso de oxigénio, “02_exc”, em fungdo de ganho de
alvura.

Fonte: Autoria prépria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.
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Figura 16 - Residuos vs valores ajustados e ordem de observagao para o
modelo.

Multiple Regression for ganho alvura
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Nota: Graficos gerados no Minitab de residuo (valor real - valor do modelo) em fungéo do valor
calculado do modelo e grafico de residuo em fungéo da posigdo em que o dado aparece na lista de
resultados.

Fonte: Autoria propria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

A inclusdo do pH no modelo é consistente com a quimica do estagio, uma vez
que o aumento do pH possibilita meio propicio para formacao de espécies reativas
que oxidam os compostos cromoforos da polpa e, consequentemente, reduzem a
alvura (VAN TRAN, 2001). O Kappa de entrada, por sua vez, serviu como indicador
das caracteristicas da madeira e do estado da polpa que entra no estagio (lignina
residual, acidos hexenurdnicos etc.), variaveis que influenciam diretamente a resposta
de alvura. Temperatura e tempo de retengdo nao foram incluidos no modelo final

porque variaram pouco ao longo do teste (<1 °C nos dois reatores € <1 min de
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retengao), o que reduz a capacidade da deteccao de efeitos pelo modelo. Da mesma
forma, a carga alcalina nédo foi usada como preditor independente para evitar
colinearidade com o Kappa de entrada, considerando que a curva de dosagem é
proporcional ao Kappa.

Os resultados indicam que uma diminuicao da alimentagcdo de Oz dentro dos
niveis avaliados nao prejudicou mensuravelmente o desempenho dos reatores. Em
outras palavras, o excesso de oxigénio utilizado parece ndo ser necessario. Os
resultados ndo contradizem os achados laboratoriais ou a literatura, mas
demonstraram os limites de operagao da planta, sugerindo operagcdo proxima de
saturacao de transferéncia/absor¢cdo de O, nos reatores. Em escala industrial, a
operacgao continua com vazdes de gas mais elevadas tende a reduzir o tempo de
retencao da polpa e a diluir a carga alcalina, favorecendo a formagao de caminhos
preferenciais e zonas com menor contato entre fase gasosa e liquida (GONCALVES;
ARAUJO; MULLEN, 2018). Essa condi¢ao de saturagéo hidrodinamica explica por que
ganhos adicionais de alvura tornam-se insignificantes ou até inexistentes, mesmo com
maior carga de oxigénio (COLODETTE, 2008; TAPPI, 2019; THESEUS, 2019). Em
suma, o efeito ndo mensuravel da adicdo de mais O2 pode ser resultado da mistura
nos reatores. Deste modo, as observagdes possibilitam concluir que a planta ja opera
além da carga 6tima observada em bancada, levando em conta efeitos dindmicos de
mistura, assim, o excesso adicional ndo resulta em aumento de alvura mensuravel,

mas sim em ineficiéncia de utilizagdo do oxigénio disponivel.
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8.2 EFICIENCIA DE DESLIGNIFICAGAO

Nos quatro blocos do ensaio com switchback, a comparagdo pareada da
eficiéncia de deslignificagao entre -2 bias (=7 kg/ADt) e 0 bias (=9 kg/ADt) (Figura 17)
nao evidenciou mudanga sistematica. Definiu-se a variagdo de eficiéncia de

deslignificagéo por ciclo dentro de cada bloco, conforme Equacgao 26.
delocoj = y_Kbias—Z - y_KbiaSO (26)
Obtiveram'se delOCOl = —0,43%, delOCOZ = 0,04%, delOCO3 = 0,46% e delOCO4 =

0,33%.

Figura 17 - Média das diferengas de eficiéncia de deslignificacdo entre o
periodo de -2 e 0 kg/ADt de bias em cada bloco

40,00% 42,00%
g E g g 40,00%
S 38,00% g ,00% I I
g 2 38,00%
= 36,00% =
g < 36,00%
[} [}
S 34,00% 3
= 2 34,00%
3 S
— 0, =
S 32,00% S 32,00%
M [S4]
30,00% 30,00%
2BIAS mOBIAS -2BIAS ®OBIAS
42,00% 42,00%
o ’5
S 40,00% I §  40,00%
& I 2
£ 38,00% & 38,00% I
e g
< 36,00% o 36,00%
% o
2 34,00% 2 34,00%
= =i
< <«
5 32,00% S 32,00%
[£a] G
[Sa]
30,00% 30,00%
-2BIAS mOBIAS -2BIAS mOBIAS

Fonte: Autoria prépria.
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O ensaio em switchback aponta um quadro essencialmente neutro.
Considerando, em cada ciclo, a diferenga entre as médias dos periodos (-2 € 0), a
estimativa global foi de +0,10% de aumento de eficiéncia de deslignificacdo, com
IC95% [-0,53%; 0,72%]. O teste t aplicado a média dessas diferencas (Tabela 31) ndo

indicou efeito estatisticamente detectavel (p=0,657).

Tabela 31 - Resultados do teste de hipotese no Minitab de diferenga zero para
eficiéncia de deslignificacdo entre periodos do mesmo bloco.

Valor T Valor P N Média Desvio Padrdao SE Erro IC 95%

0,49 0,657 4 0,00097 0,00393 0,00197  (-0,00529; 0,00722)

Fonte: Autoria propria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

Além disso, o mesmo resultado foi observado por meio da analise nao

paramétrica, com mediana = -0,0375% e Wilcoxon exato p=0,584 (Tabela 32)

Tabela 32 - Média das diferencas de eficiéncia de deslignificacdo entre o
periodo de -2 e 0 kg/ADt de bias em cada bloco

Estatistica

Amostra N de Valor P Mediana
Wilcoxon

Diferenga 4 3,00 0,584 -0,0375

Fonte: Autoria propria, a partir dos dados do estudo e da saida do Minitab.

As variagcbes observadas entre -2 e 0 bias situaram-se na faixa de oscilagao
esperada do processo para as janelas de 5 horas, sem sinal consistente de ganho ou
perda de deslignificagdo associado a redugao do excesso de oxigénio de ~9 para ~7
kg/ADt.

Devido a estabilidade no controle de Kappa no estagio de deslignificacdo, nao
se aplicou o mesmo modelo utilizado para ganho de alvura. Ainda assim, os achados
reforcam que uma condi¢cao de saturagao de oxigénio no reator foi atingida, e que os
ganhos observados em laboratério ndo se traduzem na faixa de excesso que era

aplicada na planta.
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8.3 SELETIVIDADE E VISCOSIDADE

A analise da viscosidade foi limitada, uma vez que apenas duas medidas foram
realizadas por bloco: uma durante o periodo de -2 kg/ADt de bias e outra sob 0 kg/ADt.
Em varios casos, essas medicdes ocorreram fora do intervalo efetivo de coleta de
dados de cada bloco, quando considerada a retencdo da polpa no sistema. Ainda
assim, observando-se o conjunto de medigbes dos dias de teste, os valores de
AViscosidade oscilaram entre 200 e 250 dm?3/kg, correspondendo a uma variagao
maxima de cerca de 50 dm?/kg.

Mesmo que tal oscilagdo pudesse ser considerada estatisticamente
significativa, n&o representa relevancia operacional, ja que o processo trabalha com
margem de seguranga superior a 100 dm3kg em relagdo ao limite inferior de
classificagdo da polpa. Assim, ndo ha risco de desclassificagdo do produto final por
viscosidade dentro dessas condicdes.

Devido ao numero reduzido de medicbes, a seletividade n&do pdde ser
calculada, pois depende diretamente de AViscosidade. Como a eficiéncia de
deslignificagcdo (AKappa) também ndo apresentou diferenca estatisticamente
significativa entre os niveis de fragbes, a seletividade so seria afetada por variagdes
da viscosidade, que se mostraram minimas e pouco relevantes dentro das oscilacbes
toleraveis no processo.

Os resultados laboratoriais e a experiéncia acumulada na Linha 2, bem como
as discussdes tedricas apresentadas nos lItens 4.3 e 4.4, sustentam essa

interpretacéo.
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8.4 CONSIDERAGOES EPONOMICAS E APLICACOES DOS RESULTADOS DA
DOSAGEM DE OXIGENIO

A constatacdo da auséncia de impacto na qualidade da polpa, diante da

reducdo de 2 kg/ADt na carga de oxigénio durante o teste, permitiu esta mesma

reducdo na curva de dosagem no controlador DCS. A alteragéo resultou, segundo

estimativa da controladoria (com base no orgamento de 2025), em uma redugao de

aproximadamente 10% nos custos associados ao consumo de oxigénio.
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9 SUMARIO DA PARTE 2

Na planta estudada, o aumento da fragao de licor branco de 20% para 30% né&o
altera os indicadores de qualidade da polpa e permite uma redu¢cdo média de 1,7 kg
NaOH/ADt, o que representa uma redugdo de custo de aproximadamente 10% de
carga alcalina. Da mesma forma, a redugao do excesso de oxigénio de 9 para 7 kg/ADt
nao compromete a qualidade da polpa e representa uma redug¢ao de custo estimada

em aproximadamente 10% para este reagente.
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10 CONCLUSOES

De forma integrada, os resultados em escala laboratorial mostram que o
aumento do excesso de O, pode elevar o ganho de alvura e a eficiéncia de
deslignificagdo, porém com perdas associadas de viscosidade e seletividade.

Além disso, a combinacdo da maior fracdo de licor branco com maiores
proporgdes de excesso de oxigénio pode afetar negativamente a viscosidade e,
consequentemente, a seletividade da deslignificagao.

Por outro lado, em escala industrial (planta estudada), o aumento da fragdo de
licor branco de 20% para 30% né&o altera a qualidade da polpa e permite reduzir cerca
de 1,7 kg de NaOH/ADt, com economia aproximada de 8% no custo de hidroxido de
sodio. Esta reducao de hidroxido de sodio representa um reaproveitamento do ciclo
de recuperacédo do processo, reducdo da dependéncia de insumos externos e dos
impactos associados (produgao e logistica).

Adicionalmente, a redugao de 2 kg/ADt no excesso de O, ndo compromete os
mesmos parametros e gera uma redugao de cerca de 10% do custo deste reagente.
Este ajuste reduz a demanda energética indireta associada a geragao e fornecimento

deste reagente.
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