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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado deEe@uimica como parte dos
requisitos necessarios a obtencéo do grau de Eeiger@puimico.

ESTUDO DE TECNOLOGIAS PARA O TRATAMENTO
DE EFLUENTES NA INDUSTRIA DE CELULOSE

Bruna Holanda de Oliveira
Mariana Ibrahine Gomes

Tatiana de Oliveira Magdalena

Junho, 2012

Orientador: Estevao Freire, D.Sc

O presente trabalho apresenta um mapeamento sigendas principais
tecnologias utilizadas para o tratamento dos eflisegerados pela industria de celulose.
A metodologia utilizada foi baseada na analise aterges e de artigos publicados. O
estudo realizado visa identificar um panorama dasdiogias j4 dominadas e daquelas
emergentes, como uma forma preliminar para contrdmm uma possivel previsdo da
direcdo que novos investimentos devem ser feitosivado pela tendéncia mundial de
minimizar 0s impactos ambientais a partir de traf@os que promovam a
sustentabilidade, possibilitando maiores benefipara a economia e a sociedade. Para
ilustrar o estudo com um caso real, foi utilizadengpresa Fibria, maior unidade fabril
de producéo de celulose do mundo, como exemplmotie uma Industria de Celulose.
De acordo com as analises dos resultados das bysrasrtigos cientificos e
documentos de patentes, observou-se que com redagaartigos, ha uma preferéncia
pelos tratamentos fisicos por separacdo em mensrmelos tratamentos quimicos
por oxidacdo. No entanto, ainda falta inovacéo diggica nessa area, refletindo na
diminuicdo do numero de patentes relacionadasatemtento desses efluentes na dltima

década.
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Capitulo | - Introducéo

[.1 — Motivacéo

As industrias de celulose séo produtoras de papeetlilose, ou pasta quimica,
matéria-prima principal para a producdo de papgresentando cerca de 43% do
volume de fibras usado pela indastria papeleiraesap de algumas se utilizarem de
fibra reciclada, palha de cana-de-agucar, entreo®unateriais, como matéria-prima
para a producdo da polpa de celulose, a maioriaedtabelecimentos obtém esse
produto da madeira, seja ela conifera ou folhosapfducdo da polpa de madeira, a
madeira é serrada e sua casca removida. Em se@sdfibras sdo separadas por
processo mecanico ou quimico para a criacdo daa mEpcelulose, que pode entéo ser
branqueada dependendo de sua aplicacdo. A celuasgueada tem como destino, por
exemplo, a fabricacdo de papéis de escritério, amquque a ndo branqueada tem a
confecc@o de papéis para embalagens como destisccaraum A qualidade final do
papel serd um resultado entre escolhas de matéma;pprocesso e caracteristicas do
processofl, 2]

A industria de celulose é caracterizada por gerar wlume elevado de
efluentes danosos ao meio ambiente. A fiscalizatgidrgdos ambientais é grande
nessas industrias. Por conta disso, as grandessasptém investido em projetos de
engenharia para a reutilizacdo de subprodutos genaelos processos de polpacao, e
em novos processos mais limpos. A produgcdo mudeiadelulose tende a crescer nos
proximos anos devido aos elevados investimentasdisstria. O aumento da producao
€ preocupante para o cenario ambiental, uma veznwie efluentes serdo gerados.
Reach for Unbleached estimou que “com uma previsdo de crescimento gldéa®,5
por cento, a industria e seus impactos negativdsrom duplicar até 20252]

Essa industria, integrada ou ndo a de papel, e a&s que mais afetam o meio
ambiente. Para a producdo de celulose, e postenberde papel, sdo necessérias
grandes quantidades de agua que em muitas etapasc#3so tem a necessidade de ser
limpa, gerando consequentemente um grande volunediudentes com a caracteristica

de apresentar cor e alta demanda quimica de ogi¢eQIO).[3]



Esse efluente €& proveniente principalmente das agtage digestdo e
branqueamento da polpa celulésica. Por muitos aniwglUstria de Celulose e Papel
considerou a dgua como um recurso gratuito, utileese desta sem nenhum tipo de
restricdo, além de despejar os efluentes em lagms,ou oceanos sem tratamento
adequado, ou muitas vezes sem nenhum tipo de tratarf2, 4]

O aumento da poluicdo e deterioracdo dos recursdecds pelo uso
indiscriminado desse recurso natural, juntamenten @ aumento da consciéncia
ambiental em todo o mundo, levou a criacdo de |Bgies ambientais cada vez mais
restritivas ao redor do mundo. A agua passou emtser taxada, restringindo seu uso
devido a implicacdes nos gastos das IndustriasBidsil a taxagéo foi possivel pela
instituicdo da Politica Nacional dos Recursos ldafj através da Lei n° 6433/1997, que
reconhece o valor econémico dos recursos hidriaeendo com que a industria, grande
consumidora de agua em seus processos produtiassagse a pagar pela captacéao e
uso de 4gua e pelo langcamento de efluentes nogscpeptore$s]

Cada pais cria as restricbes de acordo com seaxtontnas de modo geral ha
uma tendéncia de proibicdo de lancamento em confadricos de substancias que
possam apresentar algum efeito toxico a vida acpaissim como o lancamento de
poluentes organicos persistentes. O objetivo dessssicfes € de que ndo se
ultrapassem os limites de qualidade estabelecids @ corpo receptor. No Brasil, até
2004 havia a Resolucdo Conama n° 20 de 1986 quendeava os padrdes de
lancamento, com suas concentracfes maximas peamitghra poluentes. Nesta, 0
critério ndo era baseado na carga de poluenteddéndo estarem incluidos parametros
importantes como a DQO e a toxicidade. Criou-saeeatresolucao n°® 357 de 2005 do
Conselho Nacional de Meio Ambiental (CONAMA) quefide os padrdes para
lancamento de efluentes em corpos receptores, gsa ainda nao estdo indicados
valores para os parametros globais demanda quiteicaxigénio (DQO) e demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), caracteristicas mates de efluentes da industria em
questdo. Recentemente houve a publicacdo da Ra@&sohtc430/2011, alterando as
anteriores e determinando que efluentes de qualqotr poluidora somente podem ser
lancados nos corpos receptores apos devido tratareeseguindo as novas orientacdes
legais. Uma importante alteracdo foi a insercdovaleres limites para a demanda
bioquimica de oxigénio (especificamente, DBO 5 di2f°C)[6, 7]



Apesar de a maioria das industrias possuir um nssstele tratamento de
efluentes, esses sdo baseados muitas vezes eaoiesite em tratamento biolégico, que
embora seja eficiente para a remocdo da matéri@aniocay biodegradavel, apresenta
limitacbes na remocdo de matéria organica recaitdére de cor. Desta forma, novas
acOes devem ser feitas com a finalidade de complamessses tratamentos ou

substitui-los por outros mais eficientes.

[.2 — Objetivo

O presente estudo tem como objetivo avaliar asotegias referentes ao
tratamento desses efluentes na Industria de Celubtelineando um panorama das
tecnologias ja dominadas e daquelas emergentessjbcomdo preliminarmente para
uma possivel previsao do direcionamento de nowastimentos.

A partir disso, foram definidos os seguintes obtiespecificos:

a) Discutir a importancia de investimentos em pissga desenvolvimento referentes a
tratamentos de efluentes da Industria de Celulose;

b) Identificar os principais paises detentoresedadlogia nesse setor;

c) Analisar os principais tratamentos de efluerdasindustria de celulose e a sua

evolucao tecnoldgica no setor.



Capitulo Il — Revisao da Literatura

II.1 — Desenvolvimento histérico do processo de pdoigdo da celulose

O processo de producdo da celulose consiste bamiamma formacdo de
material fibroso, a polpa, a partir da madeira d®r@s. O método de separacdo das
fibras de celulose ira classificar o tipo da pdstanada. A pasta de alto rendimento é
obtida quando somente energia mecéanica € utilizadamadeira € triturada
mecanicamente e depois umedecida, sendo um proocessoendimentos variando de
80 a 95%, porém sem uma separacao total das fdrpse faz com que pastas com esse
tipo de preparo ndo gerem papel com grande resiat@Por esse motivo, esse tipo de
celulose é destinado a producéo de papel pard perabrulhos, por exemplo, uma vez
que o papel produzido por processo mecanico teretew@recer com rapidez devido a
oxidacdo dessa lignina residual. Para a producgmapléis com maior resisténcia, logo,
de maior qualidade, da-se preferéncia ao processoiap. A pasta quimica é obtida
utilizando-se apenas energia quimica, advinda decrses adicionados a madeira
previamente triturada. Dependendo do tipo de stdvatilizado, pode-se classificar o

processo comds3, 8, 9]

* Processo soda: adicdo de soda caustica;
* Processo sulfato ou Kraft: adicdo de uma mistursoda e sulfato de sodio;
* Processo neutro: adicao de sulfito de sédio;

» Processo &cido: adicao de bissulfato de calciongsg ou soda.

A polpa quimica representa atualmente em tornd0ée @& toda polpa formada,
contra 20% daquela por via mecénica. Dentro doxessms quimicos, 0S mais
utilizados pela industria de celulose séo os skdaft e sulfito. O processo soda foi o
primeiro processo quimico de polpacao utilizadoestala industrial, sendo precursor
do processo Kraft. Foi o primeiro método quimiaatiazar uma solucéo alcalina forte
de hidroxido de sddio para a deslignificacdo, irntgrae etapa do processo produtivo da
celulose, guando se dissocia a lignina existentiee enfibra e a madeira. Atualmente,

poucas fabricas operam com 0 processo soda. Ospmé¢&aft foi desenvolvido por
4



C.J. Dahl em 1884, em uma tentativa de encontrasuwinstituto para o carbonato de
sédio (cinza de soda), produto caro, utilizado cqgmecursor do ciclo quimico do
processo soda. Sendo assim, Dahl experimentowadicsulfato de sodio na fornalha
de recuperacdo. A queima do licor, como sdo chasadoagentes quimicos do
cozimento, na fornalha reduziu o sulfato de soadio seilfeto. Essa nova solucéo foi
introduzida no sistema licor — sistema onde se r@nmm 0s produtos quimicos ativos
do cozimento. A adicdo de sulfeto acelerou o psete deslignificacdo e produziu
uma polpa mais resistente. As propriedades de té&msia superiores foram
reconhecidas e o0s novos tipos de papéis foram rdoeepapéis Kraft ou fortes
(“Kraft”, de origem alema e sueca, significa “fofgd10, 11]

As fabricas que utilizavam o processo soda comariese para O processo
Kraft visando competir com as que utilizavam o peso sulfito. A polpa sulfito era
mais resistente, mais barata e mais clara em cquéa polpa soda. O processo Kraft
possibilitou a reducdo da margem de custo e fotneoe produto mais resistente. A
recuperacdo econdmica dos produtos quimicos deagimpprocesso Kraft foi uma
necessidade para garantir a competitividade fraatprocesso sulfito, que ndo exigia
sistema de recuperacao. Na década de 30, o prd€edsbuscando reduzir ainda mais
0S custos produtivos adicionou o sistema de reagger de Tomlinson, onde a
evaporacgao final e a queima do licor residual (s&lencontram os produtos da reagao
da solubilizacdo da lignina) foram combinados comeeuperacdo de calor e dos
produtos quimicos numa mesma unidade de process®.fdfl na década de 40 que o
processo Kraft adquiriu notoriedade com o desemwanto e utilizacdo de
branqueamento com diéxido de cloro, atingindo a®iside alvura comparaveis aos
conseguidos pelo processo sulftbl]

No Brasil, mais de 95% de toda celulose é produzéda processo Kraft. A fim
de ilustrar o processo de polpacédo, iremos detallsmguir 0 processo quimico Kraft,
podendo ser expandido aos demais processos qujmisosnaiores geradores de

efluente nocivo desta industr[a2]



I1.2 — Processo Kraft

O processo Kraft ganhou espaco na producao deoseldm detrimento do
processo sulfito pois, além de apresentar uma riakdbilidade quanto as espécies de
madeira a serem utilizadas como matéria prima,ypegdos de cozimento mais curtos
e maior alvura no branqueamento. Apesar de a em@jpaanqueamento representar um
custo a mais do que com a pasta sulfito, h4 a eeag@o do licor usado no cozimento,
tornando entdo esse processo economicamente vidvplocesso sulfato ou Kraft
utiliza como agente ativo de cozimento hidréxidosdeio e sulfeto de sodio para a
producéo da pasta quimica. E um processo com tivabie transformacéo da madeira
em material fibroso, sendo constituido das segsiiptapas: recebimento e picagem;
polpacdo ou digestdo; depuracdo; lavagem; reciofanqueamento; secagem. O

esquema do processo pode ser visto na Figyit3]1.

s——\Madeira

=0
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'_i '
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Figura 1 - Esquema do processo Kraft de producaeldéose de mercadf.4]



a) Recebimento e picagem

O processo produtivo tem inicio na area de manuimadeira, onde as toras
sao recebidas com casca. Ao serem descarregadamasssao cortadas ao meio e
processadas em descascadores, obtendo-se a nladeirde casca e sujeiras. Esse
processo pode ser a seco ou por via Umida, esteouierando ainda um efluente
liguido. Sendo por via imida h4 a vantagem de pvemoma purificagdo da madeira
ao passo que a madeira é descas¢afa.

Dos descascadores as toras sdo conduzidas aosorpgadonde sao
transformadas em cavacos. Os cavacos séo fragndatosdeira descascada, de 25 a
30mm de comprimento com até 6mm de espessura, de que se tenha uma maior
superficie de contato com o licor de cozimento ta@a seguinte, possibilitando uma
penetracdo completa deste licor. O estoque apdsaggm é feito em pilhas em péatios
abertos e transportados por correias até os digsestonde se inicia o processo de
cozimento[8]

Figura 2 - Pétio de cavacos de uma industria déasa.[13]

b) Polpacéo ou Digestéo

O processo de polpacgéo, também chamado de cozinmuoe dentro de um

vaso de pressdo conhecido como digestor. O cozimemrisiste na dissociacdo da

7



lignina presente entre a fibra e a madeira (defbggdo da madeira) através de acéo
quimica, obtida pelo contato entre os cavacosieode cozimento e vapor d’dgua em
até 170°C sob a influéncia de pressédo. Os compdstdisor de cozimento, sob efeito
de pressédo e temperatura entre 160 e 180°C levdsspilimerizacdo e dissolucédo das
moléculas de lignind5]

O licor de cozimento € uma mistura do licor brar{solugdo aquosa de
hidroxido de sddio e sulfeto de s6dio) com o linegro reciclado de um cozimento
anterior, contendo constituintes de madeira disdodve reagentes de cozimento nao
consumidos. A recirculacdo de parte do licor neggoado na digestdo minimiza a
quantidade de &gua necessaria para 0 processolmi;dm porque é usado como
diluente. Para fins de controle de processo, clang® a relacdo madeira/licor, a
concentracdo do licor, a umidade dos cavacos, mowariaveis. No cozimento, 0
hidroxido de sédio € o composto que quebra asdegmda molécula de celulose, mas
com isso pode atacar a fibra da madeira. A utifisagm conjunto do sulfeto de sédio
tem como objetivo proteger a fibra desse atajdus.

Ao aumentar a deslignificacdo na digestao, ne@esside menor quantidade de
produtos quimicos em um branqueamento posteriogque diminuiria 0s custos e
mitigaria os danos causados pela geracao de efhielessa etapa, tida como a mais
nociva. Mas, em consequéncia de uma maior destigndo, ha também um aumento
no risco de degradacdo dos carboidratos da madgieadeterioraria as propriedades
fisicas da pasta celulésica produzida, reduzingo cgualidade. Isso ocorre porque a
deslignificacdo da madeira ndo € um processo elgibdendo ocorrer em paralelo a
degradacéo da celulose e da hemicelulose, o queashao rendimento da digestao.
Para contornar esse problema, o cozimento ndo pletmmo digestor, prosseguindo no
branqueamento com reagentes mais seletivos e éasdigais brandas, onde ira ocorrer
a remocao de impurezas (ions metélicos, resinaanelg parte da lignina residual) e a
descoloragéao da polp@]

As fibras celulésicas e hemicelulésicas, uma veparselas dos outros
componentes da madeira como lignina e extrativossfduintes menores solGveis em
solventes organicos ou em agua), caracterizamutéoselindustrial ndo branqueada ou
polpa marrom. A presenca de lignina modificada mziroento, subproduto da
degradacdo da lignina, de &cidos hexenurénicogl(reorganico de origem vegetal),
de grupos carbonilicos, de extrativos e de ionslines conferem a caracteristica de
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cor a polpa. Assim, dependendo do destino despmpblvera uma necessidade ou nao
de branqueament{b]

Para ajudar a manter a forca inerente as fibramatieira e por consequéncia
produzir uma celulose adequada para utilizacdo @stepores processos de fabricacéao
de papel, a polpa marrom é separada do licor deneato (agora licor negro) e enviada
para a etapa de branqueamento, enquanto que mdéigos é enviado para o sistema de

recuperacao.

c) Depuracéo

Na depuracdo, a polpa marrom produzida no digestorpeneirada
mecanicamente, para eliminar constituintes solgtosseiros indesejaveis, com perda
minima de fibras boas. Entre os constituintes igjdesis estdo os fibrosos, como
cavacos ndo cozidos e nos (pontos de insercéoattogsgno tronco), e os néo fibrosos,

como pedras e arei@]

d) Lavagem

A polpa ndo branqueada depurada é lavada para acdemde materiais
organicos dissolvidos da madeira e inorganicosvemdo licor de cozimento, a partir

de uma quantidade minima de agua limpa ou recttauda process@l6]

e) Reciclo

O licor negro gerado apos as etapas anteriorea pasprocessos que permitem
sua recirculagdo no processo. Na evaporacgdo, ducesio cozimento, depuracdo e
lavagem, conhecido como licor negro fraco, isemtdiloras, é concentrado até um teor
de solidos totais que permita sua queima na caldeirecuperacao para produzir vapor
de baixa, média e alta pressdo e energia elétaca p processo. A caldeira de
recuperacdo também atua como um reator, produziodo composto formado por
carbonato de sodio (MAOs) e sulfeto de sbédio (M8), conhecido como licor verde.
Nessa etapa parte dos sais de sodio sdo recupeeadavatéria organica dissolvida é
destruida. No processo de caustificacdo é produzikitmor branco, solucdo aquosa de
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hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio {8)a O licor branco é recirculado para
o digestor, contendo o minimo de compostos quimitarses ao processo de polpacéo.
[16]

f) Branqueamento

A polpa saida da lavagem é levada ao branqueanetafm utilizada quando se
quer melhorar algumas propriedades da polpa gecadao alvura, limpeza e pureza
quimica. No branqueamento ha a remocao ou alte@dgdignina e outros compostos
que causam cor na polpa marrom, através da acdoclimmados agentes de
branqueamento: oxidantes quimicos e, ou, enzif3ps.

Pode haver variacdes na conducdo desta etapapdevjdalidade da matéria-
prima utilizada, caracteristicas do processo, enits fatores. De uma forma geral, o
branqueamento pode ser caracterizado como umaoreagé&via Umida em multiplos
estagios. Esses estagios se alternam entre aaitibzando dioxido de cloro, e
alcalinos, que utilizam hidréxido de sodio combimaou ndo com oxigénio e/ou
peroxido de hidrogénio. Entre os estagios é reddizana lavagem para a remocéo de
residuos quimicos e materiais organicos fragmesntpdins agentes de branqueamento
(fragmentos de moléculas de lignina e carboidragosima variedade de outros
compostos organicogp]

Nos primordios da utilizacdo do branqueamento mocgsso Kraft era utilizado
o cloro elementar nos estagios acidos. Devido a tikicidade de compostos
organoclorados que eram despejados como efluarst@sdustrias passaram a empregar
processos livres de cloro elementar (EF@ementary chlorine free) ou processos sem
a utilizacdo de cloro (TCF tetal chlorine free). Apesar dessas novas sequéncias de
branqueamento e novos reagentes, ainda assima@add processo que gera a maior
carga de efluentes liquidos, os quais possuem caltga de materiais organicos,
advindos da prépria madeira. Devido ao préprio tolgedo branqueamento ha a
formacdo de efluentes liquidos ricos em fragmemtesmoléculas de lignina, em
carboidratos e uma variedade de subprodutos clerade apresentam cor, altas cargas

organicas e compostos quimicos organicos complexaisps com alta toxicidadg3]
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g) Secagem

Esta etapa é importante para industrias de celdeseercado, ou seja, aquelas
que ndo sdo integradas com a fabricacdo de papstludose industrial é desidratada
em maquinas de secagem até o equilibrio com a dmiddativa tipica, ou seja, até ser
constituida de 90% de fibras e 10% de affija.

[1.3 — Tipos de tratamentos de efluente

O tratamento de efluentes tem como objetivo a r@mdEs poluentes presentes,
sejam eles organicos ou inorganicos. A escolha éimdo adequado seja ele quimico,
fisico ou biologico, se dara de acordo com os doindies do efluente a ser tratado,
podendo haver inclusive uma combinacdo de difeseptecessos, de modo a se
complementarem. O tratamento fisico € utilizad@ garemocao de material particulado
em suspensao. O biolégico é direcionado para ag&mde carga organica soluvel
presente, reduzindo a demanda bioquimica de oxigdbBO) do efluente. J4 o
guimico se faz necessario para reduzir demandacpge oxigénio (DQO), nutrientes,
patdégenos e substancias toxi¢ag]

A seguir serdo apresentados e definidos os tipdsathmento mais comumente

aplicados aos efluentes industriais.

[1.3.1 — Tratamentos Fisicos

Os processos de tratamento fisico permitem a r@onde solidos em suspensao
sedimentaveis e flutuantes, apresentando comotetesdica o fato de, na maioria das
vezes, ndo degradar ou eliminar as substanciaarorantes, apenas transferindo-as de
fase, ndo removendo completamente o problema atabiBesta forma, ndo devem ser
tidos como tratamentos uUnicos, funcionando apeona® dratamentos preliminares a
outros, quimicos e, ou, bioldgicos. Sdo tambénizatbs como forma de polimento de

efluentes j& tratados, melhorando sua qualidade.
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Podem ser caracterizados como processos de sépaladases (sedimentacao,
decantacdo, filtracdo, centrifugacdo e flotacaognsicdo de fases (destilacao,
evaporacgao, cristalizacéo), transferéncia de fém#sorcdo, extracdo por solventes) e

separacao molecular (separacao por membrdt8$).

11.3.1.1 — Tratamentos preliminares

Os tratamentos preliminares tém como objetivo agéd de solidos grosseiros
em suspensao, consistindo em sua maioria de tratamésicos. Sdo procedimentos
gue visam condicionar o efluente para tratamentssepiores, removendo sélidos que
poderiam causar entupimentos e aspecto desagradaselinidades do sistema de
tratamento[6, 19]

O gradeamento remove soélidos bastante grosseions,diametro superior a
10mm (plasticos, papelbes, pedacos de madeira, pé&lq utilizacdo de grades
mecanicas ou de limpeza manual. O peneiramentoérandbjetiva remover soélidos
grosseiros e suspensos, mas ligeiramente meneredy slvo aqueles com diametros
superiores a 1mm. Utiliza-se de uma tela fina qémn sélidos como fibras, cascas e
fios, a fim de reduzir entupimentos ou a carga miggade efluentes. Ja o processo de
filtracdo se da pela passagem de uma mistura sidjdiolo pelo filtro, um meio poroso,
retendo sélidos em suspensao e permitindo a passdgdase liquida, sendo que as
particulas removidas irdo depender da capacidaddtrdo A filtracdo por membrana
sera melhor detalhada a seg[6r.19]

[1.3.1.2 — Filtragdo por membranas

A separacao por membranas consiste no principititdacdo, sendo utilizada
para remover particulas de um solvente atravéxidg€rcia de gradiente de pressao.
As membranas semi-permeaveis, pela aplicacao tagsamotriz, deixam passar agua
por seus poros, impedindo a passagem de soélideohddos. Esse processo é
empregado para concentrar, fracionar e purificapeunsdes e solugbes diluidas ou
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dispersdes coloidais, através da remocao de mam@mos, moléculas de alto, médio e
baixo peso molecular e sais inorgani¢és.

O tipo de processo por membrana é classificad@ipaimente de acordo com o
tamanho de seus poros. A microfiltracdo utiliza foemnas relativamente abertas, com
poros na faixa de 0,1 a @@, possibilitando a passagem do solvente e toderiaht
soluvel, ficando retido apenas o material em susg@erNeste caso, 0 processo é eficaz
apenas para separacdo entre sélido e liquido, quafase solida dispersa é dificil de
ser removida por filtracdo convencional ou quanddiferenca de densidade entre o
meio e 0 material suspenso fazem com que a sedig@ntpor gravidade ou
centrifugacdo sejam inoperantes ou nao econdmiCaso processo amplamente
utilizado é a ultrafiltragdo, com membranas math&elas do que as de microfiltracéo,
apresentando poros na faixa entre 1 e 100nm, dpli@m solu¢cdes contendo
macromoléculas, sendo eficiente quando existe peloos uma diferenca de 10 vezes
no tamanho das espécies. Ha também a osmose reparsaquando o efluente
apresenta solutos de baixo peso molecular. Sueed{fe para a ultrafiltracdo consiste
no tamanho do soluto retido, devendo, portantdjzatise de membranas mais
fechadas. Outros processos com membrana utilizaai@s o tratamento de efluentes
industriais séo a eletrodialise e a nanofiltra¢,020]

Quanto menor o tamanho dos poros da membrana, s&#@a forca motriz, ou
seja, o gradiente de pressao, necessaria pararecabtde fluxos permeados elevados o
suficiente para que o processo possa ser utilizatistrialmente. Desta forma, para se
ter os melhores resultados com a filtragéo, o n@tda membrana e os parametros de
filtracdo devem ser escolhidos de acordo com aeefua ser tratado, de modo a se
evitar perdas econdmicas devido a incrustacdeslegaen a uma reducéo do fluxo ou
algumas vezes até a interrupcéo total do fl{&o21]

Tecnologias de membranas podem ser empregadasrm@ fisolada, para
polimento do efluente pela retencdo de microrgaossmou moléculas orgéanicas
responsaveis por cor ou toxicidade, ou associadasa@res bioldégicos, como 0s
reatores de lodos ativados, exercendo a funca@mbpué sedimentador. No primeiro
caso, para polimento dos efluentes, as membranalrdéltracdo e nanofiltracdo séo
mais comumente utilizadas, para a retencdo de rgamsmos e retencdo de

microrganismos e moléculas organicas, respectiveaneld para a concentracdo de
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flocos biologicos em biorreatores, da-se prefegéasimembranas de microfiltracf.
19]

11.3.1.3 — Adsorcao

Tecnologias de adsorcao sao utilizadas principaeneomo um polimento de
efluentes advindos do tratamento secundario, caegal sedimentacéo e, ou, filtracéao,
para a remocdo de contaminantes dissolvidos erangfls, principalmente compostos
organicos sollveis recalcitrantes que persistiragsses outros tratamentos. Também
podem ser aplicadas a fim de se remover ou redugzimopoluentes organicos e metais
pesadog6, 20]

A remocdao é feita pela transferéncia a outra fgesglmente uma superficie de
sélido, mas podendo também ser um liquido imisci@eprincipal material utilizado
para este fim é o carvdo ativado, preparado armitimatérias primas carbonaceas e
ativado termicamente por sua desidratacdo e camdgAv seguida de aplicacdo de
vapor. O material resultante € poroso, garantindwada area superficial para a
adsorcdo. Além do carvdo ativado, outros materi@sno adsorventes poliméricos
sintéticos, sdo frequentemente utilizad6s20]

Sua desvantagem consiste no custo da regeneragids die saturado do
material usado como adsorvente. Além disso, apgsmals regeneracdes ha uma
diminuicdo de sua capacidade de adsorcéo, reduaireficiéncia do processo. Existe
ainda o problema da disposi¢cdo final do carvdo md@ue ndo reciclavel e do

concentrado obtido apds os ciclos de limpgga2?2]

[1.3.2 — Tratamentos Quimicos

S&do considerados tratamentos quimicos aquelesseudilizam de produtos
quimicos e, ou, se valem de reacdes quimicas panaoper a remocao dos poluentes
ou para o condicionamento dos efluentes para efagsisriores. SAo0 processos muito
utilizados com a finalidade de aumentar a biodegpdidade do efluente, seguindo para
uma etapa bioldgica posterior.
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11.3.2.1 — Clarificacédo de efluentes

A coagulacdo quimica € uma técnica utilizada pateatamento de efluentes
com sodlidos suspensos, principalmente aqueles catgria coloidal. Sdo processos
fisico-quimicos baseados na coagulacao/floculagiootbides e, ou, particulas muito
finas, seguido por sedimentacdo ou flotacdo. Quaneftuente apresenta colbides, ou
seja, particulas muito pequenas com for¢cas de s@pujue impedem sua aglomeracao
fazendo com que nao sedimentem facilmente, naondodger removidas por processos
fisicos convencionais, faz-se necessaria a suatdedezacao (coagulacdo) garantindo
sua agregacao e neutralizacdo (floculagao). Cosesgzocessos geralmente ocorrem
simultaneamente, da-se o nome de coagulacao/fioulaA adicdo de agentes
coagulantes quimicos é a principal maneira de sseguir a coagulacédo, mas também
pode ser aplicado calor, agitacdo, processos lwol®g passagem de corrente elétrica
(eletrocoagulacdo) com este fim. A coagulacdo @ feiincipalmente pela adicdo de
sais metdlicos inorganicos, como sulfatos de feratuminio e cloretos, sendo também
eficaz para remover fosforo dos efluen{és19, 23]

Apresenta a vantagem de remocdo de cor, com balgdage dos efluentes
obtidos, além da praticidade do processo. Poréme-gevevar em conta o custo dos
produtos quimicos, além da necessidade de se dadestmo ao volume de lodo
gerado[19]

11.3.2.2 — Precipitacado quimica

Diferentemente dos processos de coagulacao/figinila precipitacdo quimica
se aplica a remocdo de material inorganico que eg8dolvido no efluente,
principalmente de metais pesados. Vale-se do pigjue alguns compostos que sao
solubilizados em condi¢des acidas, precipitam endicdes alcalinas. A dificuldade
estd na precipitacdo concomitante de diversos snetam que suas curvas de

solubilidade apresentem coincidéncias entre asetdragoes minimafs, 19]
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11.3.2.3 — Oxidacao

Processos oxidativos como cloragdo, ozonizagcadoraiacdo com raios
ultravioleta tém o potencial de remover compostogamicos que persistem apos
tratamentos fisicos ou biolégicos, por serem saUvex separacao fisica ou nao
biodegradaveis e, ou, toxicas nos processos bamégiUm oxidante deve ter como
caracteristicas baixo custo, ter uma boa dispaodénie e que ndo contribua com
poluentes secundarios no curso d'agua. A reacaexitacdo pode ser completa
produzindo gas carbodnico e agua, ou parcial, @sddt em produtos com elevado teor
oxigénio nas moléculas desses compostos, fazenaoqee esses se tornem mais
facilmente biodegradaveis. Desta forma, essa éalt@anativa de tratamento que pode
ser associada aos processos de tratamento biglégigionizando o tamanho das lagoas
ou aumentando a vazao do efluente tratfg®, 24]

Os processos oxidativos mais empregados no tratarderefluentes industriais
sdo aqueles que baseados na formacao de oxidantes fespecificamente o radical
hidroxila (*OH), denominados Processos Oxidativosmgados (POAs). Os POAs,
através deste radical hidroxila, podem promoveregratiacdo de varias substancias
organicas em poucos minutos. Varios sao esses ssaxeutilizando-se de ozdnio,
peroxido de hidrogénio, fotocatalise e o Reagesté&ehton (HO./F€"). Geralmente
esses sdo utilizados juntamente com radiacdo wlkete para a geracdo do radical
hidroxila, além de catalisadores como 7i® ZnO. Essas combinacdes podem ser
exemplificadas por uma mistura de oz6nio e peréxidahidrogénio na auséncia ou
presenca de radiacdo ultravioleta/f @O, ou Q/H,O,/UV), peroxido de hidrogénio e
radiacdo ultravioleta (#D,/UV), foto-Fenton (HO./F€*/UV), fotocatalise (UV/TiQ
ou UV/ZnO), dentre tantas outr§25]

Uma importante desvantagem dos Processos Oxidafivascados € o alto
consumo de energia quando da utilizacdo de luficatipara geracdo dos radicais
livres. Também se pode destacar o elevado consemeagientes quimicos como um
fator negativo destes procesq@€]

A grande vantagem dos processos oxidativos em gesigle no fato de que sao
processos destrutivos, e ndo apenas transfererolusnpes de fase, como no caso de
processos fisicos como precipitagdo e adsorcaoger@mdo problema de continuidade
de poluentes a tratar. Porém em alguns casos esisgd@o tem uma baixa seletividade,
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nascendo dai a necessidade de integracdo a otiaesgos, principalmente bioldgicos.

[6]

11.3.3 — Tratamentos Bioldgicos

Também chamado de tratamento secundério, o pmdaekdgico € 0 mais
amplamente utilizado para o tratamento de efluemtdastriais, devido ao carater
biodegradavel deste, removendo demanda bioquingcaxigénio (DBO), solidos
suspensos e toxicidade dos efluentes. Sdo procegssoseproduzem em escala de
tempo e area os fendbmenos de autodepuracdo queracoa natureza, utilizando a
matéria organica presente no efluente, dissolvidan suspenséo, como substrato para
0 crescimento e manutencao de microrganismos, tati@rias, fungos e protozoarios,
convertendo-a em sélidos sedimentaveis (flocosdbiobs) ou gases, dependendo da
natureza do processo. Os novos microrganismos fmsnfmrmam os flocos bioldgicos,
mais densos que o efluente liquido, separando-sémuando filmes aderentes a
superficies solidas. Os reatores bioldgicos s&sifieados de acordo com a capacidade
de adesdo e, ou floculagdo desses microrganisnoaengo ser biorreatores com
biomassa em suspensédo, onde se enquadram os todoos e as lagoas aeradas, e
biorreatores com biomassa fixa, caso dos filtradogicos, discos bioldgicos e leitos
fluidizados. De acordo com a natureza do aceptalékeons, esses processos podem
ainda ser classificados como aerébios, com oxigénadecular como aceptor de
elétrons, levando a formacdo de gés carbbnico a,agu anaerébios, com algumas
formas de carbono, enxofre e nitrogénio participadmo aceptores de elétrons,
degradando a gas carbonico e met§$al8, 19, 27]

Apesar de tratamentos bioldgicos serem tidos camincipal tecnologia para o
tratamento de efluentes industriais, estes ap@selnitacdes quando os compostos a
serem tratados séo recalcitrantes, ou seja, nabisdegradaveis. Nestes casos, devem
ser associados principalmente aos tratamentos cpsmide modo a aumentar a
biodegradabilidade quando utilizados previamentefazer o polimento do efluente,

guando utilizados em etapas posteriores ao biadgic
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[1.3.3.1 — Aerdbio

Os processos biolégicos aerébios sdo bem conleadm altas eficiéncias de
remocao de DBO, suportando variacdes de cargaioeg@mpequenas variacoes de pH e
temperatura. Uma grave desvantagem associada 8 @<ieessos € a perda de
substratos toxicos por volatilizacdo, a elevadalpgéo de biomassa que deve ter um
destino apoOs sua utilizacdo, além de altos cuswsinglestimento e operacao,
principalmente devido a energia demandada pareagéa®[6, 18]

Nestes processos, oxigénio molecular é forneadmacrorganismos atraves de
ar atmosférico ou oxigénio puro. Os tipos de tratams industriais mais comuns que
se utilizam deste processo sao as lagoas aeradasistemas de lodos ativados.

O sistema de lodos ativados é um dos processoBi@gmais utilizados, sendo
o de maior eficiéncia. Portanto, € muito utilizagieando o tratamento dos despejos
industriais requer uma elevada qualidade do eftuénal. Este termo, lodos ativados,
se refere @ massa microbiana floculenta formadadjuas efluentes biodegradaveis
s&o submetidos a aeracdo. E um sistema constitigiden tanque de aeracdo, onde
ocorre a metabolizacdo dos compostos biodegradgueisentes na corrente de
alimentacéo, um decantador secundario, onde hgasaggio do lodo do efluente tratado
devido a boa sedimentabilidade normalmente apr@sanpelos flocos bioldgicos
formados, e um sistema de reciclo dos flocos sedades para o tanque de aeracéao,
que assegura a elevada concentracdo de biomasssatoo. O grande namero de
microorganismos que permanece por um longo tempesidéncia no meio facilita a
remocdo de matéria organica através de sua oxidag&#ovez que aumenta a taxa de
consumo do substrato, podendo haver entdo uma wgéomno tempo de retencdo do
efluente. Existe ainda uma corrente de purga do &d excesso que sai do fundo do
sedimentador e é enviada para tratamento e deschtpiados. O efluente tratado é o
sobrenadante, que pode entdo ser descartado gestedoatamento atinge as condigdes
necessarias ao efluente final, ou entéo é enviad® tpatamento complementar. E um
processo bastante flexivel, podendo ser adaptadotfzar uma grande variedade de
efluentes, principalmente aqueles com contaminatgmicos[6, 7, 18, 19]

Outro processo aerébio amplamente utilizado é dagea aerada, no qual a
microbiologia do processo é a mesma do procesdodis ativados. Lagoas aeradas
também se utilizam de biomassa em suspenséo, mémna recirculacdo desta. Com
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isso, faz-se necesséario o uso de volumes muitorewipara atingir-se a remocao
adequada, uma vez que h& concentracdes muito rset@rsolidos em suspenséo. Os
efluentes permanecem em contato com consorciosgamiemos durante varios dias,
permitindo a remocao de toxicidade aguda, porémhdaema reducao eficaz de outros
parametros como cor e toxicidade cronica. A per@a sdbstratos toxicos por

volatilizacdo e uma possivel contaminagéo de lanigééticos por percolacdo também
sao desvantagens desse tipo de prodésd@]

[1.3.3.2 — Anaerdhio

Processos anaerdbios utilizam-se de consorciosolmos para a degradagdo de
poluentes organicos a metano, hidrogénio e outomspostos inorganicos, através de vias
hidrolitica e fermentativa. &am uma menor quantidade de lodo, com um cusi@ par
disposicdo de apenas 10% daquele para uma plaribisa€orrespondente. Apesar
disso, ao contrario dos tratamentos biologicos aesd os anaerébios estdo mais
suscetiveis as variacbes de carga organica, pHmpetatura, apresentando ainda
menores eficiéncias de remocéo de DBO e DQO poitasvezes os efluentes a serem
tratados apresentam caracteristicas inibitériasgiadacdo metanogénica, mecanismo
utilizado pelos microrganismos anaerébios. Com, idgilmente seré utilizado como
um tratamento final, criando a necessidade de atanrento posterior para o efluente,
um polimento. Ultimamente, processos anaerébios véando empregados
principalmente em conjunto com aqueles aerdbiofodwa alternada, de modo que
parte do lodo em excesso do processo aerobio pessatilizado como suplemento
nutricional pelo reator anaerdbio, ndo permitindoentanto uma eficiente degradacéo
de compostos de alta massa md&rl8, 28 - 30]

Uma caracteristica importante desde tipo de tradoné a decomposicdo da
matéria organica em metano, dioxido de carbono dadgim rico em nutrientes. Essa
geracdo de metano é significativa quando o efluarger tratado é concentrado. Este
biogas tem grande potencial de combustivel altemgbodendo ser aproveitado como
fonte de energia. Além disso, outra vantagem ¢ lea fde aeracdo, reduzindo

significantemente os custos operacion&is31]
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Podem ser utilizados na forma de diversos biarreat entre eles o reator
anaerobio de manta de lodo (UASB), filtros ana@®be lagoas de estabilizacdo

anaerobias.

[1.4 — Principais efluentes gerados e seus tratamts

Na Industria de Celulose, seus efluentes irdo dbgena matéria prima
utilizada, da tecnologia aplicada, de praticas ererciamento, da recirculacdo ou nao
de efluentes e da quantidade de agua utilizadénPate maneira geral, € uma mistura
complexa com alta DBO, turbidez, cor e sélidos ensps, e baixa concentracdo de
oxigénio dissolvido. O principal tipo de tratamesto bioldgico, devido as altas cargas
organicas, consistindo em um tratamento primarica g remocao de fibras, um
secundario bioldgico e um terciério para polimatdcefluente[17]

A seqguir sera detalhado o tipo de efluente geradp oada etapa e as

caracteristicas de seu tratamento.

a) Recebimento e picagem

A primeira operacdo em uma fabrica de celuloseséadeamento da madeira.
As cascas sdo removidas da madeira porque o tedirde presentes na casca € baixo,
levando a um menor rendimento; aumenta o consumeatgentes na polpacao e no
branqueamento; a lavagem e a depuracdo sdo mésiglie as propriedades de
resisténcia da polpa ficam prejudicadas. Sendonass cascas sao o principal residuo
desta etapa, sendo queimadas em uma caldeira madsa de modo a gerar energia
para a fabrica (poder calorifico da casca do euicat de cerca de 4.000 kcal/kg). A
casca também pode ser usada para fertilizacadada@ropria florestd16]

Essa etapa também apresenta efluente liquido deweidmrte por via umida. O
efluente liquido porventura gerado apresenta-saalarente com solidos em suspensao
e solidos dissolvidos, uma vez que removida asasasestam 0S cavacos e 0S nos,
ambos residuos solidos. Esses residuos podem atadas por meio de métodos
simples, como a decantacéo.
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b) Polpacéo

O processo de polpacdo Kraft realizadmm NaOH e Ngb5, remove
aproximadamente 90% da lignina presente na madepegduz o licor negro, efluente
liquido, alcalino, com altas concentracdes de carganica e de espécies fendlicas. O
processo Kraft apresenta como principal carackesisim sistema de recuperacdo dos
compostos quimicos utilizados no cozimefi3@]

Parte do licor negro gerado na etapa de polpag&cieculado para o digestor
como diluente, a fim de minimizar a quantidade geaautilizada nessa etapa. A outra
parte do licor negro continua nas etapas seguuieprocesso Kraft. O licor preto
concentrado, rico em matéria organica constituideesadeira, gerado apds a etapa de
evaporacdo é queimado na caldeira de recuperagaoppaduzir vapor e energia
elétrica para o processo. Além disso, a caldeireedeperacdo atua como um reator,
produzindo licor verde, constituido por carbonatosddio (NaCQOs) e sulfeto de sédio
(N&S), recuperando assim grande parte dos sais de, sddiestruindo a matéria
organica dissolvida da madeira. O licor verde genaassa pela etapa de caustificacao,
onde o licor branco é produzido, solucdo aquosdidxido de sodio (NaOH) e
sulfeto de sodio (N&®), que é reutilizado no cozimento. Dessa formmimh-se uma
fonte potencial de geracdo de efluentes contamsad@artir de um processo de
circuito fechado, ndo necessitando de um tratamespecifico para o rejeito gerado
nessa etapflo]

O cozimento Kraft também gera rejeitokds8. A madeira recebida apresenta
nos, ou seja, pontos de insercdo dos galhos nodtrdsses nos estdo presentes nos
cavacos como todo o resto do tronco, porém saoaie daificil cozimento. Além dos
nds, ha também cavacos mais densos, mais espes#m®-dimensionados ou
provenientes de uma madeira defeituosa que nam@egnam bem. Nesses casos a
madeira fica parcialmente deslignificada no cozitmensuas fibras néo se
individualizam, e precisam ser separados da p@psistema de recuperacado também
resolve o problema desses residuos sélidos.
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c) Depuracéo

Nessa etapa, sdo separados os nés darpahpom, polpa ndo branqueada gerada
no cozimento. Esses no0s sdo os residuos solideslagemessa etapa. Depois de

separados eles séo lavados e armazenados enfil€los.

d) Brangueamento

A etapa de Branqueamento é precedida da de Lavdgeque normalmente se
faz é utilizar o efluente saido dos ultimos estagie branqueamento para a lavagem da
polpa dos primeiros, sempre que possuirem pH conggentre si. Com isso, além de
reduzir o consumo de agua, ha a concentracdo ga cmganica nos efluentes dos
estagios iniciais, tornando mais viavel o seu tnatato, com um custo de operacao e da
construcdo da unidade de tratamento reduzidos.

O efluente de celulose Kraft ap6s a etapa de Lama@ecaracterizado pela
presenca de solidos suspensos, elevada DBO, ligesidual, elevado pH e coloragéo
marrom. A adicdo de cloro e compostos cloradostapaede Branqueamento gera
compostos organoclorados. Esses compostos sao ctdwdiecomo recalcitrantes,
porgue possuem estruturas quimicas pouco comunatageza, como a ligacédo C-Cl, e
portanto, de dificil degradacg83]

O efluente gerado apOs essa etapa € rico em matgdeica e compostos
organoclorados. Nesse efluente é encontrado casbojdlignina dissolvida, cor,
elevada DQO e DBO, compostos clorados inorganiamoco CLQ, compostos
organoclorados como dioxinas e clorofendis, aléntaleponentes organicos volateis
como acetona, cloroférmio e clorometaj83]

Os sistemas de tratamento mais utilizados na Indude Celulose para os
efluentes gerados apdés a etapa de Branqueamentossde tratamento bioldgico,
principalmente, Lodos Ativados e Lagoas Aeradads [®@o muito eficientes na
remocao de matéria organica biodegradavel. Em ,ggedhmentos anaerobicos séo
pouco utilizados. Apesar da elevada eficiéncia matamento de residuos
biodegradaveis, esses sistemas de tratamento ibmddgonvencionais apresentam
limitacOes para a remog&do de compostos organicadcreantes. Essas limitagdes tém
impulsionado a busca por novas tecnologias caizesmover esse tipo de composto,
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como o0s Processos Oxidativos Avancados (POA's).trBemles, destacam-se na
Industria de Celulose a Fotocatalise Heterogénean@ise e o Reagente Fen{83]

Fotocatalise Heterogénea degrada lignina; dioxitiasri e tetracloro derivados
de metano e etano; fenol; pentaclorofenol utilizasd ZnO, ouTiQ como
catalisadores. No tratamento dos efluentes a Falsm Heterogénea possui elevada
eficiéncia na reducéo de cor e de fendis totais pequenos tempos de irradiacdo. No
entanto, na reducdo do teor de carbono organiaf edse processo de tratamento n&o
atinge graus de desempenho significativos, pacasiesa necessario aumentar o tempo
de tratamento, podendo comprometer a viabilidade@uica do processf82]

O processo oxidativo avancado (POA) empregandcergag-enton associado
aos processos de tratamento biolégicos convensiagnamais uma alternativa para o
tratamento de compostos recalcitrantes. Esse #ptralamento € empregado com a
finalidade de aumentar a biodegradabilidade daeeflibruto, minimizando o tamanho
das Lagoas, ou aumentando a vazdo do efluenteldra@ reagente Fenton possui
elevada eficiéncia na remoc¢ao de poluentes orgsineoon custo relativamente baixo e
facilidade operacional. A viabilidade técnica deagente Fenton na Industria de
Celulose se da pela sua elevada eficiéncia na @orae DQO[24]

A matéria organica recalcitrante oriunda do efleede celulose Kraft de
branqueamento tem mais uma possibilidade de tratamatravés da Ozondlise. Esse
tratamento com ozonio tem sido utilizado, principahte, no pos-tratamento de
efluentes, mas sua reconhecida eficiéncia no awmdat biodegradabilidade dos
efluentes e consequente aumento da DBO sugeretiBmacéo como pré- tratamento,

antes do tratamento biologid83]

A Figura 3 apresenta as etapas de producdo deselalseus efluentes, com o
respectivo destino comumente dado a estes.
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Figura 3 - Destino dos efluentes do processo de polpacao Kraft.
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Capitulo Il — Aspectos de Mercado

[11.1 — Evolug&o histérica nacional do mercado deeaulose

A primeira fabrica de papel foi instalada no Brasn 1852, porém até 1950, o
pais ainda possuia apenas algumas pequenas fajueaaportavam praticamente toda
a celulose que consumia. O numero de empresasacoesn 0 aumento da demanda e
do mercado consumidor.

Os primeiros investimentos relevantes no setajisum com Plano de Metas do
Governo Kubitschek (1956-1960), baseado no modissico de substituicdes das
importagdes. O modelo tinha como objetivo atendereocado interno consumidor de
papel, sem ainda atentar para as vantagens congeeiito Brasil frente ao mercado
mundial. A partir de entdo, o Governo passou a aapoi desenvolvimento dessa
industria no Brasil através de financiamentos, gp@mente através do BNDES, e
medidas tarifarias.

O aumento da producédo de papel fez crescer a damamd celulose e o
interesse em produzir pasta celulésica. Um dos girre impasses para a produgao
nacional de celulose ocorreu porque a espéciealagdizada como matéria prima para
a extracdo de celulose ndo era favoravel as caslighmaticas brasileiras. A
tecnologia de producdo de papel, até entdo cordegiiizava celulose de coniferas,
arvores das quais se extrai celulose de fibra loBga1954, a Industria de Papel Leon
Feffer S.A. (atual Cia Suzano de Papel e Celulosa) o apoio da Universidade da
Flérida, aprimorou o processo de fabricacdo delpdpeando a celulose de eucalipto.
O eucalipto fornece celulose de fibra curta e nooste extremamente produtivo para
grandes planta¢cdes no Brasil.

Em 1967, a empresa José Carlos Associados — Comresulhdustriais realizou
uma pesquisa num cenario de 282 fabricas de celup@sta mecanica e de todos os
tipos de papel, com o objetivo de tracar um peldilindistria no Brasil. A pesquisa
revelou que as empresas brasileiras careciam deeidage produtiva capaz de gerar
economias de escala para reducéo dos custos eeafiai®ncia de producdo. A pesquisa

serviu de base para o Governo tracar novos rumascdativo para o setor, induzindo
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progressivamente o aumento da capacidade prodetiaa formacdo de florestas
plantadas para fornecimento de matéria-prima.

Em 1968, a empresa norueguesa Borregaard, comm dpgoverno brasileiro,
instalou uma fabrica no Rio Grande do Sul com foaoexportacdo de celulose nao
branqueada. Este projeto foi um marco no desenmwelvio do setor porque
demonstrava que a celulose de fibra curta reuniaicoes competitivas no mercado
internacional. Além disso, a fabrica gerou impactodientais elevados, demonstrando
a necessidade de equipamentos e legislacdo delecstnbiental.

Os anos 70 foram dificeis para o setor de celulimado ao aumento do preco
das matérias-primas no mercado internacional elmgues do preco do petréleo. Esse
novo cenario forgou o pais a um novo ciclo de swiisdio das importagées e um maior
volume de exportacdes. O primeiro grande ciclondestimentos no setor teve inicio
no Governo Geisel (1974-1979) com o lancamentold®NID — Plano Nacional de
Desenvolvimento -, e do | PNPC - Plano NacionalPagel e Celulose. O Governo
injetou recursos para projetos considerados phiirosg para o setor com o objetivo de
fortalecer o empresariado nacional. Além de ingantia expansdo da capacidade
produtiva e a formacdo de florestas plantadas tr mhe politicas de financiamento
publico e vantagens fiscais, visando o auto abast®to e a inser¢cdo do pais no
cenario internacional. Grandes empresas como auaaBuzano, Votorantim surgiram
gracas a essas politicas publicas de incentivetao de celulose.

Em 1974, ocorreu o Projeto Aracruz Celulose, oirtrportante acontecimento
para o setor no Brasil, com volume de investimestgeerior a US$ 400 milhdes com
capacidade produtiva acima de 1000 toneladas/diarofeto foi considerado de éxito
duvidoso pelo IFClfternational Finance Corporation), pois defendiam que o Brasil
nao dispunha de experiéncia para realizar um emgireento de tal magnitude. O
governo financiou o projeto sozinho, e hoje, a AracCelulose, atual Fibria, possui a
maior unidade fabril de celulose no mundo, é um daaiores fornecedores
internacionais de celulose.

O inicio dos anos 80 foi de consolidacdo da posip@sileira no mercado
internacional, incentivado pelo aumento da capdeidarodutiva, pela protecéo
ambiental e melhoria do processo produtivo, atralass controles do processo e da
introduc&o de novos equipamentos, aumentado aasiompetitividade do setor.
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A crise econdmica provocada pelos Planos ColloH,| a primeira metade dos
anos 90, foi critico para as empresas nacionaisdale queda geral dos precos da
celulose no mercado internacional e a internadmagdo e globalizacdo do setor, com
a diminuicao indiscriminada das barreiras tarifupaejudicando a atividade industrial
nacional. A segunda metade foi marcada pela |letiaperacao da atividade industrial
do setor[34]

Em 2000, inicia-se o enfraquecimento do neolilimrad, marcado pela politica
nas privatizacdes, com retomada dos investimenitdicos nos setores produtivos
estratégicos nacionais. A economia mundial passaupo dos periodos de maior
prosperidade e estabilidade da historia até o fieaR008, quando é desencadeada a
Crise de Creédito iniciada no mercado imobiliaristeeamericano. O Brasil foi o Unico
pais do mundo em que a producéo de celulose crasssa periodo. Apesar do cenario
de crise financeira internacional, o Brasil alcango ano de 2008 o posto de quarto
produtor mundial de celulose — atrds apenas dal&stdnidos, Canada e China. A
posicdo foi mantida em 2010, quando o setor proddzi milhdes de toneladas de

celulose, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Maiores produtores mundiais de celuwtns@010[35]

Posicdo Pais mil toneladas
1. EUA 49.243
2. China 22.042
3. Canada 18.536
4, Brasil 14.164
5. Suécia 11.877
6. Finlandia 10.508
7. Japéao 9.393
8. Russia 7.421
9. Indonésia 6.278

10. Chile 4.114
11 india 3.931
12. Alemanha 2.762
Demais 25.313
TOTAL MUNDO 185.582
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Altos investimentos da industria e o desenvolvimeecondmico do Brasil
influenciaram positivamente na producdo de celultsegrimeira década de 2000. O
setor praticamente dobrou o volume de celuloseyzidd nesse periodo, segundo a
Figura 4.
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Figura 4 - Evolucao da producao brasileira de oskibde 2001 a 2011, em mil toneladas]

[11.2 — A IndUstria de Celulose

A industria de celulose é altamente globalizadantensiva em capital. A
tecnologia ndo € restrita, a ndo ser pelo elevadtodinanceiro para a aquisicdo das
maquinas e equipamentos de uma fabrica.

A indisponibilidade de terras, a subutilizacdo denblogia e a dificuldade
logistica de suprimento e fornecimento, mais dodjoménuir a competitividade, podem
tornar um projeto inviavel. A propriedade de viesie de laboratdrios com a finalidade
de alcancar o melhoramento genético das espéajgsneoramento no manejo florestal
sdo aspectos fundamentais para garantir uma mglbdutividade. As linhas atuais de
pesquisa buscam além do aumento do Incremento Mé&dial (IMA — taxa de
crescimento anual em volume de madeira, num detadui periodo de tempo) por
hectare, o aumento do rendimento da polpa (mingazada quantidade de lignina
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associada), da densidade (maximizacdo da concaotrde fibras na polpa) e da
resisténcia a doencas e a umidade.

As principais industrias de celulose se caracteripalos altos investimentos e
grandes estimulos a projetos florestais para gaxastiprimento da madeira necessaria
a producdo. No Brasil, uma fabrica tipica de calelde fibra curta tem capacidade
entre 1,0 milhdo e 1,5 milhdo de t/ano, cerca duilddes de nid de madeira de
eucalipto, sendo necessérios investimentos em tdedR$ 4 bilhdes (incluindo
investimento florestal). Os maiores produtores oraais de celulose podem ser vistos

na Tabela 2, juntamente com sua producao em 28J09.

Tabela 2 — Producéo em toneladas dos maiores pregutacionais de celulose em 2009 e seu
percentual de participacd87]

Empresas Producao (t) em 2009 Participagéo
Fibria 5.177.402 38,9%
Suzano Papel e Celulose 2.308.931 17,3%
Klabin SA 1.458.730 11,0%
Celulose Nipo-Brasileira SA Cenibra 1.204.258 9,0%
International Paper do Brasil Ltda 807.990 6,1%
Veracel Celulose SA (Stora Enso) 51.997 0,4%
Jari Celulose SA 332.520 2,5%
Lwarcel Celulose Ltda 240.363 1,.8%
Rigesa Celulose, Papel e Embs SA 216.663 1,6%
Norske Skog Pisa Ltda 151.320 1,1%
Orsa Celulose, Papel e Embs SA 111.912 0,8%
Iguagu Celulose, Papel SA 110.665 0,8%
Celulose Irani SA 77.380 0,6%
Melhoramentos Papéis Ltda 62.021 0,5%
Stora Enso Arapoti Ind de Papel Ltda 61.572 0,5%
Nobrecel SA - Celulose e Papel 58.838 0,4%
Melhoramentos Florestal SA 55.228 0,4%
Primo Tedesco SA 54.178 0,4%
Demais 304.924 2,3%
Brasil 13.314.873
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Na dultima década altos investimentos em pesquisalesenvolvimento
propiciaram um aumento significativo da produtiddada producdo de celulose
nacional. Esse crescimento da produtividade podelservado a partir da Figura 5 que
mostra a evolucdo da capacidade instalada em taselde celulose de fabricas no

Brasil nos ultimos anos.
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Figura 5 - Evolugéo da capacidade de producéoldmse, em mil toneladas, no Brasil de 1991
a 2010[37]

A capacidade instalada no Brasil saltou de 7,6 Gaght/ano em 2000, para 15
milhdes de t/ano em 2009. Segundo o BNDES, ocarrequivalente a um crescimento
anual de 7,7%. A maior parte desse crescimentové@aléx celulose de mercado
proveniente do eucalipto, celulose de fibra culgstinada a exportacdo, acarretando
num aumento da participacdo brasileira no meraatgonacional.

A Figura 6 mostra um estudo realizado pela Bracelpaevolucdo anual da
producdo, exportacdo e importacdo de pastas ceasoso periodo de 2000 a 2009.
Segundo dados da Consultoria Risi, em 2000 o pattupia 4,4% de toda a celulose
produzida no mundo, em 2009, passou a produzir .8C&¥siderando apenas a celulose
de mercado (celulose que € negociada e ndo aquelalimenta a producdo de plantas

de papel), essa participacdo aumentou de 8,5%Bz3%0.
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Figura 6 - Evolugcédo anual da producéo, exportagépertacdo brasileira de celulose em mil
toneladas, de 2001 a 20186]

Quanto ao destino da producdo brasileira de caulpsde-se dividir em
consumo préprio, vendas no mercado doméstico ermgies. Em 2010, 59% da
celulose produzida no Brasil foi destinada a exgéid, 11% a vendas no mercado
doméstico e 30% para o consumo proprio. As fabdeaselulose e de papel geralmente
estdo integradas. Por isso, fabricas consomem grepaia celulose produzida para
fabricar papel. A celulose de mercado, celuloseociaga, pode ser destinada ao
mercado interno ou externo.

A partir das informacfes apresentadas conclui-geeagproducéo brasileira de
celulose é voltada para a exportacdo. Sendo aoselde fibra curta, originada do
eucalipto, a celulose de mercado mais exportadagrakil.

A celulose de fibra longa é a mais comercializaslaxando, representando 45%
da producdo mundial. Em 2004, a celulose de fitmgd foi responséavel pelo aumento
da producéo de polpa. De acordo conmMarket Pulp Association (associagdo de
industrias que representa os produtores de celdlesmercado dos Estados Unidos),
nesse ano, a producao de celulose de fibra lomgaeuw 4,9%, enquanto que a celulose
de curta cresceu apenas 1,5%. Essa predominanpradizacdo mundial para a celulose
de fibra longa € devido a maior producéo de padtddsica esta concentrada nos paises
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do hemisfério norte. A espécie vegetal que se adaptcondicbes climaticas desses
paises é a conifera, arvore do qual se extraicsgude fibra longa.

O mercado de celulose é caracterizado por sofpgdasg flutuagdes nos precos
devido as oscilagbes mundiais de oferta e demahsidlutuacées imprevisiveis do
preco da celulose acarretam em consequéncias grakes inddstria como excesso de
capacidade, perda de inventario e financeiras.imd dlos anos 90, ocorreu uma dessas
oscilagBes inesperadas no pre¢o da celulose davidixa demanda. Em novembro de
1996, o preco da celulose caiu para US$ 570 petdda. Em marco de 1997, os pregos
continuaram a cair, US$ 510 por tonelada. Entretard segundo trimestre de 1997 os
precos comecaram a subir gradativamente, e a denpordcelulose voltou a crescer
em quase todo o mundo. Em novembro desse mesmm grego da celulose subiu
para US$ 610 toneladas.

A industria de celulose é bastante intensiva emgeaneno entanto € considerada
eficiente energeticamente. Essa eficiéncia eneaétigarantida porque a industria de
celulose gera a sua proépria eletricidade, atra@aégueima de cavacos e dos residuos
quimicos gerados no processo de polpacdo. Alguntistrias séo, inclusive, capazes
de produzir toda a energia necessaria para exesu@s usinas. A evolucdo da
biotecnologia e da engenharia permitiu o “licor neégresiduo quimico gerado do
processo de polpacdo, ser gaseificado e convertido combustivel liquido,
transformando as industrias de celulose em verdedbiorrefinarias. Uma importante
motivacdo para a aplicacdo dessa tecnologia geradrenergia é que American
Forest & Paper Association (associagdo americana de industrias florestaisehigose,
de papel, papel cartdo ) previu que 10 por centdedaanda de combustivel diesel dos
EUA poderia ser satisfeita através da gaseificagédicor negro”. Embora ainda seja
necessario mais pesquisa e desenvolvimento paratipe aplicacdo em larga escala,
algumas industrias ja estdo colocando em pratga tegnologia, como a Chemrec na
Suécial2]

[11.3 — Competitividade

As principais estratégias competitivas adotadaaspeimpresas de celulose de

mercado dividem-se em duas linhas de ag&y:
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i) Estratégias de Producdo: procuram melhorar auyprodade e a qualidade das
florestas através de pesquisas genéticas; protegeneio ambiente, reduzir o
desmatamento e a poluicédo; procuram melhorar cepsocde fabricacdo de celulose
com o desenvolvimento de novos produtos; procurameatar eficiéncia produtiva e

obter ganhos de escala;

i) Estratégias de Mercado: integracdo com a préduwe celulose e integracdo com a
distribuicdo dos produtos finais; fusbes e aquesc@le empresas; priorizacdo de
segmentos de mercado com maior valor agregado;onmeeltio relacionamento com o
cliente.

O setor florestal brasileiro € referéncia mundial gua competitividade. O
ganho de produtividade garante competitividade etoaduz vantagem para o setor de
celulose, resultando em perspectiva Unica de imrestos e na gradativa melhora da
posicdo do pais no ranking de produtores. A elepaoidutividade do setor de celulose
no Brasil € atribuida a uma série de fatores, dens quais o rapido ciclo de
crescimento da arvore de eucalipto € um dos miesamtes. A arvore de eucalipto,
fonte de matéria prima para a industria de celulwasileira, cresce aproximadamente
sete vezes mais rapido que as coniferas, arvoitezadas como fonte tradicional de
matéria prima pela maioria dos paises produtogiiados no hemisfério norte. Além
desse aspecto, altos investimentos em pesquisseawtdvimento, clonagem de mudas
e 0 uso de florestas plantadas para a producaeld®se colaboram com a elevada
produtividade da industria nacional. A florestaiveate a floresta plantada convivem
harmoniosamente. A diferenca entre elas € queresflb nativa € composta de espécies
de determinada regido, que se formaram sem adrdedia humana, ja a floresta
plantada se desenvolveu a partir de intervencOo@sratadas por um sistema de
producdo para fins industriais. As florestas pldasagarantem elevados niveis de
produtividade — maior rendimento por metro cubieawhdeira por hectare a cada ano.
A producdo € viabilizada com uma ocupacao relaterden menor de terras, se
comparadas com a area disponivel para plantio asilBA elevada produtividade é
sem davida um ganho para o setor que garante \argagpmpetitivas no mercado
internacional, mas a industria nacional enfrentabtam desvantagens como a carga
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tributaria e os custos logisticos. Assegurar a &ditidgdade é um desafio para o setor.
[39]

As empresas nacionais de celulose reivindicam angeacdo tributaria dos
investimentos. A medida € fundamental num cenani@rmacional, onde paises
concorrentes procuram nao onerar o que investentribontos, conseguindo assim
produtos mais competitivo39]

Segundo dados da Bracelpa, nos proximos dez anammpsesas do setor
investirdo US$ 20 bilhdes em construgdo de novatadas, aumento da base florestal e
na modernizacdo de fabricas ja em operacao. Dbitetstido, US$ 3,4 bilhdes serao
pagos em impostos, valor que poderia ser direcmpada novos projetos de pesquisa e
inovacao.

O desenvolvimento de infraestrutura para escoantenppoducdo também € um
desafio para o setor. Estudo da Bracelpa apongb aras de transporte ferroviario,
rodoviario e portuério fundamentais para a viah@@o dos investimentos. Dessas,
cinco sao urgentes: alternativa para o Porto dgilfdA), adequacgao da capacidade do
Porto de Santos (SP), restauracdo do acesso fatmdb Porto de Paranagua (PR) e a
duplicacao (ou triplicacdo) da BR 101 e da BR 38G).

No capitulo a seguir é apresentada a metodolddjizada para o estudo ao qual

o presente trabalho se propoe.
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Capitulo IV — Metodologia do Estudo Tecnolégico

A prospeccdo tecnoldgica pode ser definida como ragio de mapear,
sistematicamente, desenvolvimentos cientificos aadlégicos futuros capazes de
influenciar de forma significativa uma industriag@nomia ou a sociedade. Seu maior
objetivo € identificar as areas estratégicas dguies e as tecnologias emergentes que
possuem a propensdo de gerar os maiores benefimo®micos e sociais. Ela visa
incorporar a informacédo ao processo de gestdoltegina, buscando predizer possiveis
estados futuros da tecnologia ou condigbes quamfetia contribuicdo para as metas
estabelecidas (Coelho, 200B)0, 41]

Diferentemente das atividades de previsdo clasgiea,se dedicam a antecipar
um futuro suposto como Unico, 0s exercicios depgamsao sdo construidos a partir da
premissa de que sdo varios os futuros possivesesksio tipicamente 0s casos em que
as acoes presentes alteram o futuro, como ocomeac@ovacgao tecnolégica. Avangos
tecnoldgicos futuros dependem do modo complexopeewsivel das decisdes tomadas
no presente por um conjunto relativamente grandegdates[40]

Assim, o0 estudo prospectivo possibilita a orgariivae@ a estruturacdo dos
desafios futuros, e a avaliacdo das opc¢les estasduor especialistas ou por um grupo
de atores. Como nao existem dados sobre o futyrdgamento pessoal e subjetivo €,
muitas vezes, um dos unicos meios de obtencadateniagdes sobre o futurpl2]

Essa possibilidade de antecipar o futuro tecnotbgiseu desenvolvimento pode
significar uma interessante vantagem competiti@atot para as empresas envolvidas,
como para o proprio pais. A identificacdo de ndeasologias e a habilidade de avaliar
o tempo de vida de uma tecnologia ja existentdaa@oes importantes para definir que
areas de pesquisa e desenvolvimento (P&D) deveabeeanaiores investimentos, e
para aumentar a competitividade entre empré4ak.

Para a realizacdo de um estudo prospectivo, mu#gass € necessario um
monitoramento prévio de uma determinada tecnoldgianteresse. O monitoramento
dessa tecnologia possibilita o estabelecimentoemapa inicial de conhecimentos
essenciais de um determinado setor, sendo que deeerselecionadas apenas as
informacfes de real importancia, assim como deven identificadas novas
oportunidades e sinais de mudanca dessa tecnoldygiprospeccao tecnoldgica e o

monitoramento de uma determinada tecnologia s&opmscipais meios para
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determinacao das tendéncias de mercado. Existaas\arramentas para a realizacao
desses estudos, dentre elas a andlise de patedéeartgos publicados, sendo que é
mais adequado o uso simultaneo de diferentes #&crec métodos quantitativos e

qualitativos, dado que nenhum deles € capaz deyhepzatender as necessidades em
questad40]

O levantamento de dados para o presente estudeal@ado por pesquisas em
bases de dadosnline de artigos cientificos e patentes, a partir deaywak-chave
definidas previamente. Essas palavras foram iguaidusca de artigos cientificos e
patentes para que a comparacdo de resultados pusesdeita de maneira mais
fidedigna. A andlise desses resultados tem a idpce de avaliar onde o
conhecimento tecnoldgico j4 estd consolidado eoetddtar prever em que direcdo
devem ser feitos os esforcos de investimento erwidatles de pesquisa e
desenvolvimento.

De modo a alcancar o objetivo do estudo e mapetacaslogias utilizadas em
tratamento de efluentes na Industria de Celulose,efaborado um conjunto de
categorias, a fim de organizar os resultados & g discussdao em torno destes. Os
resultados da analise de artigos cientificos enpedeforam também comparados entre
si, além de analisados individualmente, de modovaiaa se o que esta sendo
investigado pode se tornar tecnologia concreta.d&sussdes sobre os resultados
obtidos nas buscas foram baseadas na interpretigs@utoras do presente estudo.
Sendo assim, ndo ha impedimento para que concldgéesntes sejam formuladas por
terceiros.

Além das pesquisas de artigos e patentes em balecamdos on-line, esti
apresentado um exemplo de industria de celulo8zadb para investigar o manuseio

de efluentes da Industria de Celulose em um cengalo

IV.1 —Analise de artigos cientificos

A pesquisa realizada na base de dadosline Science Direct
(www.sciencedirect.com) foi feita utilizando-se a busca avancaddvénced search), na
aba de Periddicogdurnals) para Artigo érticle) e Reviséo de artigauticle review), o
que permite uma busca focada em artigos e revigeéesrtigos publicados em
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periodicos. A fim de se obter um resultado glolsal@ as palavras-chave foram
inseridas na lingua inglesa. Foram elgslp Mill” (Industria de Celulose) eEffluent”
(efluente). A pesquisa retornou publicagcbes ergrenms de 1967 e 2012.

Inicialmente com uma busca por essas palavrasmessem todo o corpo dos
documentos, obteve-se um resultado de 5.885 art@oso ‘Mill” e “Effluent” sé&o
palavras muito genéricas, hd um retorno muito gratelartigos néo relacionados com
0 objeto de nosso estudo. Desta forma, para reditaisca, a localizacdo das palavras-
chave foi restrita aos campog\stract” (resumo), Title" (titulo) e “Keywords’

(palavras-chave). A pagina de buscas pode sernaskagura 7.

All Sources Journals Books Advanced search | Expert search
? Search tips

Search

Fulp Mill in  Abstract, Title, Keywords -
AMD -
Effluent in  Abstract, Title, Keywords

Subject (select ocne or more)

Haold down the Ctrl key (or Apple Key)
to select multiple entries.

Agricultural and Biological Sciences
Ants and Humanities
Biochemistry, Genetics and Molecular Biology -

Limit by document type
| Aricle Short Communication Book Review Publishers Mote
V| Review Aricle Correspondence, Letter Product Review Erratum
Short Survey Discussion Editorial
Date Range
@ All Years 1993 - to: Present «
Volume Issue Page

Search | | Recall search

Figura 7 — Pagina de busca de artigos do site &eibirect, em abr. 2012.

Obteve-se entdo um universo de 578 artigos cieosifpublicados, desde 1967
até o presente, sendo que destes, 575 sao relevntema estudado, ou seja, de fato
estdo relacionados com a Industria de Celulosegriatia ou ndo a de Papel. Os artigos
cientificos que ndo fazem mencdo a industria enst§oeforam desconsiderados da

anélise.
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Uma avaliagdo com base na leitura integral dogyamtipermitiu que as
publicagbes fossem classificadas de acordo conues®que, seguindo a descricdo

abaixo:

i.  Enfoque no efluente

a. Caracterizacdo do efluente — artigos que realizadise qualitativa e/ou

guantitativa do efluente, como por exemplo: compespresentes,
medicdo de composto, propriedades;

b. Método para caracterizacdo do efluente — descegéa, estudo;

c. Uso de constituintes do efluente para outros fipesguisas em torno de

alternativas ao tratamento, com aplicacdo diretaeftleente em outro

processo ou lugar;

ii.  Enfoque no efeito do efluente
a. Caracterizacdo ou qualidade do corpo receptor {oleacartigos com

analise direta da qualidade de corpos d’agua, ssdos, entre outros,
ou seja, lugares que recebem o efluente da fatbeiczlulose, tratado ou
nao;

b. Influéncia em organismos — engloba artigos conraste no efeito que

algum componente do efluente ou o efluente comdoaim tem ao entrar
em contato com um organismo. A analise é feita coganismos “in
situ” (truta, crustaceos, mexilhdes, etc) ou emofatdrio (mesmos
organismos que “in situ”, além de ratos, célulam#mias especificas,
etc). Pode envolver reproducdo, sobrevivéncia, cioresto,
mutagenicidade, entre outros efeitos;

c. Metodologia de analise da influéncia em organismosnetodologia de

andlise do corpo receptor — descrigdo e/ou estudo.

iii.  Enfoque no tratamento

a. Tratamento biolégico;

b. Tratamento guimico;

c. Tratamento fisico;
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iv.  Enfoque no processo

a. Mudancas no processo — pesquisas de mudancas ©essuode

producdo de celulose a fim de alterar caracteastiou reduzir a

quantidade do efluente gerado.

v. Outros enfoques
a. Estudo econbmico;

b. Eficiéncia energética.

Dentro destes, faremos uma analise mais detaltedatidos encontrados com
enfoque no tratamento, com o objetivo de avaliaisjmetodologias e tecnologias vém

sendo utilizadas e/ou estudadas, observando dgurdaatendéncia.

IV.2 — Andlise de patentes

A analise de documentos de patente foi realizaiiaamdo-se o banco de dados
online do Delphion (www.del phion.com). E importante destacar que essa ferramenta de
busca é considerada a fonte mais completa de iafifonsobre documentos de patente,
0 que auxiliou na andlise das tendéncias na ind(r celulose, mais especificamente
voltadas para o tratamento de efluentes.

Em um primeiro momento, selecionando a opéolean Search, foi feita uma
busca no titulo, resumo ou reivindicagbes com aesgao pulp mill” (industria de
celulose), para pedidos de patentes depositadastia ¢ge 1967. Como resultado, foi
obtido um total de 1.369 documentos de patentegezbdos ou ndo concedidos.

Como o numero de documentos de patente enconteadouito elevado para
um monitoramento tecnolégico preliminar, foi faitaa busca mais refinada, dessa vez
incluindo a palavra éffluent” (efluente) no campo referente ao titulo, resumo o
reivindicacdes e limitando os pedidos a somentelagujue ja foram concedidos. A

Figura 8 mostra os detalhes da busca pelo siizetfion.
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“iracking o active trail
 (Getecten)

DELPHION
Reseanch
1N My Account Search: (uickMumber Boolean Advanced

Search Forms: Boolean Search

Search Fields

» Boolean Title, Abstract or Claims ~ pulp mill

¥ Quick/iNumber

¥ Advanced =nd « Title, Abstract or Claims » effluent

¥ Industry Standards and ~ All Fields =

¥ Hon-patent Prior Art i i Feids -
»IP Listings Select collection(s): For US, EP, German and PCT:
¥ Browse Codes ™ us (Granted) @ Front pages

£ us (Applications) ) Full text including claims

¥ European (Granted)

For INPADOC: N
All countries (or choose one)

European (&pplications)
WIPO PCT Publications
Abstracts of Japan

OE@EOC

+ Set range for: Filed Date -
| German (Granted)’ || -

GeraE (Applicatiun5)+ From: 1967 «» Jan - 1 -

[Tl 1npaDOC To: 2012 » Dac  » 31 «
Collection details Dates of coverags Preferences

Show: || Thumbnail VTitle [ perwent Title [¥] Abstract Assignee
V] pub. Date [Iriled [T priority Date [Cl1pc code V] score

Sort by: Assignee - Items per page: 20 [ Check all ]

! Mostly German language

Copyright & 1997-2012 Thomson Reuters

Figura 8 - Pagina de busca de documentos de paidmtgte Delphion, em maio/2012.

Com relacao a essa nova busca e retirando asg@ge{documentos de patente
da mesma familia), foram encontrados 94 documed¢opatente relevantes para o
estudo prospectivo. As repeticoes foram eliminaatas separando-se os documentos
de patente por cada depositante e posteriormerdgeabdo-se o0 seu numero de
prioridade. Analisando de uma maneira mais gesaf4documentos de patente foram
organizados por pais depositante, ano de depoésio e depositante. Uma avaliacdo
com base na leitura integral dos documentos dentgapermitiu um estudo um pouco
mais aprofundado, permitindo a separacao dos dadosde patente por enfoque:
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i.  Enfoque no processo de producao

a. Mudancas no processo — mudancgas no processo de;poode celulose
com a finalidade de melhorar a eficiéncia da prédugla polpa,
controlar e reduzir a quantidade do efluente geradoninimizar os

custos referentes ao insumo e a energia utilizagaaocesso.

ii.  Enfoque no equipamento
a. Tratamento — equipamentos utilizados nos procedsasatamento, de
forma a otimizar o tratamento;
b. Processo — equipamentos utilizados para o moniemwemda geracao de
efluentes

iii.  Enfoque no tratamento

a. Tratamento biolégico;

b. Tratamento guimico;

c. Tratamento fisico.

iv.  Outros enfoques
a. Utilizagcédo de efluentes do branqueamento da potpaidras plantas;
b. Controle da formacao de espuma nos efluentes;

c. Producao de diéxido de cloro para ser usado nabeamento da polpa.

E muito comum documentos de patente que reivindicanprocesso de
tratamento acoplado ao proprio processo de prodig@elulose. Essa € uma estratégia
por parte do depositante de limitar o escopo dang&o, uma vez que 0s institutos de
propriedade industrial exigem que a invencéo estefmida de modo claro e preciso.
Assim, para diferenciar os tratamentos dos proseds@roducao para esses casos, foi
determinado que se houvesse alguma mudanca nespoode producao da celulose, ou
do branqueamento da polpa, o enfoque estaria tambémocesso de producéo. Se nao
houvesse mudanca, o enfoque estaria somente aménato.

Como o foco do trabalho é voltado para os efluegegados pela industria de

celulose, foi realizada uma analise mais detalldadaratamentos.
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IV.3 — Exemplo de uma Industria de Celulose

A empresa Fibria Celulose S.A. foi escolhida pa&arsalisar como uma grande
Industria de Celulose se comporta no que diz respa tratamento de efluentes. Os
dados foram obtidos pelo envio de perguntas diretiéena Consultora de Recuperacao
e Utilidades da Unidade de Aracruz em forma detepreé&io. O questionario consistiu

nas seguintes questoes:

i. Qual a capacidade instalada da industria, e quale@entual de

utilizacdo desta capacidade instalada?
ii.  Qual a quantidade de efluente gerado em cada étapacesso?

iii. O efluente gerado é tratado na prépria planta @iada a uma unidade

especifica de tratamento?

iv. O efluente é tratado como um todo (ou seja, h&agim das correntes de
efluente antes do tratamento), ou tratado sepaettamlevando em

consideracao as caracteristicas do efluente geradmda etapa?

v. Quais séo os tipos de tratamento utilizados? (ficdd por membranas,

etc.) - Se possivel, indicar a ordem que esteaiEados.

vi.  Alguma fracdo do efluente tratado é reaproveita@ndpria producéo?
Quanto e em qual etapa é utilizado?

vii.  Quais as principais inovagfes realizadas pela eaprea area de

tratamento de efluentes, ou que pretende realizar?

viii.  Quais os principais desafios no tratamento de mfiseem uma industria

de celulose?

Dados complementares foram obtidos no RelatérioaRdisponibilizado pela

pagina na internet da Fibria — Relacbes com Indess(fibria.infoinvest.com.br).
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Capitulo V — Resultados e Discussao

V.1 — Andlise dos artigos cientificos

Os 575 artigos cientificos obtidos como resultadobusca realizada foram
distribuidos por seu ano de publicacdo, como pedeisto na Figura 9.
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Figura 9 - Numero de artigos cientificos encontsgolor ano de publicacéo.

Foi observado um aumento na publicacdo de artigosvplta do ano 1988,
tendo um pico entre os anos 1995 e 1997. ApOspmssea publicagdo manteve-se de
certa forma constante. Esse aumento no interesgegquisa de cunho ambiental pode
ser relacionado com o aumento da consciéncia amabiarpartir da década de 1990,
gquando houve o0 nascimento da responsabilidade atabieexemplificado pela
realizacdo em 1992 da Conferéncia das Nagbes Usmlar® o Meio Ambiente e o
Desenvolvimento, ou Rio-92, em que o conceito deewlolvimento sustentavel foi
consagrado, e pela criacdo da série de normas KEIDO]1 desenvolvidas pela
International Organization for Standardization, em 1993, estabelecendo diretrizes sobre

a area de gestdo ambiental dentro de empresas.
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A sequir, fez-se uma classificagéo destes artigoaadrdo com o enfoque das

publicacdes, observado na Figura 10.

Processo QOutros 15 3 2

5 N 8

3% 1%

y

Efluente Efeito Tratamento Processo/Outros

B Caracterizagdo ou qualidade do corpo

M Caracterizagdo do efluente receptor B Quimico Mudanga no processo

M Influénciaem organismos

B Método para caracterizagdo do Fisico B Estudo econémico
efluente Metodologias de analise (corpo
Uso do efluente para outros fins receptor ou influencia em organismos Bioldgico Eficiénciaenergética

Figura 10 - Distribuigdo do enfoque dos artigositificos encontrados.

Um mesmo artigo pode abordar mais de um assunfiereDtes enfoques foram
contabilizados em separado, 0 que pode represemarsoma maior que o resultado
final que obtivemos. Na categoria “outros” estaoedes artigos que ndo fazem parte do
escopo deste projeto, ou seja, ndo possuem reldicéa com o efluente e seu
tratamento, contando com uma pequena parcela deraaide artigos. Esses artigos
envolvem trés estudos econdmicos e um estudo dirafla energética dentro da
IndUstria de Celulose. Entretanto, esses resultiadas mantidos no estudo, pois seréo
importantes para o exercicio de monitoramento {égi.

O assunto mais abordado dentre os artigos anasisadefeito que esse efluente
tem no meio ambiente e nos organismos, representuse a metade dos trabalhos,
com 278 artigos. E necessario entender o efeitocdogponentes, classificando seus

riscos, para direcionar o estudo de tratamentas ggueles com maior nocividade. Em
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seguida, temos 178 artigos publicados com abordagentratamento, através de

estudos referentes ao desempenho daqueles ja nésgste propostas de novos
tratamentos, representando aproximadamente umdargoalise. A andlise do efluente
possui uma quantidade significativa de estudos, comtotal de 105 artigos com

pesquisas sobre o0 assunto. Saber a composicaflubrges e como eles como um todo
Ou seus compostos se comportam é de suma imparidae melhor adequar o tipo de
tecnologia em seu tratamento. O estudo e exposiednudancas Nno processo com o
intuito de reduzir a quantidade ou minimizar o tardocivo dos efluentes gerados
aparece de forma timida, totalizando 15 artigosigados com esse fim. Porém, esse é
um assunto que vem ganhando destaque entre asgudigis nas Ultimas décadas, como
pode ser visto na Figura 11. Esse fato esta ligadieia de que é necessario reduzir o

que esta sendo levado ao tratamento, de modo qoesto com essa etapa seja

minimizado.
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Figura 11 - Distribuicdo do enfoque dos artigosittficos encontrados da década de 1960 a de
2010.

Observando a evolugédo ao longo das décadas, canforfigura 11, também é
possivel afirmar que o interesse sobre o tratam@e8reu drasticamente na década de
1990, de sete artigos na década de 1980 para wesstigos publicados. Ainda na
década de noventa, o estudo sobre os efeitos W@ntefs da industria foi marcante,
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contando com 128 artigos publicados. Uma vez gsesesfeitos sdo conhecidos, e que
também se conhece 0s componentes presentes riissetes e suas caracteristicas (55
artigos publicados nesse sentido na década de 189 tipo de enfoque diminui na
década seguinte, dando lugar para o tratamenta. &sse resultado da forca a ideia de
que, apos leis ambientais mais restritivas, houweinteresse maior na pesquisa de
tratamentos eficientes a ponto de se atingir efegecom a qualidade requerida.
Lembrando que até a presente data a década der@WH3enta apenas dois
anos, portanto sua quantidade de artigos é reduidando ser encarada apenas como

uma tendéncia para a década, e ndo como um resfiliat

V.1.1 — Analise do tipo de tratamento usado

Dentro do universo de artigos cientificos publ@sdieu-se destaque aqueles
com exposicao de tipos de tratamento de efluertdsdustria de Celulose. A Tabela 3

expde o numero de artigos publicados relacionad@satamento de efluentes de acordo

com o pais de origem dos autores.

Tabela 3 - Numero de artigos publicados relaciosaaotratamento de efluentes por pais de
origem dos autores.

Pais Quantidade de artigos publicados
Canada 47
Finlandia 28
india 21
EUA 18
Suécia 17
Brasil 10
Turquia 9
Chile 7
Espanha 7
Portugal 6
Africa do Sul 4
Australia 4
Reino Unido 4
QOutros 28
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Como pode ser visto na Tabela 3, o Canada é apaisa maior publicacéo de
artigos na base de dados pesquisada. Em seguida Fenéndia e a india, com 28 e 21
artigos publicados, respectivamente. O Brasil ajgasmn sexto lugar em numero de
publicacdes, com dez artigos cientificos, tododipathos por universidades. Os paises
com menos de quatro publicacdes foram classificadoso outros, sendo eles China,
Ir& e Malasia, cada um com trés artigos publicaDasamarca, Franca, Polbnia, Suica e
Tailandia com dois artigos cada; e com apenas wbécpcao aparecem Alemanha,
Austria, Cuba, Egito, Jap&do, México, Nova ZelanS#gryvia e Taiwan.

A Figura 12 apresenta o numero de artigos ciensfieferentes ao tratamento

de efluentes distribuidos por ano de publicacéo.
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Figura 12 - Namero de artigos cientificos encortsagbbre tratamento de efluentes por ano.

Através da observagdo da Figura 12, com o quawtitde artigos publicados
referentes ao tratamento de efluentes na indigrizelulose por ano, pode-se concluir
que o aumento de publicacbes em geral foi acompanpelo aumento de publicacdes
com este enfoque. O ano com a maior publicacaatamps cientificos referentes ao
tratamento, na base pesquisada, foi o de 1996 18aartigos.

A Figura 13 representa o numero de artigos cieafifreferentes ao tratamento

de efluentes, separados pelo tipo de tratamento.
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Figura 13 - Numero de artigos cientificos encortsaobr tipo de tratamento.

Quanto ao tipo de tratamento utilizado, 91 artigperdam o bioldgico, o que
corresponde a quase a metade (Figura 13), confdmnarfato de este ser o principal
tipo de tratamento envolvido na Industria de Calelo Contudo, os tratamentos
guimicos e fisicos, com 56 e 48 mencdes, respeutinte, representam uma boa
parcela das publicagbes, 0 que demonstra que apat@mentos bioldégicos ndo sédo
capazes de resolver o problema de poluicdo nedtsstie. Um mesmo artigo pode
mencionar diferentes tipos de tratamento, e essasifcontabilizados em separado.

A Figura 14 mostra a proporc¢ao do tipo de tratamatravés das décadas.
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Figura 14 - Proporcao do tipo de tratamento abardad artigos cientificos encontrados da
década de 1960 a de 2010.

Conforme apresenta a Figura 14, dos anos de 1988%foram poucos artigos
cientificos publicados com o enfoque no tratameno efluentes da Industria de
Celulose, a andlise da proporcdo dos tratamenteseseanos nao € precisa, nao
fornecendo comparacfes consistentes. Além dissécada de 2010 representa apenas
0s anos de 2010, 2011 e 2012, ndo devendo seradacaomo um resultado final.
Pode-se observar que a proporcdo de pesquisatdmergos biolégicos diminuiu da
década de 1990 para a de 2000, apesar de ter adwmesmin quantidade, com os
tratamentos fisicos e principalmente quimicos gadbaespaco no interesse dos
publicadores. A década de 2010, até o presente niopgegue a mesma tendéncia.

Tratamentos biolégicos envolvem aqueles aerébioaerabios, facultativos e
enziméticos. Os fisicos estdo relacionados a sgimrpor membranas, adsorcdo e
tratamentos térmicos. Oxidacédo e, ou reducdo,fickgdo, precipitacdo quimica e
tratamentos eletroquimicos estédo inseridos noantexttos quimicos, além de outros
como troca ibnica, desinfeccdo e tratamento corfetsublcalino. As quantidades de
artigos cientificos que apresentam cada um deiggesde tratamento pode ser vista na
Tabela 4.
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Tabela 4 - Namero de artigos publicados por tipprdeesso de tratamento de efluente.

Tipo de Tratamento Quantidade
Bioldgico
Aerdbio 62
Anaerobio 16
Facultativo 2
Enzimatico 14
N&o informa 7
Fisico
Membrana 34
Adsorcao 12
Térmico 7
Quimico
Oxidacao/Reducado 42
Clarificacéo 10
Eletroquimico 5
Precipitacdo quimica 3
Outros 4

Conforme mostra a Tabela 4, entre os biologicogembio € o de maior
destaque, como se esperava, com aparecimento entig@s publicados, seguido do
tratamento anaerobio, estando em 16 artigos, émdra o enzimatico com 14, sendo
esta a tecnologia biologica mais recente. Seteralevd artigos sobre tratamento
bioldgico ndo informam se este é aerdbio, anaerddialtativo ou enzimatico. Entre os
fisicos, o tratamento por membranas contabilizar8gos publicados, o que representa
mais da metade dos artigos cientificos que aprasemtatamentos fisicos. Ja nos
tratamentos quimicos, a oxidacéo e, ou, reducameepaom grande destaque, sendo
explorada em 42 artigos, 0 que representa 66% rdigosacom tratamento quimico.

Como pode ser observado na Figura 15, tratamentisod por separacdo em
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membranas e tratamentos quimicos por oxidacaativerm maior interesse na ultima

década, com meng¢bes em 18 e 30 artigos publicesipgectivamente.

M Outros quimicos
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Figura 15 - Proporcao dos tipos de tratamentosrim®s cientificos encontrados da década de
1960 a de 2010.

Uma andlise mais minuciosa foi feita para sabet tjpa de tecnologia esta
sendo empregada no que diz respeito aos procestaoanente mencionados. Um
mesmo artigo que trata de um tipo processo podehenv diferentes tipos de
tecnologias, e estas foram contabilizadas em s#pa@s processos de oxidacdo dizem
respeito a diversas tecnologias, mas principalmasitgue se utilizam dos Processos de
Oxidacao Avancados, que envolvem a utilizacdo dmioz reagente Fenton, radiacao
ultravioleta ou gama e peroxido de hidrogénio, @urmsem a presenca do catalisador
TiO, ou ZnO, além de algumas combinacdes entre elesechwlogias de tratamento
quimico de efluentes com suas respectivas quaetdde aparicdo nos resultados

podem ser vistas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Tipo de tecnologia em tratamentos quisnite efluentes por artigos publicados.

Tecnologia Quantidade

(a) Oxidacao/Reducéo

Ozbnio 16
Fotocatalise 8
Reagente Fenton 8
Foto-Fenton 7
Oxidacao umida 4
Peréxido de hidrogénio 3
Peréxido de hidrogénio com UV 3
Quelato de ferro 3
Fotolise direta 2
Oz6nio com UV 2
UVITiO2/H202 2
Fotocatalise (TiO2) com ozbnio 1
Fotocatalise (ZnO) com ozbnio 1
Hidrogenacao quimica 1
Incineracéo 1
Radiacdo gama 1
Sonicacao 1
(b) Clarificacao
Coagulacao/Floculacao 12
Flotacéo por ar disperso 1
(c) Precipitacao quimica
Precipitacdo alcalina 2
Precipitacdo acida 1
(d) Eletroquimico
Eletrocoagulacao 2
Eletrooxidagéo 2
Eletrdlito de NaCl 1
(e) Troca ibnica
Resina catidnica 1
(f) Desinfeccéo
Cloracgéo 1
(g) Outros
Sulfeto alcalino 2
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O mesmo foi feito para os tratamentos fisicos.ti®@eas processos utilizando
membranas, a ultrafiltracdo é a tecnologia maigyeada, seguida da nanofiltracdo. O
tratamento térmico pode ser caracterizado pelaokegia de evaporacdo, para
concentrar o efluente antes de outro tratamenpela tecnologia de cristalizacdo por
resfriamento, que consiste no principio de congefdmndo efluente, total ou parcial,
criando cristais de gelo, com os poluentes perngancna fase liquida, tecnologia esta
mais econbmica em regides de clima frio. Outro ggeo fisico € a adsorcao, feita
basicamente com carvao ativado.

As tecnologias de tratamento fisico de efluentesn ceuas respectivas

quantidades de apari¢cdo nos resultados podemssas via Tabela 6.

Tabela 6 - Tipo de tecnologia em tratamentos desefe fisicos por artigos publicados.

Tecnologia Quantidade
(a) Membrana
Ultrafiltracédo 24
Nanofiltracdo 8
Osmose Reversa 7
Microfiltracao 4
Eletrodialise 3
(b) Térmico
Evaporacédo 4
Cristalizacéo 3
(c) Adsorcéo
Carvao ativado 10
Linhito 1
Cinza volante (carvao) 1
Cinza volante (bagaco) 1
Resina polimérica 1
Turfa 1

Por fim, os tratamentos biolégicos também foramlisados. Os aerdbios séo

principalmente o sistema de lodo ativado, e a laipa&stabilizacdo aerada. O menor
interesse de tratamentos anaerébios € identificedanalise, totalizando apenas 14

artigos. Tecnologia com imobilizacdo de enzimasoéacp pesquisada, tendo sido
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mencionada apenas em um artigo, enquanto queizacéib de microrganismos com
atividade lignolitica, principalmente os chamadémsjos de decomposicdo branca”,
esta presente em 12 artigos cientificos.

Outras configuracbes e suas aparicbes nos artigbicpdos podem ser

verificados na Tabela 7.

Tabela 7 - Tipos de tecnhologia em tratamentos gicds de efluentes por artigos publicados.

Tecnologia Quantidade
(a) Aerobio
Lodo ativado 35
Lagoa aerada 16
Lodo ativado (SBR) 3
Aplicacéo em frasco 3
Wetlandconstruidos 2
N&o informa 2
Biofiltro aerdbio 1
Reator aerdbio de fluxo ascendente 1
Reator de leito fluidizado 1

(b) Facultativo

Lagoa de estabilizacdo facultativa 2

(c) Anaerdébio

Reator anaerébio de manta de lodo 4
Reviséo de diversos 3
N&o informa 3
Aplicacéo em frasco 2
Montagem propria 2

(d) Enzimatico

Microrganismos com atividade lignolitica 12
Aplicacéo em frasco 1
Enzima imobilizada 1

(e) Nao informa

N&o informa 5
Biofiltro 1
Reator de leito fixo 1
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V.2 — Analise patentes

A Figura 16 mostra o numero de documentos de patgpositados entre o0s

anos de 1967 até os dias atuais.

Figura 16 - Numero de documentos de patentes cmtaseencontrados de 1967 a 2012.

Essa analise é muito importante no cenario atuah uez que ela mostra a
evolucdo dos documentos de patente ao longo dootesepdo observados dois picos:
um referente a década de 70, e o outro referetéeada de 90.

Conforme visto anteriormente, a década de 70 fa détada marcada por um
aumento do preco das matérias-primas no mercadmauional. Provavelmente, isso
influenciou na quantidade de patentes depositaglssarepoca. De acordo com a Figura
16, ao todo foram 24 documentos de patente dedositaendo que 20 documentos de
patente sdo referentes a processos de tratamentoaiéria desses processos de
tratamento tem como foco a recuperacdo dos eflsiegéeados pela industria de
celulose, com o reciclo desses efluentes ja tratpeoa a propria planta de producéo de
celulose, objetivando a minimizacdo de custos dgemtes, de agua utilizada e de
energia.

Assim como na analise de artigos feita anteriormemt década de 90 pode-se
perceber que houve um aumento significante do rmirderdocumentos de patente

depositados nesse periodo. Como foi visto antedotep com a realizacdo da
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Conferéncia das Nac¢bes Unidas sobre o Meio Ambemmidesenvolvimento (Eco-92)
e pela criagdo da série de normas ISO 14000, alpmscestratégias que promovessem
o desenvolvimento sustentavel aumentou. Assim,assento do nimero de depoésitos
de documentos de patente na década de 90 reftetel@ncia da preocupacdo com o
meio ambiente e com o0 esgotamento de recursosjaigar de lado o desenvolvimento
econbmico, importante para cada pais. Ao todanfod7 documentos de patente
depositados nesse periodo, sendo que 32 se refergmtamentos de efluentes e
residuos.

A partir de 2009, ndo houve documentos de patemeetlidos que tenham sido
publicados. Isto pode ter ocorrido devido ao at@esanformacao referente aos anos
mais recentes. A publicacdo de documentos de pategtie uma dinamica diferente da
publicacdo de artigos cientificos e cada pais tems procedimentos de publicacdo de
documentos de patente. Na maior parte dos paisedpocumentos de patente sdo
publicados 18 meses ap0s a sua data de prioridadsja, apds a data do depdsito do
documento de patente no primeiro pais em que eldefwsitado, independentemente
de terem sido concedidos, indeferidos ou aindar esta julgamento. Os Estados
Unidos, por exemplo, sé publicam documentos denpai@ds a sua concessado, 0 que
leva cerca de dois anos desde o depddig).

Os documentos de patente concedidos encontraddmista foram também

organizados por pais depositante, como pode senau® na Figura 17.

Figura 17 - Namero de documentos de patentes cimlacedcontrados por pais depositante.
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Nesse caso, um mesmo documento de patente apreseois paises
depositantes, sendo eles Finlandia e Suécia.

O maior depositante de documentos de patente skstados Unidos, seguido
pelo Canada. Esse resultado ja era esperado, umqueeEstados Unidos e Canada
constituem os paises que lideram o ranking da gémdmundial de celulose. No total,
os Estados Unidos depositaram 43 documentos detpateo Canada depositou 26
documentos de patente, sendo que 35 e 16, respuetive, eram referentes aos
tratamentos de efluentes nessa area. Finlandig&@aStambém séo paises de elevada
importancia nesse setor, citando como referén@adgs empresas, tais como a sueca
Eka Chemicals AB e a finlandesa A. Ahlstrom Corfiora que possuem um papel
importante no deposito de documentos de patent®) sera visto logo adiante.

Fazendo uma comparacdo entre as instituices dapies de documentos de
patente, as empresas foram as que mais deposittwanmentos relacionados aos
efluentes na industria de celulose. A Figura 18tmaca relacao entre essas instituicdes,
sendo 86% o percentual de documentos de patemespondente as empresas.

1%

mEmpresa

M Instituicdo de pesquisa

Universidade

M Pessoa fisica

Figura 18 - Distribuic&o do tipo de depositante dosumentos de patentes concedida
encontrados.

Para entender o porqué de as empresas serem asteragssadas em proteger a

sua invencao, € necessario fazer uma analise do gervista das préprias empresas.
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O documento de patente é um instrumento que prgp@rcao titular o
monopodlio sobre a invengdo, na medida em que podgpédir que terceiros ndo
autorizados explorem a sua invengdo por um temgermdmado. E uma opg&o
estratégica que estimula o crescimento econdmigedditular e garante o retorno dos
investimentos, ja que somente o titular poderaceapla sua invencéo, caso as outras
empresas nao tenham o seu consentimento. Além digsmrtfolio de patentes de uma
empresa influencia diretamente no seu valor deadercsendo um diferencial em casos
de aquisicdes e fusbes de empresas, ou até mediameanovos parceiros. Assim, para
as empresas, ha um interesse maior no depoésitoadenéntos de patente do que para
as outras instituicoepi4]

Ainda nesse contexto, foi possivel realizar um raamnto das principais
empresas titulares de documentos de patente nessacamo mostrado na Figura 19.

N&o foram consideradas as empresas que apresent@mas um documento de

patente.
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Figura 19 - Distribuicdo de documentos de patemte@dida encontrados por empresas
titulares.

Analisando a Figura 19, percebe-se que a Erco @&weein Ltd.,, empresa

canadense que foi dissolvida em 1981, é a empresangis depositou documentos de
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patente nessa area. Todos 0s seus oito documentpatehte foram depositados na
década de 70, e se referem ao tratamento de effupatindistria de celulose. A Kamyr
Inc., empresa americana que atualmente pertenaii@ri Corporation, depositou ao
todo sete documentos de patente no periodo ded3924. Um detalhe importante a
ser comentado é que as empresas Andritz-Ahlstromc@y dois documentos de
patente depositados, a Ahlstrom Machinery Oy coisi decumentos e a A. Ahlstrom
Corporation com trés documentos pertencem atuaémengrupo austriaco Andritz. O
grupo Andritz € um grupo muito forte no mercaddat@ecimento de equipamentos e
servicos, tendo presenca global com subsidiariagurapa, Asia, Africa, América,
incluindo o Brasil, e Australia. Ressalta-se, ajnglae essas empresas mostradas na
figura 19 ndo sdo empresas produtoras de celubosan empresas voltadas para o
mercado de equipamentos e engenhptig.46]

Foi realizada, ainda, uma anéalise com base no eaefdg cada documento de
patente de acordo com a figura 20, o que permédbaaquais areas estdo tendo maiores
desenvolvimentos de pesquisa.

Tratamento

20
19%

Processo de produgéao

H Equipamento

70

0,
63% M Outros

Figura 20 - Numero de documentos de patente caeedicontrados por enfoque dado.

De acordo com a Figura 20, observa-se que a atesla@ara tratamento € a
gue possui maior niumero de documentos de pateptsitidos, seguida da area de
processo de producgdo, que muitas vezes represem@tanudanca no processo com a
finalidade de controlar e reduzir a quantidadeftieerte gerado.
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Uma analise mais detalhada foi realizada para ogemef no tratamento, sendo
ele dividido em tratamento quimico, fisico e biabdy conforme estd sendo mostrado
na figura 21.

Biologico
11
7%

Figura 21 - Numero de documentos de patente caeedicontrados por tipo de tratamento.

A Tabela 8 apresenta os tipos de processo de watarde efluente encontrados
nos documentos de patente concedidas encontrados.
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Tabela 8 - Numero de documentos de patente corecpdidipo de processo de tratamento de

efluente.
Tipo de tratamento Quantidade
Biologico
Anaerdbio 1
Aerobio 6
Enzimético 2
N&o informa 2
Fisico
Separacao por membrana 7
Adsorc¢éo 10
Evaporacéo 22
Cristalizacéo 10
Absorc¢éo 2
Sedimentacdo 4
Filtracéo 20
Destilagédo 2
Extracéo 1
Peneiracéo 1
Centrifugacao 4
Quimico
Oxidacao 25
Troca ibnica 6
Clarificacéo 19
Eletroquimico 3
Lixiviagdo 4
Precipitacdo quimica 8

Os tratamentos biolégicos envolvem o0s processosb@as; anaerdbios e
enzimaticos, sendo que dois deles nao foram el nos documentos de patente.
O aerdbio foi 0 mais encontrado nos documentosatente, quatro deles sendo por
lodo ativado.

Os fisicos envolvem a maior quantidade de tratamseutilizados. Na separacdo
por membrana foram encontrados dois tratamentosoporose reversa, dois por
ultrafiltracdo e dois que nédo foram especifica@osp tratamento por adsorcéo 0s nove
podem ser por carvao ativado, sendo que um ainda per por uso de adsorventes
poliméricos. A evaporacdo foi o tratamento maiizatio nos documentos de patente,
muitas vezes para concentrar um determinado efluemmtendo solidos ou matéria

organica, para 0s mesmos sofrerem incineracdo gumabutro tipo de tratamento
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posterior. O segundo tratamento fisico mais utikizdoi a filtracdo, seguida da
cristalizacdo, porem ambas ndo foram muito bemcédgmalas nos documentos de
patente, ndo havendo um detalhamento melhor sasas eoperacdes. Além destes,
foram encontrados tratamentos por absorcdo, setigémn destilacdo, peneiracao
(peneiras vibratorias), extracao e centrifugacaorenor quantidade.

Os tratamentos quimicos envolvem grande parte rdterientos de efluentes,
dando destaque para a oxidagdo. Foram encontr@dosatamentos de oxidagao por
incineracédo, sete por combustdo, um por calcinag&opor radiacdo UV, e os outros
oito por adicdo de agentes oxidantes. Outro trattongue merece destaque € a
clarificacdo. Geralmente ela é utilizada como uatamento primario, fazendo uso
principalmente de agentes coagulantes e floculastaslo seguida por precipitagcao,
flotacdo ou algum outro tipo de tratamento parepasacao dos flocos. A precipitacao
quimica também é um tratamento bem utilizado, ervmlo a adicdo de acido ou base
no meio. Além desses, foram encontrados tratameqniesenvolvem resina de troca
ibnica, que pode ser anibnica ou catibnica, poré@m rsempre especificado nos
documentos de patente, tratamento eletroquiminiveatao.

Na maioria dos documentos de patente, 0s procedeodratamento se
apresentavam em etapas, tendo até sete tipostalmerdos diferentes. Isso se deve ao
fato de que um processo sozinho ndo consegue sdpdms 0S contaminantes do
efluente, sendo necesséario o uso de tratamentopl@m@ntares para que o efluente
seja tratado com maior eficiéncia. Alem disso, amlitvezes, os tratamentos eram
voltados para a recuperacdo de reagentes e dedsswme alimentariam a propria
industria de producéo da polpa e, ou, de branquaeamsendo necessaria a remogao

quase que total dos contaminantes presentes eit9se]

V.3 — Exemplo de uma Industria de Celulose: O cadtibria

A empresa Fibria surgiu da unido entre a Votora@etulose e Papel (VCP) e a
Aracruz Celulose, em 2001, tendo adotado a razéaldtibria Celulose S.A. em 20009.
E a maior produtora de celulose de mercado do muwuin capacidade produtiva de
5,2 milhdes de toneladas, o que corresponde a 32€amhcidade mundial de producéo

da celulose branqueada de eucalipto e 53% dodatatoducao brasileira de celulose.
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As atividades da Fibria tém por base uma areasfiaree 1,2 milhdo de hectares
em sete estados: Espirito Santo, Rio de JaneituiaBilinas Gerais, Rio Grande do
Sul, S&o Paulo e Mato Grosso do Sul. Ela posssiifatéricas em operagéo, a Unidade
Aracruz no Espirito Santo, com capacidade de piodj2 milhdes de toneladas de
celulose anualmente, a Unidade Jacarei em Sao, Raulocapacidade para 1,1 milhdo
de toneladas anuais, e a Unidade Trés Lagoas no Gtassso do Sul, com capacidade
para produzir 1,3 milhdo de toneladas de celuloseapo. Além dessas trés fabricas, a
Fibria possui participacdo de 50% na Unidade VéraeeBahia, joint- venture com o
grupo sueco-finlandés Stora Enso, representandantoruma capacidade de producéo
anual de 550 milhares de toneladas (metade da idagacprodutiva da fabrica de
celulose da Veracel).

Em 2011 foram produzidos nas suas instalacoes85qldlo toneladas de
celulose, sendo 54% para papéis sanitarios, 22% pgaEgeis de impressao escrita e 0
restante para papéis especiais, sendo que 90,1%ldwme de vendas de celulose foi
destinado a exportacoes.

A empresa € a Unica companhia do setor florestabdo o mundo a fazer parte
do indice Dow Jones de Sustentabilidade (DJSI Woalém de também ser listada no
indice de Sustentabilidade Empresarial (ISE), da&BBOVESPA. Esses indices
indicam, respectivamente, companhias mundiais comedhores praticas corporativas
de sustentabilidade, e companhias que possuem astaetas na BOVESPA e que
demonstram alto comprometimento com as melhoredicasa nas areas de
sustentabilidade e de governanca corporativa. Acgecado da Fibria nesses indices
demonstra que é uma empresa comprometida comgwdté producdo sustentaveis, o
que justifica sua utilizacdo como exemplo de inddiste celulose para o tratamento de

efluentes.

V.3.1 — Processo produtivo

A Fibria atualmente produz exclusivamente celuldsemercado, utilizando o
eucalipto de florestas plantadas como matéria-prama Processo Kraft, com um
processo de cozimento da madeira, um estagio amldescdo e um estagio final de
extracdo. As toras séo transportadas por camiritéio,ou barco, ou uma combinacao
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entre esses meios, até as instalacdes de produgd®,sdo descascadas e picadas em
cavacos. A fabrica de Jacarei possui desde 200lprocesso com equipamentos
portateis para a picagem na propria floresta, comaatagens de redu¢do no custo de
transporte, uma vez que sO é transportada matéeissera utilizada, melhora do solo
pelo retorno dos residuos florestais diretamentsoém de plantio, contribuindo com a
reciclagem dos nutrientes, e reducdo dos niversiide na fabrica pela ndo utilizacéo
de equipamentos para descascar e picar na planta.

Os cavacos formados séo cozidos sob pressdo resaties juntamente com as
substancias quimicas, removendo a lignina e resiaanadeira. A lignina removida é
utilizada como combustivel para produzir energiriela e a vapor para as fabricas de
celulose. Os produtos quimicos que sao utilizadodigestor seguem para um sistema
de reciclo, sendo removidos em diversos estagioprdoesso. A celulose marrom
segue para a etapa de deslignificacdo por oxigérdeanqueamento quimico, sendo
utilizado dioxido de cloro, ozénio e perdxido derbgénio na fabrica de Jacarei, ou
diéxido de cloro, oxigénio e peréxido de hidrogénias fabricas de Trés Lagoas e
Aracruz. Em todas as suas fabricas séo utilizadgeacessos de branqueamento ECF,
ou seja, sem a utilizacdo de cloro elementar. Bassabranqueamento, as fibras de
celulose sdo entdo peneiradas, pressionadas e, seral cortadas em folhas e
embrulhadas, caracterizando a celulose de mercado.

V.3.2 — Manuseio dos efluentes

Os principais desafios no tratamento de eflueatesima industria de celulose
consistem em reducao dos grandes volumes geradd®mmas nas etapas de lavagem e
recuperacdo para que menos material organico cregyetapas de branqueamento, a
possibilidade de reutilizacdo deste efluente jtad@ como utilidade no processo, além
do dimensionamento da Estacdo de Tratamento derfsl(ETE), uma vez que nao
acompanha as elevacdoes de producdo da fabrica quesmm ao longo dos anos,
aumentando consequentemente o volume de efluesetetiatado.

As fabricas representadas pela Fibria tiveram wtil&Zzacdo de 31 metros
cubicos de agua, captada de rios adjacentes, pelatta de celulose produzida em
2011, estando entre as menores taxas de utilizégdgua do setor de celulose e de
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papel. Tomando por base a fabrica da Unidade derdzaapos a utilizacdo da agua no
processo de manufatura hd a geracdo aproximadaOdenB/h de efluentes no
cozimento, 6000 m3/h no branqueamento, 700 m34tay@a de secagem e 1000 m3/h de
efluentes gerados em recuperacao e utilidades. éhssnte € enviado a uma ETE
(Estacéo de Tratamento de Efluente) localizadaropria fabrica, constituindo mais
uma etapa do processo fabril, sendo que as cosrdatefluentes sofrem uma separacao
parcial ao serem enviadas a esta estacdo. As t@srgne possuem solidos em sua
composicdo, como fibras, seguem para um tratamentoario de clarificacéo,
consistindo em um sistema de grades mecanizadag, gpaemocao de solidos
grosseiros, e decantadores. A corrente que sa @eisseira fase se une a corrente sem
sélidos para seguir para o tratamento secundaadtbdito, constituido por quatro
lagoas aeradas e duas de estabilizacdo. Ha tamimémagoa de emergéncia com a
finalidade de evitar a liberacédo de efluentes ma@mdos no meio ambiente natural no
caso de algum problema no processo de tratamdgtn, de sistemas de controle de
liberagdo para evitar vazamentos nas unidadesatiEmento de agua. O tratamento
bifasico €é utilizado em todas as unidades da Fibdatando ainda com a avaliacdo da
qualidade dos efluentes gerados no processo degiodque atraves da analise desses
resultados permite implementar acdes que minimizegeracao destes efluentes e
maximizar a quantidade destes que poderao seokeaiadas na producdo. Na Unidade
de Aracruz ndo ha o reaproveitamento do efluerd@do em nenhuma etapa do
processo, sendo devolvido ao oceano.

Dentre as inovacdes na area de tratamento de &ftusgalizadas ou em projeto
para realizacdo pela Fibria pode-se destacar:

* Processos produtivos modernos que minimizem a igizalet de filtrados
e matéria organica que chegam ao efluente, alénaltdeacdes de
processo para reducédo de toxicidade do efluente;

* Sequéncias de brangueamento modernas a fim de izénim consumo
de agua e, consequentemente, o volume de efluerdda

» Sistema de secagem da celulose com 0 maximo deovedtpmento da
agua usada,;

* Recuperacdo de derrames das éareas produtivas, e€msergdo no

Processo,
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Projeto para recuperacdo do calor do efluente,riboitido para a
reducao de sua temperatura;
Desenvolvimento junto a fornecedor de novas tegiasoem aeracéo de

lagoas.
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Capitulo VI — Conclusbes

A partir do aumento da poluicédo, do uso indiscramim dos recursos hidricos e
da intensidade dos impactos ambientais, 0 meioatdése tornou um tema estratégico
e urgente. Essa percep¢do mundial da degradacaeraahiinduziu inUmeras pesquisas
voltadas para novos processos e tratamentos amibiemte favoraveis, além do
monitoramento dos seus efeitos ambientais.

De acordo com as analises dos resultados das bpscastigos cientificos e
patentes, pode-se observar que h4 uma evolucdcenimcs de se dominar novas
tecnologias para o tratamento de efluentes reseftada industria de celulose,
principalmente pelo fato de se tratar de uma dds&sitnias com maior geracao de
efluentes liquidos. Ao todo foram 178 artigos digds e 70 documentos de patentes
gue correspondem ao enfoque no tratamento. Aléso,dis artigos cientificos também
apresentaram um enfoque no efeito que os eflupoEsiem sobre o meio ambiente e
organismos, importante para a avaliacdo do canét@vo dos efluentes gerados, sendo
ele o assunto mais abordado dentre os artigosadak.

Com relacdo aos artigos, ao observar a evolucétorayp das décadas, foi
possivel chegar a conclusdo de que o interessee smbrtratamentos fisicos por
separacdo em membranas e tratamentos quimicosxjplaic@o foram os que tiveram
um maior interesse na Ultima década. No entanoladialta inovacdo nessa area, fato
que pode ser observado pela diminuicdo do numergatentes relacionadas ao
tratamento de efluentes a partir do ano 2000. Atlxm patentes voltadas para o
tratamento, houve a diminuicdo das patentes rdéset mudanca no processo de
producao, que tinha como um dos seus principagtiobg a diminuicdo dos efluentes
gerados.

As empresas analisadas nos documentos de patentedaa ndo sao
produtoras de celulose, e sim empresas fornecederagjuipamentos e servicos para
varias industrias, incluindo a industria de celaloEssas empresas sdo atualmente as
maiores detentoras de patentes no setor de celidesdo elas em sua maioria de
nacionalidade americana ou canadense. Nao por,asmpaises que lideram o ranking
da producdo mundial de celulose sdo os maioressilaptes de patentes com enfoque
nos tratamentos de efluentes. Na busca por patedtegoram encontradas patentes

depositadas pelo Brasil. Infelizmente, o Brasibaipossui uma atividade timida no que
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tange a depositos de pedidos de patente em redagaoutros paises, o que nédo condiz
com a sua atual posi¢cdo no mercado de celulosamJélacdo as publicacdes, o Brasil
apareceu em sexto lugar na analise realizada, ssueldodos foram publicados por

universidades.

Como um exemplo de industria de celulose brasjléaraitilizado o caso Fibria,
exatamente por ser uma empresa comprometida cdimagrde producdo sustentaveis,
como mostram os indices ambientais. Porém, nesisaaltiécada, a Fibria recebeu
varias notificacdes referentes a qualidade doswetis despejados, provavelmente, por
fazer uso de somente tratamentos bioldgicos, remvendo o problema dos compostos
recalcitrantes. Assim, uma tendéncia que pode kBsersada na analise dos artigos
cientificos e dos documentos de patentes, € o aw@pito de outros tratamentos,
quimicos e fisicos, ao tratamento bioldgico, semae dentre esses 0 mais utilizado foi
0 oxidativo.

Segundo as referéncias analisadas, ja existem logia® de tratamento de
efluentes comprovadamente eficientes e suficiememiestadas em escala industrial,
porém, por mais que seja uma tendéncia mundial minmziacdo dos impactos
ambientais, ainda sdo realizados poucos investoreditn atividades de pesquisa e

desenvolvimento referentes a essa area.
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Anexo 1 — Lista dos documentos de patente encontiesl

Pat. No. Titulo Ano de depési

1 US4297164 | Process for displacement washing afysomedia 1980

2 US4511379 | Apparatus for treating flue gas andarel 1982
containing effluents

3 | US4505776 | Composition and method for treating gas and 1982
methanol containing effluents

4 | US4213820 | Treatment of effluents in a chloringeospulp 1976
bleaching plant

5 | US4420369 | Process for the decolorization of milpbleach plant 1982
effluent

6 | US3761568 | Method and apparatus for the destructiv 1971
decomposition of organic wastes without air potinti
and with recovery of chemical byproducts

7 US5178762 | Soybean peroxidase treatment of conéeul 1992
substances

8 | US5820830| Waste recovery and utilization in tradtkecovery 1997
process

9 US3607619 | Coking of black liquor in the absenfcaduled free 1968
oxygen

10| US5174868 | Chlorine dioxide generation from chlabod 1990

11| US4738750 | System and method for treating pulp apepmill 1986
waste water

12| US6466317 | Automatic real time monitoring of truéocon waste 2000
liquids

13| US3830688 | Method of reducing the discharge of waisiducts 1973
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from pulp mills

14| US3997439 | Method of purification of waste watertt@atment 1974
with zirconium salt

15| US7972512 | Suspended media granular activated canbarbrane 2008
biological reactor system and process

16| US5127992 | Elimination of bleach effluents 1989

17| US4673013 | Woodroom effluent treatment system 1985

18| US5641411 | Method of detoxifying industrial dischakgaters 1996

19| US4049546 | Decolorization of effluents from pulplmil 1976

20| US3652407 | Decolorization of kraft wood pulp bleattuents 1969

21| US4155845 | Treatment of pulp mill effluents 1977

22| US5290454 | Process for removal of suspended sobds fulp and 1992
paper mill effluents

23| US5976375 | Process for reducing production of bienaasing 1999
activated sludge treatment of pulp and paper mill
effluents

24 | US5942084 | Process for the separation of sulphides pulping 1997
liquors using amphoteric resins

25| US5792441 | Fixed-resin bed technologies for therreat of the 1996
chlorine dioxide generator effluent and feeds strea

26 | US5567293 | Electromembrane processes for the treahé&raft 1994
mill electrostatic precipitator catch

27| US4008161 | Treatment of pulp mill effluents 1974

28 | US4983258 | Conversion of pulp and paper mill wasligls to 1988

papermaking pulp
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29| US5200089 | Pulp and paper mill wastewater color k&ho 1991

30| US5783037 | System and method for operating a pulp mi 1996

31| US5143619 | Secondary treatment of an integratedr paitie 1991
effluent

32| US8172981 | Separating lignin from black liquor bggpitation, 2008
suspension and separation

33| US5814189 | Method for gasifying cellulose spentdigo produce 1997
superheated steam and green liquor of low carbonate
concentration

34| US5509999 | Treatment of bleach plant effluents 1994

35| US5439555 | Minimum adverse environmental pulp wetof to 1993
chlorate manufacture

36| US5401362 | Control of metals and dissolved organitise bleach 1993
plant

37| US5380402 | Reducing pulp mill liquid discharge 1992

38| US5374333 | Method for minimizing pulp mill effluents 1992

39| US5302246 | Method of managing liquid steams in @ pill 1993

40| US5300191 | Chlorine dioxide generation for a zeszlirge pulp 1992
mill

41| US5246542 | Evaporation and recovery process fochezh 1991
chemical thermo-mechanical pulp (BCTMP) effluen

42 | EP0784600B1 Method for oxidation of organic waste liquors 1995

43| US6110376 | Use of reverse osmosis membranes tceetraporator 1998
clean condensate

44| US4374027 | Process for the secondary treatment stewater 1979
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45 | EP0386888B1 Oxygen delignification and enzyme treatment 1990

46 | US7893115 | Defoamer emulsion compositions for pulp m 2005
applications

47| US4088601 | Water-emulsifiable defoamer composition 9741

48| US5106464 | Decreasing the concentration of hydrimng in 1990
aqueous alkaline peroxide solutions

49| US3627679 | Effluent treatment processes 1967

50| US4181516 | Products for correcting iron chlorosiplamts 1977

51| US5179021 | Pulp bleaching process comprising oxygen 1989
delignification and xylanase enzyme treatment

52| US5194163 | Purification of waste streams 1991

53| US5190669 | Purification of waste streams 1991

54| US4188260 | Low effluent pulp mill, bleach plant omtesn 1978

55| US4104114 | Bleach plant operation 1977

56 | US4039372 | Bleach plant filtrate recovery 1976

57| US3986923 | Removal of dissolved salts from sulphigleors 1974

58| US3954552 | Removal of sodium chloride from pulp sytems 1974

59| US3950217 | Removal of sodium chloride from pulpipgm@tions 1973

60| US3945880 | Sodium chloride removal in pulp mill gys$ 1974

61| US3909344 | Removal of sodium chloride from pulp mogerations 1973

62| US4344848 | Procedure for purifying waste water floating layer 1980
reactor

63| US5470480 | Process for treating waste water effluent 1994
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64 | US5547542 | Process for purification and recycleotiit®ons 1994

65| US5842150 | Method of determing the organic contepiilp and 1997
paper mill effluents

66 | US5792315 | Purifying aqueous effluent from a pulf) nsing 1996
electro chemical membrane device

67| US6929942 | Process for the treatment of industfilalents using 2002
marine algae to produce potable wafer

68| US6896806 | Biological process for color reductiompolp and 2003
paper effluent

69 | US4030968 | Disposal of paper pulp mill sludge 1976

70 | EP0844982B1 Method for oxidation of waste liquors containing 1997
organic matter

71| US6123856 | Dewatering of sludges 1998

72 | EP0666831B1 Process associated with the gasification of cedkilo 1993
spent liquors

73| US4226673 | Color removal from paper and pulp millemys 1976
effluents

74| US4000033 | Removal of color and organic matter fkoaft 1975
process bleach effluents

75| US5688367 | Method of monitoring and recovering oxygeh gas 1995
from ozone bleaching

76 | US5032286 | Pulp mill effluent color removal process 1989

77| US4874521 | Pulp mill effluent color removal process 1988

78| US3895996 | Beneficiation of lignin solutions andpuiill wastes 1973

79| US4147624 | Wastewater treatment with desorbing @fdsorbate 1976
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from an adsorbent with a solvent in the near @iitic

State

80| US4061566 | Process using a supercritical fluid égenerating 1976
synthetic organic polymeric adsorbents and wastawat
treatment embodying the same

81| US6235151 | Inhibiting scaling in alkaline waste bgevaporators 1999

82| US6146604 | Method of removing nitrogen oxides frewovery 1999
boiler flue gases

83| USbH382322 | Selective white liquor oxidation 1991

84 | EP0652991B2 Zero discharge pulp Mill 1993

85| US6030494 | Method of treating melodorous gasespoi@mill 1998

86 | EP0719359B| Minimum adverse environmental impaagp puill 1994

87| US5632859 | Intergral pulp mill and method of consting an 1991
integral mill

88 | EP0642610B1 Treatment of bleach plant effluents 1994

89| USH547543 | Apparatus for minimizing effluent disajes and 1994
recovering chemicals in a pulp mill

90| US4695386 | Process for the decolorization of pullbpnbcess 1985
streams

91| US4483740 | Method for recovery of reusable chemicata C102 1983
generator effluent

92| US5549788 | Minimal effluents discharge pulp millkvéhemical 1993
recovery

93| US5518583 | Zero discharge mill distillation, sattaeery, and 1993

water management
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EP0536171B1

Integrated pulp mill and method of constructing san

1991
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