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O principal objectivo deste trabalho consistiu na producao de celulose
microcristalina (CMC) por hidrolise acida diluida de pasta de Eucalyptus
globulus branqueada, obtida pelo processo sulfito acido. De modo a
averiguar os efeitos da hornificacdo, submeteu-se esta pasta a diferentes
métodos de secagem e estudou-se a possibilidade de superar esse
fendmeno através do tratamento das pastas a altas pressdes. Este tipo de
processamento tem-se revelado muito eficaz na modificacdo de
biopolimeros, pelo que foram analisados os efeitos que este poderia
exercer sobre as propriedades da celulose.

Os resultados obtidos mostram que ao final de 3h de hidrélise se obtém
fibras de CMC brancas, com um grau médio de polimerizacdo (GP) entre
310 a 330 unidades de glucopiranose e um grau de cristalinidade (GC) de
~77%, sendo a pasta seca a 140°C (a semelhanca da obtida ao nivel das
industrias papeleira) a que se revelou mais eficiente para esta obtencéo.
Quando previamente a reaccédo de hidrélise se sujeita esta pasta a uma
pressao de 4000 atm durante 10 minutos, obtém-se um GP~300 e
verifica-se um aumento do GC da CMC de 2%.

Confirmou-se que o tratamento de pastas a altas pressdes provoca um
aumento significativo da largura média de cristalito e conduz a
incorporagdo de agua na estrutura das amostras, originando fibras mais
flexiveis. Este processo revela-se capaz de superar alguns dos problemas
causados pela hornificacdo, visto conseguir aumentar a capacidade de
absorcgdo de agua das pastas tratadas. Sao no entanto necessarios mais
estudos complementares neste campo, de modo a optimizar o valor de
pressao a aplicar, assim como outros parametros processuais.
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The aim of this work was the production of microcrystalline cellulose
(MCC) by diluted acid hydrolysis of bleached acid sulphite Eucalyptus
globulus chemical pulp. In order to evaluate the effects on swelling
induced by hornification, pulp was submitted to the drying under different
conditions, trying to overcome the hornification consequences by the
treatment at a high hydraulic pressure. Due to the previous success in the
modification of biopolymers with high pressure treatments, part of this
work was devoted to the application of this new technique on the
cellulosic fibres.

Results showed that after 3 hours of hydrolysis, white colour MCC fibres
are obtained, with a levelling-off degree of polymerisation (LODP)
between 310 to 330 units of glucopiranose and a degree of crystallinity
(DC) of about 77%. During MCC production, pulp dried at 140°C (similar
to those obtained at mill conditions) has proven to be the most effective.
MCC with LODP of 300 and DC of 79% was obtained when the high
pressure treatment was applied before acid hydrolysis.

It was confirmed that high pressure treatment of pulp causes a significant
increase in the average width of crystallites and leads to the incorporation
of bounded water into the samples structure, leading to more flexible
cellulosic fibres, more accessible for the acid hydrolysis. This process has
proved to be capable of overcoming some of the hornification issues,
because it increases the water absorption capacity of treated fibres.
However, more studies are needed in order to optimize the value of
pressure to apply, as well as other process parameters.
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PARTE I. Revisao Bibliografica

1. Celulose: Fundamentos Principais

1.1 Introducéao

Em 1838, o quimico francés Anselme Payen identif@gresenca de uma substancia
comum as paredes celulares de um grande nimerateeais vegetais: a celulose [1].

Apesar de ser o polimero organico mais abundantdatareza, a celulose nunca é
encontrada no estado puro, sendo a fibra de algadd@ fonte natural de maior pureza.
No entanto, a madeira € considerada a matéria-pden&leicdo para a obtencdo de
celulose, que é maioritariamente usada na proddegmpel. Na madeira, assim como em
grande parte das folhas e caules das plantas,ubbselencontra-se associada a outras
substancias, tais como lenhina e hemiceluloses.

A composicdo quimica da madeira ndo pode ser daficom precisdo para uma dada
espécie de arvores, pois varia com factores taisooo tipo de madeira, idade, parte da
arvore (raiz, caule e folhas), localizagcdo geogaafclima, condi¢cdes do solo, etc. No
entanto, e dependendo da espécie, a madeira ajpreserpase seca cerca de 40 a 50% de
celulose, 20 a 30% de lenhina e entre 20 a 35% eteickluloses [2]. Os restantes
componentes, presentes em menor quantidade, sjoostm® de baixo peso molecular,
geralmente designados por extractaveis (1-5%)zasi(<1%)[3].

A lenhina € um polimero altamente amorfo, queosed nos tecidos vegetais a partir
da polimerizacéo de derivados de alcoois cinansijiEtggura 1; nomeadamente dos alcoois
coniferilico, sinapilico e p-cumarilico [4]. Na nmadh, as unidades de fenilpropano
encontram-se ligadas entre si através de ligagéeg éigacbes carbono-carbono, Figura 2,
dando origem a uma estrutura macromolecular reficubastante complexa e aleatéria,
que apresenta um grau de polimerizacdo que podar \@mtre 5-150 [5]. Embora se
encontre distribuida por toda a parede celulagnaiha existe em maior quantidade na
zona periférica designada por lamela média, fumrido como agente aglutinante das
fibras [6].

Andreia Bastos Figueiredo 1
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Figura 1: Percursores da lenhina [4].
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Figura 2: Principais ligacfes existentes entre unidadesmpfepano (adaptado de [4]).

As hemiceluloses [5] sdo polissacarideos nao @sbtds, constituidos na sua grande
maioria por pentoses e hexoses, nomeadamente ades de D-glucose, D-manose, D-
galactose, D-xilose, L-arabinose e L-ramnose. Sdimpros geralmente ramificados de
baixo peso molecular e que apresentam um grau ldeepzacdo da ordem das 100-200
unidades de acuUcar, cuja natureza e abundancivaedifere consoante o tipo de madeira

[6].
1.2 Fontes de Celulose

Apesar de ser a macromolécula mais abundante digbaro planeta, a celulose ndo
ocorre na natureza no seu estado puro, encontsndgempre associada a outros
polissacarideos, tais como o amido e uma grandedaale de hemiceluloses [5]. Mesmo
em fios de algoddo, que constituem a sua fonteralatle maior grau de pureza,
encontram-se cerca de 6% de polissacarideos natsiebs, proteinas e elementos

minerais.
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Ao nivel industrial, as fontes de celulose mais @osnsao a pasta de papel e os fios de
algodao. A pasta de papel altamente purificadasapta um teor de celulose entre 95 a
99% e é usualmente designada pdissolving pulp, sendo usada para obter uma grande
variedade de produtos, consoante o uso final da:pasoducéo de fibras (ex. acetato de
celulose), filmes (ex. celofane) e derivados quéepo ser usados como plasticos ou ter
diversas aplicactes [7]. O algodé&o é obtido ampdds pélos da semente das plantas do
géneroGossypiume apresenta um teor de celulose de 94%. Entrasofibras vegetais
comercialmente importantes ha a destacar o linlkdnbamo e o kenaf [7].

Actualmente, as fibras vegetais constituem a Uftiote de celulose economicamente
viavel para as industrias. No entanto, a celulase gambém ser produzida por algumas
bactérias (tais como AcetobacterAcanthamoeb& Achromobactespp.), algas\alonia,
Chaetamorphaspp.) e fungos [7]. A obtencéo de celulose aol t@&mratorial através de
culturas bacterianas, tem vindo a ser desenvohadango dos Ultimos anos, pois permite
obter celulose no estado puro, assim como aprofuestiidos sobre a sua estrutura,
cristalinidade e reactividade. Através da sele@d@®equada de substratos, condicbes de
cultivo, aditivos e estirpe bacteriana, é aindaspp@$ controlar as propriedades principais
da celulose (massa molecular, distribuicdo de masswleculares e estrutura
supramolecular), assim como o decorrer da bios&n{einética e rendimento, por

exemplo) [1].

1.3 Estrutura Quimica e Fisica da Celulose

Para além de ser o polissacarideo mais abundaiatoeeza, a celulose é considerada
uma fonte de matéria-prima inesgotavel, com estugpropriedades muito interessantes.

A cadeia de celulose é constituida por unidadegudmse organizadas sob a forma de
anéis com 6 atomos de carbono, designados poropgan podendo o seu grau de
polimerizacdo alcancar as 10000 unidades, conscanseia fonte [2]. Estes anéis
encontram-se ligados através de um atomo de oxigégacdes acetal) que liga o C1 de
uma piranose ao C4 do anel seguinte, Figura 3.

HO - HO f \A_‘Z\x

'\ ‘OH
Figura 3: Estrutura molecular da celulose (n= grau de poliragéo) [1].

'DH
HO 0 HO _° 1o
HOD -\..\_,_/,1/,—'7\-\.\_ l_r‘?- "'\-(}""_'T\_ ,_,-d-—~— l = Tk -Jr ?’[ U-‘- K\if /‘h H"-d(—_'_wﬂ OH
D

oH OH
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A Figura 3 evidencia a estrutura molecular da oskll gerada a partir da repeticéo de
moléculas de3-D-glucopiranose que condensam entre si atravdgagdbes glicosidicas
B(1—4) [2]. Durante esse processo de condensacao, emamuhemiacetal reage com um
alcool para originar um acetal, liberta-se uma cuwbkde agua, passando a designar-se as
unidades de repeticdo da celulose como unidadasideglucopiranose (AGU), Figura 4.
Com efeito, o polimero resultante apresenta umaiadthear extensa com um elevado
nimero de grupos hidroxilo (trés por cada AGU),paalodo uma conformacae; [1].
Devido as ligacdes acetal, cada anel encontra-slecdelo 180° em relacdo aos anéis
vizinhos, dando-se ao conjunto de duas unidadegt@stis adjacentes a designacao de
celobiose.

11 OF

B-Glucose

H OH
f-Clucose

Ceclobiose

Figura 4: Representacéo esquematica da formagédo de celdhumetado de
http://academic.brooklyn.cuny.edu/biology/bio4fhgeéellibios-formation.html).

Devido a sua configuracadf, com os grupos hidroxilo dispostos em posicdes
equatoriais e os atomos de hidrogénio em posi¢dasaFigura 3, a cadeia molecular da
celulose adopta uma estrutura quase linear, em apuegrupos OH se destacam
lateralmente. Este posicionamento dos grupos Ohitos disponiveis para estabelecerem
ligacBes intra e intermoleculares por pontes deobihio ao longo de toda a extenséo da
cadeia de celulose, originando estruturas com étegaau de organizagao (tipo cristal).
Por outro lado, no sentido axial, dispdem-se omasode hidrogénio que se encontram
ligados aos atomos de carbono e que conferem ume piarofébica a molécula de
celulose [7]. Estas duas caracteristicas da esdratolecular da celulose sédo responsaveis
pela sua estrutura supramolecular que, por suadeéermina as principais caracteristicas

fisicas e quimicas deste polimero.

1.4 Estrutura Supramolecular da Celulose

Nas paredes celulares das plantas, cadeias deutasl@e= celulose associam-se com

outros polimeros para formarem estruturas linealtesente resistentes conhecidas como
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microfibrilas, responsaveis pela componente estltuAs paredes celulares séao
constituidas por camadas sobre camadas de midadibem lamelas paralelas. Nas
plantas superiores, como € o caso da madeira,edeaelular é constituida por camadas
co-axiais de microfibrilas de celulose, Figura Byavidas por uma matriz amorfa de
hemicelulose e, nos ultimos estagios de crescimamtéenhina [7]. A celulose agrega-se
assim em unidades estruturais de maiores dimenlsd&gnadas por fibrilas elementares e
estas, por sua vez, organizam-se em microfibigjlas,se encontram separadas entre si por
zonas constituidas por celulose paracristalinanoora, bem como por hemiceluloses [6].
Esta organizagdo em diferentes niveis hierarquesisuturais, deve-se ao facto dos
residuos de glucose estabelecerem ligacdes poregpode hidrogénio intra e
intermoleculares, assim como por accdo de forcasadeder Waals, fazendo com que as

cadeias se encontrem firmemente unidas e contdbyara a sua elevada resisténcia [7].

Parede Celular Microfibrila

Calula Vegetal

H CH,,DH cuzou CH,OH Fibrila

H
o
-0y A ou ” on On R Hon 0-
o A N o o A
H CHy on CHy o m o

Celulose

Figura 5: Representacéo esquematica da constituicdo de ucnafitmiila.

A celulose possui uma estrutura amorfo-cristalp@endo encontrar-se nas paredes
celulares das fibras da madeira entre 60-70% dédosel cristalina. Assim, ao longo de
uma cadeia de celulose, podem identificar-se dagerggides cristalinas, assim como
zonas amorfas, que apresentam uma estrutura nsosddaada. Na Figura 6 encontra-se
representada uma fibrila elementar, onde se podergr a alternancia entre zonas
cristalinas (cristalitos) e zonas amorfas, bem cantergura média de cristalitody§~4.6
nm) [6].

Figura 6: Estrutura de uma fibrila elementar de celulose, asmespectivas dimensdes de um cristalito [6].
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Dependendo do empacotamento cristalino da celuésta,pode apresentar diferentes
polimorfos. Nas madeiras, a celulose cristalinavaaé do tipo Celulose | (celulose
natural), apresentando uma célula unitaria monicefircom as seguintes dimensées:
a=8.1 A, b=10.3 A,c=7.9 A ey=96-97° [6], constituida por quatro AGU’s, Figuta As
cadeias moleculares encontram-se dispostas em aanigddas entre si por forcas de van
der Walls. Estas camadas séo constituidas porasagaralelas de anidroglucopiranose,
que interagem através de ligacdes de hidrogénia atintermoleculares, Figura 7b. Na
Figura 7c apresenta-se ainda um esquema com osndée planos que constituem a célula

unitaria da celulose |.

¥ y

ool :

S ] . B
nob L -
0LoRY |
oL 2%
oL L

Figura 7: (a) Célula unitaria da celulose | [@)) Representacédo esquematica das ligacdes intra e
intermoleculares estabelecidas entre cadeias diwsell [2](c) Representagdo esquematica dos diferentes
planos que constituem a célula unitaria da celulose

Como se pode observar na Figura 7b, cada residglucese estabelece duas ligacdes
intramoleculares por pontes de hidrogénio (ent®(6) de um residuo de glucose e o
O(2)H do residuo adjacente e entre o0 O(3)H e 0)@&(b)ma ligacdo intermolecular, entre
0 O(3) de uma cadeia e o grupo OH associado aoe@éngente a outra cadeia [2]. As

ligacdes intermoleculares por pontes de hidrogéms regifes cristalinas sdo fortes,

!Célula monoclinica — sistema cristalogréfico camazado essencialmente por trés eixos desiguaisyatais
um é perpendicular aos outros dois, que sao oldigntre si.
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originando fibras bastante resistentes e insolUmaignaioria dos solventes. Nas zonas
amorfas, as cadeias encontram-se mais afastadassedisponiveis para estabelecerem
ligacbes por pontes de hidrogénio com outras mtaécicomo a agua. A maioria das

estruturas celulésicas consegue absorver grandastidades de agua, sendo bastante
higroscopicas, ndo se dissolvendo no entanto nela.

A celulose pode ainda ocorrer noutras estruturessatinas modificadas a partir da
celulose | (celulose 1, 1ll e 1V), das quais audeke |l representa a estrutura mais estavel e
de maior importancia. A celulose Il (celulose rezrada) é formada quando a rede de
celulose | é destruida através de (i) um tratamguofmico de intumescimento, que usa
agentes alcalinos concentrados seguido de umaeavagm agua (mercerizacao) ou (ii)
através de dissolucdo da celulose e sua posteraipfiacdo/regeneracédo [6]. Como a
estrutura da celulose regenerada € termodinamidameais estavel que a da celulose |, a
reaccao de conversédo de celulose | em celuloserBwersivel. Um dos assuntos ainda em
estudo sobre a celulose |l esté relacionado coneatacdo das cadeias: apesar de estudos
efectuados sobre a celulose | revelarem que as cagesas assumem uma orientacao
paralela, em relacéo a celulose regenerada a gedigrida cadeia leva a acreditar que a sua
célula unitaria € composta por duas cadeias aatgdas. Contudo, como 0 processo de
mercerizacdo envolve a transformacao de celulosaml celulose II sem que haja
dissolugéo, ainda ndo é possivel descrever oucexmomo decorre a transi¢cdo do arranjo
de cadeias paralelas para antiparalelas, sem qaeuhea dispersdo das moléculas da

celulose [1].

1.5 Intumescimento da Celulose em Agua

As interaccdes entre a celulose e a 4gua represanta papel muito importante na
quimica, fisica e tecnologia do isolamento e prea@ento da celulose, sendo fundamental
nos processos de producdo de pasta e papel. Afeggua ndo poder quebrar ligacdes de
celulose altamente cristalina, pode estabelecacdigs por pontes de hidrogénio com as
zonas amorfas, podendo penetrar nas zonas delntasfelementares. Assim, devido aos
seus grupos hidroxilo estabelecerem interaccfesaomoléculas de agua, a celulose é
bastante higroscopica, estando no entanto long®dier ser dissolvida em agua, devido a

sua estrutura supramolecular extremamente ord¢8hda
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No caso da celulose nativa, as interac¢fes celuiasgua estdo limitadas as regides
estruturais ndo cristalinas, isto €, a 4gua (ageetentumescimento) penetra apenas nas
regides amorfas das microfibrilas de celulose eeemas, sendo designado este
comportamento por intumescimento interfibrilar [@]fendmeno de intumescimento pode
ser entdo descrito como um conjunto de alterac@efolagicas que ocorrem na estrutura
fiborosa da celulose, levando a um aumento sighficado seu tamanho no sentido
transversal. Assim, quando fibras secas de celdaseexpostas a humidade ou imersas
em agua, absorvem agua e a sua seccao transvensahta devido ao fenbmeno de
intumescimento.

Como estas interacgfes interferem com as ligagéepgntes de hidrogénio intra e
intermoleculares existentes na estrutura da ceyl@s seu comportamento ndo é
completamente reversivel apos secagem, podendoepeadteracdes significativas na sua
morfologia [8]. A retencdo de agua por parte dasafi celulésicas a uma dada humidade

varia consoante se esté perante uma desorcao ang@aig¢histerese), Figura 8.

Ponto de saturagdo da fibra - -

Humidade (%0)

Secagem

i
A Humedecimento

L ; ; 100
Humidade Relativa (%o}

Figura 8: Variagdo do teor de humidade da madeira em fungd@dacdo da humidade relativa atmosférica
(adaptado de [9]).

A capacidade de retencdo de 4gua no estado ligeldaelulose é dada pelo ganho de
peso de uma amostra de celulose seca ou por aksragq dimenséao das suas fibras. Um
critério geralmente usado é designado por CapaeidadAbsorcdo de Agua (CAA) que
traduz o ganho de peso (%) de uma amostra secasapéujeita a intumescimento num
grande excesso de agua e consequente centrifugalg@mndicées predefinidas. Os dados
apresentados na Tabela 1 demonstram a influén@atdgura supramolecular da celulose

no intumescimento:
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Tabela 1:Valores de retencdo de agua para algumas amostradudose nativa e regenerada [8].

Amostra CAA (%)
Algodao (seco ao ar) 51
Abeto (pasta ao sulfito, seca) 63
Abeto (pasta ao sulfito hidrolisada até ao LODBayse 60
Abeto (pasta ao sulfito mercerizada, seca) 82
Pinheiro (pasta kraft, nunca seca) 135
Pinheiro (pasta kraft, seca ao ar) 84

1.6 Reaccdes Quimicas

Devido a ser um polissacarideo, a quimica da cguémcontra-se relacionada com a
quimica dos alcoois, tendo em comum alguns dos detgados, tais como ésteres e
éteres. Os principais aspectos da molécula de oselulresponsaveis pelas suas
caracteristicas quimicas sédo os trés grupos almeslentes em cada unidade de R-D-
anidroglucopiranose e as ligacdes glicosidicas, apwedo a serem dificeis de quebrar
conferem grande estabilidade a celulose, perantevarsta gama de condi¢des [7]. Numa
cadeia de celulose podem distinguir-se trés pdrstistas:

i)  AGU com terminais nao-redutores que possuem unogdmigroxilo livre no C4
(AGU situada mais a esquerda na Figura 3);
i) Unidades intermédias, que constituem os anéis m@ngidos entre as duas
AGU dispostas nas extremidades;
iii)  Terminais redutores que contém um grupo hemiaatiahldeido) livre no C1
(AGU situada mais a direita na Figura 3).

De seguida referem-se as reaccOes de degradacéelullase mais importantes do
ponto de vista comercial, assim como as reacc¢Oesbtiencdo dos seus principais
derivados (ésteres e éteres de celulose).

1.6.1 Hidrdlise acida

A celulose pode ser hidrolisada por acidos e, nextansdo menor, por bases. A
ligacdo glicosidica na celulose € susceptivel BOhs# catalisada por acidos, conduzindo a
formacgao de cadeias de celulose mais curtas, Figura

A hidrélise das ligacBes glicosidicas [10] iniceaeom a adicdo rapida de um protdo a

um par de electrbes livre do oxigénio glicosidith Seguidamente, ocorre transferéncia
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lenta da carga positiva para o C1 (2), com a careseg formacao de um ido carbonio (1) e
quebra da ligacdo glicosidica. Com a adicdo de &8yaocorre um ataque rapido ao
carbocatido resultante, havendo regeneracédo do gidpoxilo num residuo de D-glucose.

Deste processo resultam assim duas cadeias deseetuhis curtas que a inicial.

CH,OH CH,OH CH,OH CHOH
O Q + (0 Q n + Q
@G b L2 I
OH OH OH OH
l(z)
CH,OH CH,OH CH,OH CHOH
Q Q Q Q
; HO
OH OH OH OH
ot 1
H,0"

Figura 9: Mecanismo reaccional da hidrélise acida da celudose

Pensa-se que no caso da celulose, a conformacé@estavel para o carbocatido (1) é a
meia cadeira em que os C-1, C-2, C-5 e O-5 (o axigdo anel) estdo no mesmo plano,
Figura 10.

P

AN
NP

Figura 10: Representacdo esquematica da estrutura de meisacide

Para se alcancar esta conformacéo é necessarmguama pequena rotacdo em torno
das ligacdes C2-C3 e C4-C5. No entanto, a rotagitigdcdo C4-C5 é inibida pelas
cadeias de celulose que se encontram ligadas a® g&dos grupos de alcoois primarios
ligados ao C5, tornando a reaccao de hidrdlise teata do que o esperado. No caso da
hidrolise heterogénea [7], a rotacdo em torno wggdes acima referidas € inibida pela
rede de ligacbes por pontes de hidrogénio, quenfazem que as unidades de
anidroglucose permanecam na conformacdo de cad€ija Para além disso, a estrutura
supramolecular da celulose, que por sua vez tandefva de ligagbes por pontes de
hidrogénio, faz com que uma grande propor¢cdo dmgdes glicosidicas estejam quase

inacessiveis ao acido.

1.6.2 Degradacao alcalina

A degradacdo alcalina da celulose [5] pode ocoateavés de dois mecanismos

principais: hidrélise alcalina e reac¢Oesplinge destopping No entanto, devido ao
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peeling(seguido de uma reacc¢ao stepping ser o mecanismo de degradacao de celulose
em meio alcalino que assume maior relevo, ser-ii@da especial atencao.

As bases fortes convertem monossacarideos, assimo @rupos terminais de
polissacarideos, em varios acidos carboxilicogdlissacarideos unidos por ligacdes(1
4), como é o caso da celulose, em meio alcalingeraasegundo um mecanismo de
degradacéo terminal, conhecido como reacciuedéng Figura 11. Esta reaccéo envolve

a diminuicdo gradual do tamanho das cadeias déoselatravés de um mecanismo de

eliminacaad.

GHO CHZOH GH20H CHZOH CH,0H COy H
HCOH C=0 o cXo° =0 0 G(OH)CHOH
HOCH Hoew  H Hod -ROSHOC ; co +Hp0 CH,
HCOR S [ og —> ©H CH HCOH

1 HCOR =, HC—OR 5 , 4 Sty 8
HAOH HCOH HCOH HEOH HCOH CH,0H
CH,OH
H,CH J:Hon H,OH 2 H,OH

Figura 11: Mecanismo da reaccéo geelingda celulose (R =cadeia de celulose) [2].

A reaccao inicia-se com a isomerizacdo do grupmitedl a uma cetose (1), com a
ligacdo glicosidica localizada na posigaaelativamente ao grupo carbonilo. Visto esta
estrutura ser bastante instadvel em meio alcalinigagéo glicosidica é quebrada havendo
remocdo do grupo redutor — eliminacddalcoxilo (3). Seguidamente ocorre
tautomerizacdd4), sofrendo a nova estrutura formada um rearréejozilico a acido
glucoisossacarinico (5), com origem de um novo itehredutor. As cadeias de celulose
que sao sujeitas a esta reacc¢do vao sendo prograssite encurtadas, perdendo entre 30 a
50 unidades de glucose. A reaccaopeeling termina com uma reaccao depping
envolvendo uma reaccao directa de eliming;adidroxilo a partir da posicao C3, Figura
12. O grupo terminal sofre um rearranjo de acidwbBeo originando um grupo terminal

de acido metassacarinico, estavel em solu¢fesnaisal

CHO HC£0® CHO CHO CO,H
HéOH goa (l;OH (::0 cl:chm
HOCH g Hc':u—c::u it?: ,%I:H N <|2H2 “::'2_2 (ll:H2
HCOR 1 HCOR 2 HCOR g HOGR a HCOR
HCOH ) H?QH HéOH HCOH HéoH
CH,0OH CH,OH (|)|-|20H CH,OH CH,;0H

Figura 12: Mecanismo da reaccao dmpping formacéo do 1,2-enodiol (1), eliminag@ohidroxilo (2),
tautomerizacao (3), rearranjo benzilico para agldoometassacarinico (4) [2].
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1.6.3 Esterificacao

De forma semelhante ao que acontece aos alcocidllase pode ser esterificada com
acidos na presenca de um agente desidratante acegmgdo com cloretos de acido. No
entanto, os ésteres resultantes apresentam pragedisico-quimicas completamente
diferentes da celulose que Ihes deu origem e d@wes® numa vasta gama de solventes.
Os ésteres de celulose [7] tém vérias aplicacGesiael comercial, sendo também
utilizados para produzir produtos de celulose regmia. Através do controlo do grau de
substituicdo, pode-se obter uma grande variedaderatiutos derivados. Entre as suas
principais aplicacdes distinguem-se as fibras,qu@aos, tubos, peliculas para embalagens

a membranas para dialises e purificagdo de agua.

1.6.3.1 Esteres Organicos

Dentro desta classe de ésteres distingue-se ot@adtacelulose [7], reconhecido
universalmente como o éster de celulose organide immgportante, devido a sua grande
aplicacdo em fibras, plasticos e revestimentos.a€datos de celulose sédo preparados
fazendo reagir celulose de elevado grau de puremaanidrido acético, usando como
solvente acido acético e como catalisador acidfurstd. No caso de celulose obtida a
partir de pasta de papel [2], num primeiro passwido acético e o acido sulfurico sao
usados como pré-tratamento, de modo a intumesdiaras, aumentar a sua reactividade e
diminuir o grau de polimerizacdo da celulose para nivel adequado. Segue-se uma
acetilacdo, apos a adicao de anidrido acéticoqudstidades cataliticas de acido sulfurico,

que ocorre de acordo com 0 mecanismo evidenciaéfgoaa 13:

+H® Celulose - OH (I)H

S ETTET S [ (ljl‘ococns

HO — Celulose
@

| - CH,COO0H
CH,— C—OCOCH, _g®
@ J

1
CH,—C—0COCH, T

I
CH, - C—0O— Celulose

Figura 13: Representacao esquematica da acetilacdo da cetaltadisada por acido (adaptada de [2]).
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Apbés a protonacdo do anidrido acético, o carbazagéectrofilico formado é
adicionado a um atomo de oxigénio de um grupo kildrala celulose. Este intermediario
€ entdo decomposto em acetato de celulose e awiticaa com libertacdo de um protao
[2].

A reaccao pode ocorrer durante cerca de 8 horasode a ocorrer a substituicdo dos
trés grupos hidroxilos presentes em cada AGU compay acetilo, designando-se por
triacetato uma fibra em que pelo menos 92% dosograhmroxilo se encontram acetilados

[7].
1.6.3.2 Esteres inorganicos

A celulose é esterificada na presenca de algudssaiorganicos, tais como os acidos
nitrico, sulfurico e fosforico, sendo essencial @seacidos usados possam originar um
forte intumescimento e penetrem na sua estrutjura [2

O nitrato de celulose [2,7] é 0 mais antigo e osmaiportante éster inorganico de
celulose em termos comerciais. As suas principalisaggdes sao ao nivel dos plasticos,
lacas, revestimentos e explosivos. A reaccdo eeifesicao é realizada tratando a celulose
com acido nitrico na presenca de acido sulfuricagea. O primeiro passo da reaccao

envolve a formagao do i8N0 :
HONQ, + 2H,SO, - NO, + H,O" + 2HSQ, 1)
O passo seguinte ocorre com o ataque electrofibicdo NO, aos grupos hidroxilo da

celulose:

Reuose— OH + NO, o NO, -OH -Celulose~ NO, —O-Celulose+ H" (2)

A esterificacéo € retardada pela formacdo da aguedeve ser removida do sistema
de modo a forcar a reaccao a ser completa. A attra@ celulose pode ser equiparada a
um equilibrio de esterificacéo tipico, em que uoodl e um acido reagem entre si para dar
origem a um éster e agua.
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1.6.4 Eterificacao

A preparacao de éteres de celulose [1] remontanégiss do século XX, em 1905,
com a producdo metilcelulose. Nos anos que serseguos estudos destes derivados de
celulose foram aprofundados, surgindo em 1912 eothesta dos alquil-éteres de celulose
e em 1920 a producgéo de carboximetilcelulose eokigliicelulose. Entre as principais
caracteristicas destes derivados destacam-se @levada solubilidade e estabilidade
quimica, assim como o facto de serem in6cuos enptede toxicidade.

A escala industrial, a reaccdo de eterificacéo, 71 realizada em meio alcalino, no
qual a celulose esta presente no estado intumedOidwincipal método usado na sua
producdo é a alquilacdo do oxigénio de um grupookilb da celulose com haletos de
alquilo (reaccdo de Williamson). Outras reaccOegraem conta incluem a adicdo de
epoxidos para formar hidroxialquil-éteres, a adicio reagentes com ligacdes duplas
activadas que origina cianoetilceluloses (adicdoMiehael) e a carboximetilagcdo da
celulose em meio basico, para dar origem a carbetit@elulose. Na Figura 14 encontram-

se sumariados 0s casos acima mencionados:

[Reaccéo de Williamson)
Celuloge-0-CHg
Metileelulose

NaQH, Y
HAGCH i

NaGH, OH
=N o NaOH. 3
GN 5 CI-CH,CO0™ Nd _
Celulose ~0~CHy—CHy=CN ~——— " 0-._|—F=— — Celuloze —~O-CH,~COCNa
Cianoetileeluloze OH Carboximetileeluloze
{Adicéio de Michael) BelifosaH {Carboxdimetilaciio)
NaCH,
T/ R
o9 g R

o oo
Celuloge ~0O—+CH,~CH~-0~+CH,-CH-R
L et
R=H : Hidrozietileeluloge
A=CH; : Hidroxipropilesluloze
m=1,2, 3.
[{Adigéo de um epoxido para formar hidroxialquil-éteres |

Figura 14: Exemplos da preparacéo dos principais éteres dosel(adaptado de [1]).
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2 Processos de Producao de Pasta de Papel

As arvores constituem a principal fonte de matpriexa para as industrias do papel e
cartdo. A madeira é constituida por fibras celgkisique se encontram ligadas entre si por
um agente aglutinante (lenhina), sendo fundamemtal processo de producgédo de pasta
proceder a separacéo destas fibras. Na Figuraid&neiam-se as principais etapas de um

processo quimico de producao de pasta.

Madeira
(35-40% de celulose)

Destrocamento
(reducao a aparas)

Cozimento (deslenhificacéo)

Processo ao sulfito Processo kraft
NaHSQ/H,0 NaOH/NaS/H,O
130-140°C 170-180°C
Branqueamento

Quimicos a base de cloro Quimicos ndo clorados
Cl,, NaOCl, CIQ 0O,, O;, peroxidos

Lavagem, secagem e embalagem

!

“Dissolving pulp” branqueada
(90-95% de celulose)

Figura 15: Representacdo esquematica das fases envolvidaprouasso quimico de producéo de pasta
(adaptado de [8]).

O primeiro passo a ter em conta € a preparacdo aikeira, que se inicia com a
remocdo da casca através da passagem por um deknaf8]. De seguida, a madeira ja
sem casca é conduzida a um destrocador em quee aoaducdo da madeira a aparas,
sendo posteriormente submetida a um processo degem. As aparas resultantes séo
armazenadas em silos, sendo no caso dos processoEas depois alimentadas aos
digestores, onde se da inicio ao cozimento — etapa@ue ocorre a dissolu¢cdo de grande
parte da lenhina. Apés o cozimento, a pasta regaltd lavada de modo a remover a
lenhina e os produtos quimicos usados para promwvarsua separacao da celulose [8].
Durante este estagio, a pasta passa por um corgenkavadores e depuradores, onde é

sujeita a elevadas temperaturas. Ao liquido resti@ltda lavagem da-se a designacao de
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licor, sendo a sua composi¢cdo dependente do tippraeesso quimico usado (kraft,
sulfito, etc.). Devido a grande variedade dos ssugponentes, este licor é sujeito a um
processo de valorizacdo, que permite a recuped®&gaimicos e energia.

A pasta obtida ndo branqueada pode entdo serafirente usada na producédo de
papel, ou pode ser submetida a um processo deumamento para obter papéis de alta
qualidade. De seguida pode ser alimentada a umain@de papel, no caso de fabricas
que tém o fabrico de papel integrado, ou podeess, prensada e disposta em fardos para

ser usada como matéria-prima para outras fabricas.

2.1 Cozimento

Ha mais de um século que a celulose tem vindo @&skda a escala industrial no
sector da producdo de pasta para papel, atravésstducdo da lenhina e hemiceluloses
presentes na madeira, por meio de processos q@inm@ranicos, ou de uma combinagao
de ambos [2,8].

Podem assim distinguir-se quatro categorias prai€ipos processos de producéo de
pasta de papel [11]: processos quimicos, semigagnguimiomecéanicos e mecanicos. Os
processos que envolvem accdo quimica dependemmanta do efeito das espécies
quimicas utilizadas para separar as fibras, enquast métodos mecanicos requerem
apenas accao fisica. Na Tabela 2 encontram-se isgiasras caracteristicas principais
referentes a cada processo, sendo possivel obsgeguanto maior o nimero de espécies
quimicas envolvidas na producédo de pasta, menemdimento em pasta obtido, devido ao
facto da accdo quimica provocar a degradacéo eldig® dos componentes da madeira,
nomeadamente da lenhina e das hemiceluloses [11].

Devido a pasta usada na realizacdo desta tesalteolstida a partir do processo de
cozimento sulfito &cido, vai ser dedicada espeeat@ncdo aos processos quimicos,
nomeadamente aos processos kraft e sulfito.
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Tabela 2: Resumo dos principais processos de producéo te ¢apapel (adaptado de [2]).

Processos Reagentes Rendimento em pasta (%)
Quimicos 35-65
Kraft NaOH + NaS
H,SO; + M(HSGs), em que
Sulfito &cido M=C&** Mg?*, Na" ou
NH,"

M(HSGOs), em que

Bissulfito M:I\/Igz+, N& ou NHy*
Soda NaOH
Semiquimicos 70-85
Soda NaOH
Sulfito neutro Na,SO; + NaCOs
Quimiomecanicos 85-95
Quimiotermomecanico NaOH ou NAHSQ
Mecanicos 93-97
Termomecanico Nenhum

2.1.1 Processos Quimicos

Os processos quimicos tém como principal objediegradar e dissolver a lenhina,
preservando o maximo possivel os polissacaridesgldese e hemiceluloses). Para tal, o
cozimento das aparas é realizado em digestoresesiglos a temperaturas e pressdes
elevadas, com uma solucdo que contém as espédragas adequadas a dissolucdo da
lenhina [13].

Actualmente, entre 0s processos quimicos mais ssdestacam-se 0S processos ao
sulfito e kraft, sendo este ultimo o método predwmie [2]. Consoante o pH inicial da
solucéo de cozimento o processo ao sulfito podelisatido em trés categorias: sulfito
acido (1<pH<2), bissulfito (3<pH<5) e sulfito newt(7<pH<9) [13]. Na Tabela 3
apresentam-se as principais diferencas entre osiais processos de cozimento.
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Tabela 3: Caracteristicas dos principais processos de cosinggimicos e semiquimicos (adaptado de
[2,13]).

Kraft Sulfito Acido Bissulfito  Sulfito Neutro

Tempo de cozimento (h) 2-4 4-20 2-4 1/4-1

pH do licor de cozimento 13+ 1-2 3-5 7-9

Temperatura de cozimento (°C) 170-180 130-140 150-170 160-180
Rendimento em pasta (%) 45-55 45-55 50-65 75-90

2.1.1.1 Processo ao Sulfito

O processo ao sulfito € um processo quimico deuygémde pasta, que usa varios sais

de acido sulfurosoH,SQ,) para solubilizar e extrair a lenhina das apamsnddeira,

através da formacdo de grupos funcionais de sutipsaliveis no licor de cozimento e
que permitem que a lenhina seja removida sem due degradacéo [11]. Os sais usados
neste processo de cozimento resultam, consoartie depuma combinacéo de ides sulfito

(soj‘) ou bissulfito(HSOg), com ides de saddio, calcio, magnésio ou amonibelBa2.

Em 1900 este era o principal processo de produedmasta, vindo a ser ultrapassado
em 1940 pelo processo kraft, um método que, agaramtlo processo ao sulfito, se adapta
a uma grande variedade de espécies de madeir&fta]limitacdo relativamente aos tipos
de arvore que podem ser processadas, associadataald processo ao sulfito produzir
pasta menos resistente e ter maior dificuldade esmaperar os quimicos usados face ao
processo kraft, foram as principais razées paeualeclinio [13].

O processo ao sulfito adequa-se a espécies de nmaplei contenham baixo teor de
pits, visto estes apenas serem solubilizados pmndecacdo e esta reaccdo nao ocorrer
em grande extensdo em meios neutros e acidosNd4processo ao sulfito acido podem
ser processadas madeiras de eucalipto, faia e, @ngioanto que no processo ao bissulfito,
para além destas, ainda se incluem a bétula, @ol®o pinho. No entanto, madeiras com
elevados teores de compostos polifendlicos nadagdlanente processadas a baixos pH’s
[13].

Entre as principais vantagens do processo aoctdiie ao kraft destaca-se o facto da
pasta produzida ser mais clara, mais facil de lmage originar folhnas de papel com
menor porosidade que conseguem reter uma maiotidade de agua [11]. Relativamente
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as principais desvantagens, incluem-se o facto addapproduzida ser mais fragil em
termos de propriedades mecénicas, as limitacOexiadas as espécies de madeira que
podem ser processadas, 0s ciclos de cozimentolomgjes e a recuperacdo de quimicos

mais complicada ou, no caso do calcio, impraticfME|.

Preparacéao do licor

O primeiro passo da preparacdo do licor de cozinghit] consiste na queima de
enxofre para formar S3), que de seguida é dissolvido em agua de mautiiea acido
sulfuroso (4):

S+0, - SQ (3)
SQ + H,0 « H,SO, (4)

Antes do enxofre ser oxidado a $@ fundido a temperaturas acima dos 160°C, de
modo a ser mais facil de manipular. A reaccao (@aézada a temperaturas proximas dos
1000°C, e a quantidade de oxigénio deve ser cusdadgente regulada de modo a evitar a
formagéo deSQ, (5), que quando dissolvido em agua origina acwléisco (6) [11].
Este, por sua vez, é um produto indesejado vistmpver a hidrolise da celulose sem

contribuir para a deslenhificagao.

sq + 10, -~ sq (5)
SQ + H,O0 - H,SO, (6)

Apds a formacdo de acido sulfuroso através da &ea@t), o licor de cozimento é
preparado através da adigdo dos contra-i6es smina e sais de hidroxido ou carbonato.
As reacc¢Oes encontram-se sumariadas de seguidalierida, K,NH,, ¥2Ca ou ¥2Mg:

H,SO + MOH  MHSQ, + H,0 )
MHSQ, + MOH « M,SOQ, + H,0 (8)

Por exemplo, para o caso de um processo ao salfisse de célcio vem:
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2H,SQ + CaCQ, ~ Ca(HSQ,), + H,0 + CO, (9)

Descricdo do processo de remocao dos componentesrdaieira

O processo de cozimento inicia-se com a etapa geegnacao [2] na qual as aparas
sao imersas no licor de cozimento. Este estagiolema penetracéo do licor para dentro
das cavidades da madeira e a difusdo das espédmgas de cozimento dissolvidas. A
penetracdo do licor € influenciada quer pela dhsicBo de poros, quer pelas forcas
capilares, enquanto a difusdo depende apenas dadarseccdo recta total dos poros
acessiveis. Uma boa impregnacéo € um pré-reqparoum cozimento satisfatorio. Se o
transporte de espécies quimicas para as aparastider concluido no instante em que se
atinge a temperatura de cozimento, ocorrem reacdgdesejadas catalisadas pelos ides de
hidrogénio [2]. Por exemplo, se a concentracdoase Inum cozimento ao sulfito acido for
insuficiente, os acidos sulfonicos formados naorsfdralizados e o valor do pH do licor
de cozimento decai bruscamente. Devido ao baixar vl pH as reac¢des que conduzem
a condensacdo de lenhina, assim como a decompodadcido de cozimento sdo
aceleradas [2].

Durante o processo de deslenhificacdo, ocorre wmedamente degradacdo dos
polissacarideos, devido ao facto das ligacOes sjiczas serem bastante susceptiveis a
sofrerem hidrélise acida. Como se tratam de pobm@morfos, as hemiceluloses séo
rapidamente despolimerizadas, enquanto a celulpse,devido a sua estrutura cristalina,
quer por em meio acido ndo sofrer intumescimertradnistalino, ndo é dissolvida numa
grande extensao [12].

A remocao de polissacarideos € maior no inicioalneento [2], o que significa que
estes sofrem um ataque a temperaturas relativanexas, quando o processo de
deslenhificacdo ainda ocorre lentamente. Neste dipgrocesso quimico, a lenhina é
solubilizada n&o apenas por sulfonacédo, mas tanmo@ma pequena extensao por hidrolise
[12]. A sulfonagdo permite a introducéo de grupmdas sulfonicos hidrofilicos na lenhina
(polimero hidrofobico), enquanto a hidrélise quebsligacdes éter (ligacoesO-R),
provocando a reducdo do peso molecular e a cridedoovos grupos fendlicos livres,
Figura 16. Ambas as reac¢fes aumentam a solulslidkd lenhina, sendo as suas

velocidades dependentes do pH do meio [12].
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Figura 16: Clivagem das liga¢besO-R e sulfonagéo [2].

Durante a sulfonag&o ocorre a introducdo de unbigsulfito no carbona., que para
além de fazer com que a lenhina se torne solUvelagma, evita que esta sofra
recondensacao, visto ser nesta posicdo que estaldipreaccbes mais frequentemente
ocorre [12].

Entre as variaveis que mais influenciam o cozim@elo processo ao sulfito destaca-
se a espécie de madeira usada, a escolha da leagemda, temperatura, pressao e tempo
de cozimento [13]. No final do processo obtém-se yrasta com fibras flexiveis, com
baixo teor de lenhina e faceis de branquear, comslomrapenas metade da quantidade de
agentes branqueadores que sao usados no brangtedm@astas obtidas pelo o processo
kraft [11].

2.1.1.2 Processo Kraft

Actualmente mais de 80% das pastas sdo produzilasppocesso Kraft (também
designado por processo ao sulfato), método queqwera remoc¢do da lenhina em meio
alcalino [2].

De modo a dissolver grande parte da lenhina preseas fibras, este processo de
cozimento usa uma solu¢do composta por hidréxidedde,NaOH, e sulfureto de sédio,
NaS designada por licor branco [11], ocorrendo a pBUperiores a 12 e a uma
temperatura entre 170-180°C, durante um periodd deth [13]. Abaixo encontram-se
representadas as reacc¢des que traduzem os equsiéprolvidos nos licores de cozimento
[2]:

S +H,0 o HS +HO" (10)

HS +H,0 - H,S+HO" (11)

Entre as vantagens deste método distingue-se sibjhdade de poder processar

qualquer espécie de madeira, originando uma pasteetevada resisténcilrgft significa

Andreia Bastos Figueiredo 21



Parte | — Revisao Bibliogréafica

“forte” e “resistente” em aleméo e sueco) e o fadeoter um ciclo de recuperacdo de
energia e produtos quimicos muito eficiente [11d.d&svantagens deste processo residem
na dificuldade em branquear as pastas, quando cadgpao processo ao sulfito, nos
baixos rendimentos obtidos devido as perdas degaalarideos e no facto do enxofre, na

sua forma reduzida, provocar emissfes com odogregimente desagradavel [11].

Descricdo do processo de remocao dos componentesrdaieira

A semelhanca do que 0 que acontece no processolfdo, st despolimerizacdo da
lenhina depende da clivagem das ligacdes éten amstligacdes carbono-carbono serem
muito estaveis [13]. No entanto, enquanto no prxxes sulfito o local mais vulneravel ao
atague € geralmente o carbomoda cadeia lateral da unidade de fenilpropano, num
processo alcalino a posicdo mais susceptivel deersataque nucleofilico € o grupo
hidroxilo fendlico [12]. Apds este ataque, o iAmdrido gerado é capaz de eliminar o
grupo alcoxi do carbone e sofrer ataque nucleofilico no mesmo atomo poraen©H ou
HS. Segue-se a formacéo de um anel epdxido e a ehvata ligaca@-O-4 em unidades

eterificadas [12]. Na figura seguinte encontra-epresentado o esquema reaccional

descrito:
QCH; QCHs QOCH;
1 oy @l v
—— -c—0 —Co H—C
H ?r..o | | J\()(s) QCH;
H—C—-0R H—C= H—C—O0-H H—C~ .
e I OH"sH) . e ¥ H
~ RO’ —n
& e i o
=]
e & 0 0

Figura 17: Mecanismo da reaccéo de clivagem de ligagé@s4 da lenhina durante o processo kraft [12].

A clivagem das ligacdes éter, promovida pelos iG¢$ e HS, proporciona um
aumento da hidrofilicidade da lenhina, devido &riacdo de grupos hidroxilo fendlicos
[13]. A lenhina degradada é dissolvida no licorcdeimento sob a forma de fenolatos de
sodio.

A presenca de ibes H8este processo € muito importante, pois para di@érafeito
catalitico que proporcionam, também retardam ascées de recondensacdo, que
envolvem frequentemente o carban{?]. Assim, se esta posicao se encontrar sulaitui

com o ido HS a reaccéo de recondensacao nao vai ocorrer.

22 Andreia Bastos Figueiredo



Parte | — Revisao Bibliografica

A guimica deste processo é consideravelmente roaiplexa que a descrita e envolve
muitas outras reaccdes. Contudo, como as ligagd@@st sdo as mais abundantes na
lenhina, os processos mencionados sao provavelnosntgie mais contribuem para o
processo de dissolucao [12].

Durante este processo alcalino, o licor de cozimetambém degrada os
polissacarideos em alguma extensédo, diminuindo @isel de polimerizacdo e originando
uma pasta menos forte e viscosa [4]. Os gruposl gresentes nas hemiceluloses séo
hidrolisados logo no inicio do cozimento [2]. Sitameamente, também nos estagios
iniciais deste processo, as cadeias de polissacaribfrenpeelingprimario nos grupos
terminais redutores presentes, sendo esta reacp@iocgpal responsavel pela perda de
polissacarideos, Figura 11. Devido a hidrolise lmlaadas ligacbes glicosidicas que
ocorrem a temperaturas elevadas, novos termindigaes sao formados originando uma
degradacgédo adicionalpeelingsecundario. Como consequéncia, a percentagemulesee
diminui, embora numa extensdo menor relativamestdemiceluloses, que sdo mais
degradadas devido a serem polissacarideos de pabm molecular e que apresentam
estrutura amorfa [2]. A reaccdo qeeeling € finalmente interrompida pela reaccéo
competitiva destopping que converte os terminais redutores em grupos dido a
carboxilico estaveis, Figura 12.

2.2 Brangueamento

As pastas obtidas por processos quimicos, no flnatozimento apresentam uma
tonalidade acastanhada e, apesar de serem adeqasaasrias aplicacdes, ndo podem ser
usadas para a producao de papel de escrita e saprapie requer 0 uso de pasta branca e
brilhante [12].A absorcdo de luz visivel pelas fibras de pastmadéeira é essencialmente
causada pela presenca de substancias cromoforaslemidna residual, visto existirem
alguns mecanismos oxidativos que se julgam seegmonsaveis pela conversao de parte
dos grupos fendlicos da lenhina em substancias iglm quinona, conhecidas por
absorverem luz [13]. Para além disso, a presencaidale ferro ou de cobre, complexam
com o anel da lenhina, originando estruturas cam co

Assim, 0 branqgueamento consiste no tratamento astagpcom agentes quimicos de
modo a aumentar a sua brancura [11] e tem comoipainobjectivo degradar ou remover

selectivamente estruturas cromoéforas (essenciaémenhina residual), preservando os
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polissacarideos. Os processos de branqueamenton pmmerer de duas formas: (i) com
remocdo da lenhina (deslenhificacdo), no caso dosepsos quimicos ou (ii) com
preservacao da lenhina e degradacédo de cromofmg) é o caso do branqueamento de
pastas de alto rendimento (obtidas por processoamuwes) [2].

O branqueamento com remoc¢ao da lenhina origina Wmncura elevada e
relativamente estavel, sendo aplicado as pastasiaad. A nivel industrial é realizado
através de uma sequéncia que envolve varios estélgidratamento com quimicos de
branqueamento e de extraccdo alcalina (hidroxidos@#io) [2]. Entre os reagentes
guimicos mais utilizados neste tipo de branqueaméestacam-se o cloro (C), o diéxido
de cloro (D), o hipoclorito de sddio (H), o oxiger{O), o peréxido de hidrogénio (P) e o
ozono (Z), assim como o NaOH que funciona comoemi@gde extraccao (ELontudo,
devido a questbes ambientais, tem vindo a obseevama alteracdo dos reagentes usados
ao longo do tempo: numa primeira fase, o clorch@oclorito de sédio foram substituidos
por CIG, estando na actualidade a implementar-se tecraslaggando os reagentes a base
de oxigénio (@ H)O, e &) [2]. Na Tabela 4 apresentam-se alguns exemplos de

sequéncias de branqueamento.

Tabela 4: Exemplos de sequéncias de branqueamento.

Tecnologia Sequéncia
DEDED
ECF — 'Elemental Chlorine Frée ODEDED
ODED
E(O)P-EP

TCF - 'Totally Chlorine Freé OZEQPP

Relativamente aos tratamentos de branqueamentopipservam a lenhina, estes
produzemnormalmente aumentos de brancura moderados, adkigara pastas de alto
rendimento: pastas semi-quimicas, quimiomecanicag@nicasEstes tratamentos séo

geralmente efectuados com peréxido de hidrogénio [2

2.3 Secagem

Nas fabricas com ciclo de producéo de pasta e pratpgrado, as pastas resultantes do
processo de cozimento ndo sdo secas. No entantcasmodas fabricas que apenas se

dedicam a producgédo de papel, a pasta compradaokea ferma de folhas com cerca de 3
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mm de espessura, comprimidas e secas através gassagem por uma série de cilindros
de aquecimento a vapor, de modo a reduzir o sewéclbumidade para um nivel inferior a
10% [15]. Esta secagem origina drasticas alteragégpropriedades fisicas da pasta.

A hornificacdo é um termo técnico usado para descre conjunto de fendbmenos
fisico-quimicos que ocorrem durante a secagem depasta € que sao responsaveis pela
diminuicdo drastica das suas caracteristicas dstéesia mecanica. Apds a secagem de
uma pasta o seu intumescimento torna-se limitado, ppdendo ser recuperado [16].
Pensa-se que este comportamento se pode atribigictacde durante a secagem das fibras
ocorrer saida de algumas moléculas de agua ligadadulose, originando fibras mais
rigidas e curtas, assim como o colapso parciahdeofibrilas [15,16]. A hornificacdo é
assim responsavel por uma diminuicdo drastica dagripdades mecanicas do papel e
pode ser quantificada a partir da comparacio en®apacidade de Absorcio de Agua

(CAA) de uma pasta nunca seca face a uma pastfl€jca

CAA)astanuncaseoa - CAA})astaseca

Hornificacdo=
“ CAA,

[100 (12)

astanuncaseca

3 Producéo de Celulose Microcristalina

A celulose microcristalina (CMC) € um dos excipgntnais utilizados na producao
de comprimidos e pastilhas, tendo uma vasta ganapliisacdes ao nivel das industrias
farmacéuticas, de cosmética e alimentares, em gaeeafmente usada como estabilizante
ou substituinte de gorduras em alimentos [17]. [Os microcristalina € a designacgéo
usada para descrever celulose altamente cristabsaencialmente constituida por
agregados de cristalitos [17].

Entre os processos comercialmente conhecidos paduzr CMC destaca-se 0
recurso a hidrélise &cida parcial de pastas cetaésurificada’s sob condicdes as quais
apenas as zonas amorfas dos polissacarideos g@étishiths, dissolvidas e removidas
[18]. O acido ataca selectivamente as regifes menos autderda cadeia de celulose,

quebrando as ligacods1,4 entre as unidades de glucopiranose presea®eseagioes

“Pastas purificadas, também conhecidas como “dissppulps” ou pastas para viscose, sd0 pastas caRgmi
branqueadas de baixo rendimento (30-35%) que coalt®meor de celulose (superior ou igual a 95%d@
adequadas para obter derivados celuldsicos [8].
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amorfas deste polimero [19Pesta forma, as zonas cristalinas da celulose @&o s
hidrolisadas e podem ser recuperadsvido & remocao parcial das regibes amorfas, a
cristalinidade da CMC é superior a da celulose guies na pasta purificada, havendo
estudos que sugerem que o grau de cristalinidad® @& celulose microcristalina
comercial se situa entre os 60-80% [1Burante o decorrer da hidrélise, o grau de
polimerizacdo das moléculas de celulose dimindi,atancar um valor limitdegvel-off
degree of polymerization, LODRjue no caso da celulose microcristalina se sitiige as
200-300 unidades de glucopiranose [19].

No final da hidrdlise, a massa resultante é lavadaeca, sendo a celulose
microcristalina obtida altamente cristalina, branoadora, insipida, insolivel em agua,
solventes organicos e acidos ou bases diluidas [20]

Actualmente a CMC ¢ fabricada pela FMC CORPORATI®Nvendida sob a
designacdo de celulose Avicel ®PH de varias quadisdacom tamanhos de particula
médias entre os 20 e 10t [20].

3.1 Principais métodos de producéo de celulose microstalina

O método classico para produzir CMC envolve a tigréem meio acido de uma fonte
de celulose purificada. No entanto, de modo a liedustos, mantendo ou aumentando a
qualidade da CMC e devido a questdes ambientaissyarocessos alternativos tém vindo
a ser propostos [21]. Entre eles incluem-se a s&trueactiva e a explosédo de vapor, que

serdo descritos neste capitulo.

3.1.1 Producdo de CMC por hidrélise acida

A hidrélise da celulose de modo a obter CMC poderesalizada através do uso de
acido mineral, enzimas ou microorganismos [Zjesar dos métodos enzimaticos terem
bastante interesse do ponto de vista comerciaida@gerarem como subproduto glucose,
sao no entanto bastante dispendiosos, apresensandlulose microcristalina resultante
menor GC face a obtida por hidrolise acida. Destad, a hidrolise acida € o método mais
usado na producao de CMC.

Pelos métodos convencionais, a CMC é formada fazesalgir celulose com acido

num reactor do tipo batch [22]Ds &cidos que podem ser usados neste processenmokl
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acidos cloridrico, sulfurico e fosférico. O proaedsicia-se com a introdu¢cdo de uma
grande quantidade de acido no tanque, a qual @adda a fonte de celulose purificada,
numa proporcao que pode variar entre 5:1 e 8:1 R1elulose sofre entdo degradacéo
hidrolitica, havendo remocdo das suas partes asmoAaCMC resultante apresenta
cristalitos com aproximadamente 206 de comprimento, apesar desta dimensao variar
consoante a fonte de celulose usada [22]. Estedmé&®gerce no entanto, um impacto
bastante negativo ao nivel ambiental, visto serespetdicadas grandes quantidades de

acido no final do processo.

3.1.2 Producédo de CMC por extrusao reactiva

Este método contempla as vantagens de usar a pressitensdes de corte elevadas
criadas por um extrusor, para auxiliar o decoreeredhcgdo de hidrolise acida. No caso da
fonte de celulose a processar ser pura, 0 pro@&Essoe huma Unica etapa, enquanto que
perante um material lenhocelulésico, serdo nedassduas etapas [22].

O primeiro passo deste processo consiste em submetaterial lenhocelulésico a
extrusdo em meio alcalino (na presenca de hidrodel®odio) com temperaturas entre
140-170°C, de modo a provocar a degradacao destglexo, que € quebrado em lenhina,
hemiceluloses e celulose [22]. A seguir a extrusfidenhina e as hemiceluloses sao
extraidas com uma solucéo alcalina aquecida, senelstante celulose lavada.

Numa segunda etapa, a celulose pura ou obtidatia gg@material lenhocelulésico é
Sujeita a extrusao reactiva a temperaturas entZ08%C, de modo a produzir CMC [22].
No caso de se usar celulose pura este é 0 Uniso pasessaridste estagio envolve uma
reaccdo de hidrolise, em que uma solucdo acida ermada sobre um material
celulésico, sendo a celulose agora revestida comdo aalimentada ao extrusor.
Alternativamente, a celulose e a solucdo 4cidamposkr simultaneamente alimentadas ao
extrusor [22]. A celulose é entdo sujeita a présagéio provocada pelo parafuso do
extrusor, sendo ao mesmo tempo hidrolisada petto 4&ipressao exercida pelo parafuso
do extrusor, conjugada com temperaturas elevadaspgqa a liquefaccdo da celulose,
proporcionando um contacto mais intimo entre alasdue o acido [22]. Como resultado, a
guantidade de acido a ser usada neste procesgaificativamente inferior ao usado no
método de hidrélise classico, sendo a razdo acelotose de 1:1. Para além disso, as altas

pressbes criadas pelo extrusor, criam tensdes de elevadas originando tempos de

Andreia Bastos Figueiredo 27



Parte | — Revisao Bibliogréafica

reaccdo inferiores aos da tecnologia convenciolp@s extrusdo a CMC resultante é
neutralizada, lavada, branqueada e seca, dependetatiaanho das particulas resultantes
da fonte celulésica inicialmente usada e das céediem que decorre a hidrélise [22]. As
particulas obtidas neste processo apresentam cuoemias de cristalito inferiores a 200
um. No entanto, quanto maiores forem as temperatu@ncentracdes de 4cido usadas
neste processo, menor o tamanho das particulaM@eoBtidas. A velocidade do parafuso
do extrusor também afecta a dimensdo das partio@ssitantes: quanto maior a

velocidade de mistura, menor o tamanho das patadé CMC resultantes [22].

3.1.3 Producéo de CMC por explosao de vapor

Este processo permite obter CMC submetendo uma fimtelulose a uma “explosao
de vapor”, sem que haja necessidade de recorremaahidrélise acida para alcancar a
despolimerizacao pretendida [21].

Neste método, o material celuldsico é dividido eagihentos (sob a forma de aparas
no caso da madeira), sendo introduzido de seguidlareactor, onde é posto em contacto
com vapor pressurizado a uma temperatura de petmsnE70°C, durante o periodo de
tempo suficiente para o hidrolisar (1-20 minut@3][ A temperatura e o tempo 6ptimos,
devem ser escolhidos de forma a despolimerizar terrah celulésico até que seja
alcancado o LODP, momento em que ocorre uma liggstaxplosiva da pressao de vapor
(o efeito “explosdo de vapor”). Sob estas condic@sspartes amorfas das cadeias de
celulose séo hidrolisadas, deixando intactos osneetps cristalinos das cadeias que
caracterizam o produto final obtido como celuloseracristalina.Tipicamente, 0os graus
de polimerizagéo obtidos para a CMC produzida agaeste método situam-se entre 100
e 400 [21].A rapida descompressao que ocorre facilita a separfisica da celulose,
hemiceluloses e lenhina, permitindo uma postentraecdo da lenhina e hemiceluloses
mais eficiente.

No final obtém-se CMC substancialmente coloidalstovi as suas particulas
apresentarem tamanhos inferiores aml [23]. A celulose microcristalina produzida &
entdo submetida a secagem, sendo primeiro necessEpara-la da suspensao liquida,
através das técnicas de separacao solido-liquideeocionais (filtracdo, centrifugacao,
etc.). De modo a prevenir a re-agregacdo das pkadicoloidais de CMC durante a
secagem, esta deve ser processada juntamente comatemal hidrofilico, tal como
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carboximetilcelulose de sédio, que para além destgdo, também facilita a redispersao
da CMC seca quando esta é adicionada a um meic@{RQj.

4 Tratamento a altas pressoes

Nos métodos tradicionais de preservacdo, os alosesfio submetidos a altas
temperaturas durante um determinado periodo deoteng modo a garantir a total
inactivacdo de microorganismos [24]. No entanttesetratamentos apresentam algumas
desvantagens associadas ao uso de temperaturamraspa 140°C, causando por vezes
alteracdes indesejaveis nos alimentos, tais comdificex;6es de cor, sabor e perdas
nutritivas [24,25].

Durante as ultimas décadas, os processos a afisdpr¢l00-1000 MPa) tém vindo a
revelar-se uma tecnologia em expansao no que speite a preservacao de alimentos,
pois permitem a inactivacdo microbiana a tempeaiatbaixas ou moderadas [26]. Estes
tratamentos sdo usados essencialmente para imaemmAmmas ou microorganismos,
preservando no entanto, os factores relacionades eao qualidade nutricional e

caracteristicas organolépticas dos alimentos [27].

4.1 Principios gerais

Nos processos de alta pressédo, os alimentos s&wetdbs a pressdes entre 100-1000
MPa. Durante este tratamento, é necessaria amoisstde um fluido que actue como meio
de transferéncia da presséo; nos casos em queocodmeransferéncia usado € a agua, o
processo adquire frequentemente a designacdo dee§mo a alta pressdo hidrostatica”
[28].

Este método baseia-se em dois principios gerajagR4

= Le Chatelier: segundo este principio, qualquer e acompanhado por uma

variacdo de volume (transicdo de fase, reaccdo icmimu alteracdo da
configuracdo molecular) é influenciado pela pres§&sta forma, a alta presséo
favorece as reacc¢des que implicam uma diminuicAmbilene e retarda aquelas em
que o volume aumenta.

» |sostatica: a pressdo aplicada transmite-se de fomaa uniforme e quase

instantanea a todos os pontos do alimento, indeméeichente da sua composicéo,
tamanho e forma. A pressdo € aplicada igualmentetadas as direcgdes,
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permitindo aos solidos reter o seu formato origiRaka além disso, o produto final
obtido € muito homogéneo.

Neste tipo de processamento, a amostra € protegidantacto directo com o meio
liquido envolvente, usando embalagens flexiveiadse [26]. A pressao € criada através
de uma bomba e o liquido pressurizado é mantido cilindro de aco com espessura e
resisténcia adequadas. Uma vez pressurizado, m&geSssario fornecer mais energia ao
sistema para este manter a amostra sob pressamnpperiodo de tempo mais longo. As

temperaturas de tratamento podem variar entre S80@

4.2 Efeitos sobre as caracteristicas dos alimentos

Embora a tecnologia de alta pressao seja conhegidarcialmente somente como um
método de preservacdo, esta tem vindo também acdeste como ferramenta de
modificacdo da textura dos alimentos [28].

Os principais efeitos dos tratamentos a alta poeissiuem:

* Inactivacdo de microorganismos;

» Modificacéo de biopolimeros: desnaturacao de pratgiactivacdo/desactivacédo de

enzimas, formacao de géis, influéncia sobre o satepso de degradacéo;
 Retencdo da qualidade, especialmente sabor e evidodao facto da pressao
afectar apenas as ligacdes nao covalentes;

» Efeitos sobre a funcionalidade do produto — mudangadensidade, textura;

Os efeitos provocados pelos tratamentos a altasgwesas propriedades fisico-
quimicas do amido, biopolimero com caracteristicasfologicas e supramoleculares
muito semelhantes as da celulose, tém sido alvoswdsstigacdo durante as ultimas
décadas. O amido ocorre naturalmente na Naturdza fmma de granulos, em sementes,
caules e raizes de varias plantas, como por exempigo, milho, arroz, feijdo e batata,
caracterizando-se por ser um polissacarideo deddepeso molecular e pouco soluvel.
Quando o amido € aquecido em meio aquoso, o0 intumesto sofrido pelos seus
granulos torna-se irreversivel e a sua estrutufi® sdteracdes significativas [29]. Este
fendmeno é designado por gelatinizagdo, pois deli@stia ocorréncia o intumescimento e

ruptura dos granulos de amido origina uma masseosés constituida por uma fase
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continua de amilose e amilopectina e por uma faseatinua composta pelos granulos
remanescentes [29].

No entanto, o amido também pode ser gelatinizaditas pressdes segundo um
mecanismo que envolve dois passos. Numa primea@aebcorre a hidratacdo das suas
partes amorfas, havendo o intumescimento dos séuslgs e uma distor¢do das regioes
cristalinas. Numa segunda fase, as regides cnatliornam-se mais acessiveis a agua
[29]. Estes resultados foram o ponto de partida parealizacdo desta tese, pois a partir
deles surgiu a ideia de alterar a estrutura e agumopriedades da celulose, através da

aplicacdo de tratamentos a alta pressao a pasiéEsaess.
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PARTE II.  Meétodo Experimental

As pastas usadas na execucao experimental ddss¢htydoram obtidas a partir de
pasta nunca seca @icalyptus globuludranqueada, produzida pelo processo sulfito
acido e fornecida pela Companhia de Celulose dm&ab.A.. A pasta foi branqueada
segundo uma sequéncia EOP-P, apresentando umaaraec89% 1SO.

A primeira parte do trabalho consistiu na preparagd trés tipos de pasta, com
diferentes humidades relativas, de modo a serymssstudar o efeito que a secagem
exerce sobre as caracteristicas finais da celutuseocristalina obtida por hidrélise
acida diluida. A pasta seca a 140°C (similar &dabsio nivel industrial), foi aplicado
ainda um tratamento a alta pressdo, de modo aaesasdalteracbes que este pode
provocar na estrutura e parametros de qualidadeldese.

De seguida procedeu-se a caracterizagdo das amastaés de um vasto conjunto
de técnicas (viscosimetria com solu¢cdo CED, capdeidle absorcdo de agua, Raios-X,
FTIR, °C RMN e ATG), que permitiram identificar as pringip alteracées provocadas
pelo tratamento a altas pressfes na estruturduasee

1. Preparacao das pastas

Durante o processo de secagem da pasta as cadetatutbse sofrem rearranjos,
sendo alterada a sua estrutura supramoleculars Esidificacbes afectam quer a sua
reactividade quimica, quer a sua capacidade degiusale agua, reflectindo-se nas
propriedades fisico-quimicas da celulose. Destendprpara modelar os diferentes
comportamentos possiveis, foram preparados trés tip pastas:

» pasta nunca seca, tal como foi fornecida;

= pasta seca ao ar, disposta em tabuleiros e sexdiae durante 15 dias;

» pasta seca a 140°C, de modo a simular o processecdgem industrial. Esta
pasta foi preparada sob a forma de discos com ~3danespessura, obtidos por
dissolucdo de ~10 g de pasta em 300 ml de agudadastA mistura resultante foi
filtrada por vacuo, sendo os discos de pasta abtdoos na estufa a 140°C.

De seguida, procedeu-se a determinacdo do tearrdelaade correspondente a cada
pasta, por secagem na estufa a 105°C até pesamnstlacionando a massa de pasta

inicialmente pesada@asta COM a massa de pasta apos secayBifaseca
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. 0%\ — mpasta - mpastase(‘a
Humidad€%)= [100 (13)

pasta

1.1 Hidrolise acida diluida

A hidrélise da celulose usando,$0D, € uma reacgdo heterogénea que conduz a
formacgao de celulose microcristalina: celulose coenor grau de polimerizagdo mas
com maior cristalinidade, quando comparada a csdulgue lhe deu origem. Esta
reaccdo ¢é fortemente influenciada pelo grau detatiridlade e estado de
intumescimento do material celulésico usado [30].

Apo6s se conhecer a humidade relativa de cada pstauou-se a hidrélise acida
sob refluxo das diferentes pastas na presencaide galfurico diluido, durante um
intervalo de tempo compreendido entre 0.5-5 h, ddama estudar a fraccéo de celulose

que vai sendo degradada durante o decorrer daeacg

Procedimento:

1. Com a ajuda de uma espatula, introduzir num batiéuddo redondo de 250
ml, aproximadamente 1.0 g de pasta (base secajaprente intumescida em
agua. Adicionar 150.0 ml de &cido sulfarico dilu{g@M), assim como algumas
esferas de vidro, e iniciar 0 aquecimento da mastur
Iniciar a contagem do tempo quando a mistura hgée@a entrar em ebulicéo.

3. Apols a hidrélise alcancar o tempo desejado, desfigaanta de aquecimento e
deixar o balédo arrefecer ao ar.

4. Num cadinho com placa de filtro previamente seqesado, filtrar a mistura
sob vacuo, lavando no final a pasta obtida com agwaa até pH proximo de 7.

5. Secar na estufa a 105°C até peso constante e daighacer no excicador.

6. Pesar a amostra final. A fraccdo de celulose ndmlisada é determinada a
partir da seguinte equagao:

Celulosenao hidrolisada (%) = —Teetiose 100 (14)

pasta( pesosem)

ondemeeiose Fepresenta a massa da amostra apos hidrolisadatelurm certo
intervalo de tempo Bhasta (peso secdt Massa de pasta em base seca inicialmente

pesada.
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1.2 Tratamento a altas pressdes

Os resultados que este tipo de processos tem giattancar nas industrias quimica
e alimentar, essencialmente no que diz respeitoodifitacdo de biopolimeros,
suscitaram o interesse em verificar se a aplicdedte tratamento a pastas celulosicas
consegue provocar alteracbes ao nivel da estrutoréologica e supramolecular da
celulose.

Os estudos de alta pressao foram realizados nunellapaHigh Pressure U33,
produzido pelo Institute of High Pressure Physiesldnia), que permite submeter
amostras seladas de varias dezenas de mililitebsvadas pressées, quer a temperatura
ambiente, quer a temperaturas superiores ou inésrepestas.

O sistema é composto por uma unidade movel priheigaor um terméstato de
circulacdo comercial, Figura 18. Todos os elememtesalta pressdo do sistema
encontram-se localizados na parte traseira da dejdaor detrds de um escudo de
seguranca. O vaso de alta pressao, no qual asramgsio processadas, encontra-se
preenchido com o liquido de pressurizagdo e apesen sistema de fecho de rosca.
Quer a presséo, quer a temperatura do sistemaosfoladas e exibidas no painel de
controlo do aparelho. Como o vaso de alta pressapal as amostras sdo processadas
se encontra preenchido com um liquido transmiss@rdssédo é necessario proteger a
amostra a usar, selando-a em embalagens flexikeicaracteristicas principais do
aparelho encontram-se sumariadas na Tabela 5,eapaado-se na Figura 19 o seu

perfil de pressurizacéo.

Figura 18: Unidade principal do aparelho High Pressure U33.
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Tabela 5: Caracteristicas principais do aparelho High Pressids3.

Intervalo de Presséo permitido 0-700 MPa
Temperatura minima/maxima permitida -20/100 °C
Volume 100 ml
Diametro do vaso 35 mm

Dimensdes maximas dos invélucros
@34 x 98 mm (90 ml)
selados

Propilenoglicol:Agua destilada

Liguido de pressurizacao
a P ¢ 60:40

600 30
500 + + 25
o o
$ a00t 1205
=3 N
8 300 - 15 9
a S
4 R
Y 200 +1073
* (s}
100 A 15
0 +————————————————=1 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (minutos)
—— Pressdc— Temperatura

Figura 19: Perfil de pressurizagdo do aparelho para alcargfaiBra.

Para os ensaios em que se efectuou este tratanmdntogsceu-se ~1.0 g de pasta
(peso seco) em 60.0 ml de agua destilada, intrndoze de seguida a mistura
resultante num involucro selado a vacuo. De moahinamizar o risco de rebentamento
durante a pressurizagao, este foi colocado demtnonth segunda embalagem. Devido
aos requisitos referentes as dimensdes maximamdalsicros, foram necessarias trés
pressurizacfes para esta quantidade de pastadtevada embalagem ~20 ml de
solugéo com cerca de 330 mg de pasta. As amosletas foram entdo sujeitas a uma
presséo de 400 MPa durante 10 minutos, a uma tatnpede 20.3°C.
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2. Caracterizacao de pastas

Apoés a preparacdo das pastas, seguiram-se umadeéeesaios para estudar a
influéncia que o tratamento a altas pressdes exaegropriedades da celulose: grau
de polimerizagdo, capacidade de absorcdo de 4gaa,dg cristalinidade, tamanho
meédio de cristalito, entre outras. De seguida @&srn-se as principais técnicas usadas

nesta caracterizacao.

2.1 Viscosimetria com solucdo CED

A viscosimetria de solucdes diluidas é uma técsigeita a calibracdo que permite
determinar a massa molecular média de um polinassim como obter informacgdes a
respeito da dimensao das suas cadeias.

A viscosidade de um fluido é uma medida da suastéegiia ao escoamento,
reflectindo as forgas friccionais que ocorrem emt@éculas [31]. A presenca de um
soluto num liquido vai provocar um aumento de \dgtade, que sera tanto maior
guanto maior o tamanho das particulas de solusimrAs: medida que o peso molecular
aumenta, as moléculas tornam-se menos independemigilando um aumento de
viscosidade que reflecte a friccdo entre as madéc@bolimero-polimero, polimero-
solvente e solvente-solvente) [31]. Desta formaseosidade intrinseca surge como um
parametro que tem em conta as forcas friccionatse gpolimero/solvente e que
relaciona a viscosidade de uma solucdo com a maslsaular do polimero em causa.

O estudo da viscosimetria foi efectuado de acoain ¢ procedimento SCAN-CM
15:88, que permite calcular a viscosidade intriaskrpastas celulosicas através da sua
dissolucdo numa solucdo diluida de cobre-etilemoidia (CED). A concentracdo de
pasta € escolhida tendo em conta o valor esperadogsua viscosidade intrinseca.
Este método pode ser aplicado a qualquer tipo ska pdesde que soluvel numa solucéo
de CED, sendo os resultados obtidos usados pamsaest extensao da degradacao da
celulose causada pela reaccdo de hidrélise [32hmBteram-se a esta técnica 0s
diferentes tipos de pasta que foram hidrolisadaante 3h, de modo a comparar as

dimensodes finais das suas cadeias.
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Equipamento:

» Frascos de vidro com tampa, com aproximadamentenl5@e volume, para
dissolucéo das amostras;

» Viscosimetro encamisado, para circulacdo de agemmperatura constante;

= Banho termostatizado a temperatura de 25.0 + Q.&¢@pado com uma bomba
que permita a circulagdo de agua através da camigascosimetro;

= Equipamento de agitacéo;

* Fios de cobre, com aproximadamente 3 mm de dianeetom comprimento
entre 10-20 mm;

=  Cronébmetro.

Reagentes:
= Solucdo de CED 1.00 M.

Procedimento:
1. Reduzir a amostra de pasta a pequenos fragmergesae para um frasco de
dissolugédo a quantidade de amostra indicada ndataeguinte. Realizar o
ensaio em duplicado.

Tabela 6: Massa de amostra a pesar consoante o valor desiade intrinseca esperado [32].
Viscosidade intrinsecad], ml/lg Quantidade de amostra, mg (peso seco)

400-650 250
651-850 200
851-110 150
1101-1400 120

2. Adicionar a amostra 25.00 ml de agua destilada ooma pipeta volumeétrica,
assim como alguns fios de cobre. Fechar os fradeatissolugdo e colocé-los
no equipamento de agitacdo durante o intervalem@a necessario para a pasta
se desintegrar por completo.

3. Com uma pipeta, adicionar 25.00 ml de solucdo CEDM a mistura anterior.
NOTA: N&o deve haver ar no interior dos frascosddsolucdo. Para tal, no
caso destes néo ficarem completamente cheios,s#eperfazer esse volume em

falta com uma solucéo de igual concentracéo, qde per preparada atraves da
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adicdo de 25.00 ml de CED 1.00 M a 25.00 ml de &psiilada. Anotar o
volume adicionado.

4. Voltar a agitar os frascos durante aproximadam@dtminutos, até as amostras
se encontrarem completamente dissolvidas.

5. Ajustar a temperatura do banho do viscosimetro@29.1 °C. Com a ajuda de
uma seringa, aspirar uma porc¢éo da solugdo emaquetixando-a de seguida
escoar. Quando o menisco da solucao alcancar a msgperior do viscosimetro,
accionar o cronémetro e medir o tempo que a solugioora a percorrer a
distancia que vai da marca superior a marca infdooviscosimetro. Fazer pelo

menos 3 determinacgdes e calcular a média.

A partir da determinagédo do tempo de escoamenttada amostrd,, é possivel
calcular a sua viscosidade relatiya,, atraves da seguinte relagéo:

/7rel = h |:ﬂn (15)

ondeh representa a constante do viscosimetro. A visadsithtrinseca € determinada a
partir da equacéo de Matrtin:
/7rel _1

log=— =log[7]+ K [7]c (16)
em queK €& uma constante e vale 0.13cerepresenta a concentracdo de ﬁasta
Conhecendo o valor de viscosidade relativa referantada amostra obtém-{sgc
através dos valores tabelados presentes no proseiSBCAN-CM 15:88 [32]. Por sua
vez [n] relaciona-se com a massa molecular média vis@&sta da amostrayl,, ou

com o seu grau de polimerizac&R, atraves da equacao de Mark-Houwink:
[7]=Qm; oufr]=QGP (17)

Os valores correspondentes as constdpt€® ea apresentam-se na tabela seguinte:

® Na determinacdo da viscosidade intrinseca das easosie celulose microcristalina obtidas por
hidrélise, o valor de concentracdo a usar devetiageferente a concentracdo de celulose. Neste ca
para simplificar, usa-se a concentracdo de pasis,para amostras constituidas por celulose quase p

esta simplificacdo ndo introduz erros significasivo
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Tabela 7:Valores das constantes publicadas por Marx-Fidiav8) e Gruber&Gruber (1981) [32].
Q Q a
GP <950 0,0026 0,42 1

GP>950 0,0476 2,28 0,76

O grau médio de polimerizacdo reflecte o comprimentédio das fibrilas
elementares de celulode;:
L .=GPI[D.515 (18)

onde 0.515 representa o comprimento médio de unaade de anidroglucopiranose,
correspondendo ao valor O&, Figura 7a.

Conhecendo o grau de polimerizacdo de uma amoda &P,) e apds a hidrolise
(GP), é ainda possivel estudar a cinética da reacafiayés da determinacdo da

constante de velocidade de hidroligg)

= - = =K, 0O (19)

em quet representa o tempo de hidrolise correspondenterao de polimerizacao
limite alcancado [16]. Este estudo foi efectuadmpgadas as amostras de pasta seca a
140°C hidrolisada durante o intervalo de 1-4h, dmlona estudar a velocidade de

remocao das partes amorfas da celulose ao longalddise.

2.2 Capacidade de absorcao de agua (CAA)

Este estudo foi efectuado para as pastas nuncassmeaao ar e seca a 140°C. Foi
também sujeita a esta analise pasta seca a 140%ietda a 4000 atm durante 10
minutos, de modo a verificar se o tratamento a plessdo poderia originar a
recuperacdo da sua capacidade de intumescimenidgedurante o processo de
secagem.

Este procedimento tem assim como objectivo a détagéo da capacidade de
absorcdo de pastas [33]. O ensaio baseia-se né#éfipagio da dgua retida nas fibras

apos centrifugacao, em condi¢cdes normalizadas.

Andreia Bastos Figueiredo 39



Parte Il — Método Experimental

Equipamento:

Centrifugadora com regulacéo de velocidade de &otagemporizador;
Tubos com suporte de altura regulada para recall#yda centrifugada;
Cestas porta-amostras em inox de ~120 mesh,;

Copos de vidro para secagem das amostras;

Balanca,

Estufa com circulacao forcada regulada a 105 + 2°C.

Procedimento:

1.

Com a ajuda de uma pinga, colocar em cada portstessaerca de 2 g de pasta
hamida e introduzir cada conjunto nos tubos darifegadora com suporte de
altura regulada. Realizar cada ensaio em triplic&amno o rotor da centrifuga
suporta 6 tubos é possivel ensaiar duas amostrasmartaneo.

Antes de proceder a centrifugacdo € necessariditeguios 6 conjuntos de
tubos. Cada conjunto terd de ser ajustado a umaanmes 150,0 g, 0 que se
consegue por adicdo de agua com um conta-gotas.

Colocar os 6 conjuntos na centrifugadora e inieiaentrifugagéo. Ajustar o
botdo de controlo de velocidade de rotacdo nas T0@Ldes por minuto.
Atingida a velocidade objectivo ajustar o tempatmapara 10 minutos. A
paragem é iniciada automaticamente, sendo possnad o recurso a um travao
com 3 niveis de intensidade.

Retiradas as cestas dos tubos de centrifugacamveena pasta centrifugada
para um copo de vidro (10 ml) e pesar com exacti@ddécima de miligrama.

As amostras de pasta centrifugada vao a secaufa @€ peso constante, para

determinacao do peso seco da amostra.

A capacidade de absorgéo de agua [33] pode selagiia relacdo entre o peso da

amostra centrifugad@,h, e o peso seco da amospa, sendo o valor obtido expresso

em % com arredondamento as unidades:

CAA=PLTPS 105 (20)
p.s.

O resultado final é obtido pelo calculo da média tés valores de cada triplicado.
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2.3 Andlise Termogravimétrica (ATG)

A Andlise Termogravimétrica é uma técnica analiticsada para determinar a
estabilidade térmica de um material e a sua fradedmmponentes volateis, através da
monitorizacdo da alteracéo de peso de uma espéaielq esta € aquecida. A medida
que os materiais sdo aquecidos, podem perder gdssimples processo de secagem
ou através de reac¢Bes quimicas que provocam atiie de gases. Desta forma,
recorreu-se a esta técnica para comparar a lildertde moléculas de 4gua da estrutura
do polimero de celulose entre pastas com etsamento a alta pressao.

Neste tipo de andlise, a amostra do material artéstolocada numa capsula de
alumina localizada dentro de um forno equipado temmopares. A amostra encontra-
se suspensa numa balanca analitica de precisdpgQ.que esta localizada fora do
forno. A balanca é tarada e a capsula com a amosigaecida de acordo com um ciclo
de temperatura previamente determinado. A balangea @ sinal da massa registada
para um computador, que também armazena a vardgdemperatura ao longo do
tempo. A curva de ATG resultante representa a g@wiale peso da amostra em funcao
da temperatura.

A ATG das pastas foi realizada num analisador @rShimazu TGA-50, equipado
com uma balanca vertical. A temperatura foi aungentuma velocidade de 10°C/min
numa gama entre 25-700°C, sob uma atmosfera de.a&otesta analise foram
submetidas duas amostras de pasta seca a 140°6n{g) previamente intumescidas
em agua, em que de seguida: (i) uma amostra tadimea 4000 atm durante 10 minutos
(T=20.3°C) e seca na estufa a 105°C, (ii) e a ootraffenas seca na estufa a mesma

temperatura, de modo a servir de controlo.

2.4 Difraccéo de Raios-X

Os raios-X sdo ondas electromagnéticas com comptasele onda compreendidos
entre 10 a 1G A, sendo uma técnica bastante usada na anéliestguras cristalinas
[34]. Neste método, feixes de comprimento de orata Heterminados sao difractados
num cristal, podendo a medida do(s) angulo(s) ttaatido do(s) raio(s) emergente(s)
resultantes ser usada para determinar a distanog aomos no cristal e,
consequentemente, a sua estrutura cristalina [34].

Numa experiéncia de difraccao de raios-X podemas@idois parametrog.el. O

difractbmetro empregue mantém fixo o comprimentoodda i (feixe de radiacéo
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monocromatica de Culj enquantod pode ser variado. No modo de operaadzy
[35], o angulo de incidéncia é posicionado sucessente em valoreg, sendo para
cada um destes sincronizadamente posicionado otolete direccéo de difraccaé e

consequentemente registada a intensidade da dieH2¢), Figura 20.

raigs — 2

datector em rotagio
(daplz)

Tetagio

Figura 20: Descrigdo do mod6-29 [35].

Esta técnica foi usada neste trabalho para detarrmoigrau de cristalinidad€C, e
a largura médide cristalito no plano 008, das cadeias de celulose hidrolisadas e/ou
processadas a alta pressdo, de modo a estudar eddogqua estes tratamentos
influenciam a sua estrutura.

As andlises das pastas por difraccdo de Raiosatrfoealizadas num difractometro
Philips X’Pert MPD, usando uma fonte de Cy{k=0.154 nm) numa gama @€ entre
2-40° e um varrimento de 0.02%scan. As pastilsaslas apresentavam cerca de 1.2 cm
de diametro e aproximadamente 1 mm de espessurdp gEeparadas submetendo
~100 mg de pasta a uma presséo de 50MPa.

ApoGs a separacdo entre as fases amorfas e castabngrau de cristalinidade da
celulose,GC, é determinado comparando a magnitude relativdifdaccdo total das
duas fases:

GC,=—9% 100 (21)

cr am

em quele e lam correspondem as intensidades das regifes de selglistalina e
amorfa, respectivamente. No entanto, devido a pgasde compostos ndo celulésicos
na pasta, este valor deve ser corrigido tendo ertaco proporcgéo relativa de celulose

GC=GC, [€1+ o,{i —1]) (22)
w

na pastaw:
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ondew=0.97 no caso de pastas branqueadas hidrolisades0083 no caso de pastas
branqueadas néo sujeitas a hidrolise.
A largura média de cristalito no plano de rede, 09z, foi determinada a partir da

equacéao de Scherer [16]:
— ﬁ002 Ij“'058002 ’ 5L ’ _}/2
oo = f - d_ (23)
L

Nesta equacagyo, corresponde ao valor (em radianos) da largura ia aleura da
reflexdo do plano 00290, € 0 maximo da reflexdo do plano 002 (radianésg; o
comprimento de onda usado pela fonte de raios-8184 nm);6. € um parametro
relacionado com a distorcdo da rede perpendicuttireacédo do plano 002 (0.05)de
representa um parametro relacionado com a disténtia os planos de rede 002 (0.395
nm).

Através desta técnica € também possivel deterraiattura média de um cristalito,

b, analisando o reflexo do plano 040 e aplicandeialk Bragg:

nA =2d 3ing,,, (24)

em quen representa a ordem do feixe difractada espacamento entre os planos de
difraccao efpso 0 angulo correspondente ao reflexo do plano 0O4McCnuma célula
unitaria de celulose nativa se podem identificaatigu seccdes originadas pelo plano
040, a altura média de cristalito € dada por:

b=4[d (25)

2.5 FTIR

Aliada a difraccdo de raios-X, a espectroscopiandi@vermelho pode fornecer
informacé&o suficiente que possibilite a determinagé uma estrutura tridimensional
acurada, permitindo o estudo dos arranjos intercatdees por pontes de hidrogénio
que sdo possiveis em polissacarideos cristalir@]s &ste trabalho recorreu-se a esta
técnica para comparar o indice de cristalinidadea entensidade das ligacdes
intramoleculares presentes nas amostras de pasta Jel0°C com e sem tratamento a
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alta pressédo. Na Tabela 8 apresentam-se as pisbigadas de absor¢cédo caracteristicas
da celulose I.

Tabela 8:Bandas de absorgdo de IV caracteristicas da celu[8§)].

Numero de  Grupo

) . Comentarios
onda (cm?) funcional

3400 O-H Ligacdes de hidrogénio intramoleculares

2900 C-H Deformacéao axial dos atomos de hidrogémdigacoes CH e CH
1635 HO Agua absorvida

1430 CH Deformacgéao angular

1374 C-H Deformacao angular

1317 ChH Vibracédo CH

1282 C-H Deformacéo angular

1162 C-0-C Deformacéao axial

1058 C-O Deformacéao axial

1035 C-O Deformacéao axial

Aplicada a celulose, esta técnica permite detemmid@ forma indirecta a
cristalinidade das suas fibras, utilizando a raa#ice a absorvancia dos picos registados
a 1372 crit (C-H angular) e a absorvancia a 2900'f@-H axial). A banda de 2900
cm’ corresponde ao padréo interno de correccdo dat@neogo sendo afectada por
alteracdes de cristalinidade, enquanto que a bded&372 crt faz a medicdo de
intensidade de acordo com a variagcdo da cristalil@d ndo sendo no entanto
influenciada pela presenca de agua. Desta forrimalice de cristalinidadeC, pode ser
calculado pela seguinte relacéo:

_ Az
IC =—= 26
Assoo (20)

em queAss7; traduz a absorvancia registada a 1372 emuq00 a absorvancia registada
a 2900 crit.

Para além disso, pode ainda calcular-se a intatsida ligacdes de hidrogénio
intramoleculares,ILinra, COmparando a absorvancia correspondente as digadé

hidrogénio intramolecularefgssos com a absorvancia observada a 2900, Mo

II-int ra = M (27)
AZQOO
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Os espectros FTIR foram adquiridos utilizando fzesdi de KBr (1/250 mg) num
Espectréometro de Infravermelho-FT Mattson 7000 GBalseries. Efectuaram-se 64
scans para cada medic&o, na zona espectral de58006r1", com uma resolucéo de

4.0 cm.

2.6 *C RMN

A espectroscopia d&C RMN em estado sélido é frequentemente utilizagia p
distinguir zonas de celulose cristalinas de zonescelulose amorfa, através de
diferencas observadas nos desvios quimicos [3iflosema técnica que se adequa ao
estudo da ordem molecular em substratos celulésidt@ios investigadores
estabeleceram que o agrupamento de sinais siteedi@s 86 e 92 ppm correspondem
aos atomos de carbonos C4 relativos aos cristalg#oselulose, enquanto os carbonos
C4 das regibes desordenadas se encontram distribniona banda larga que vai de 79
a 86 ppm [38]. Assim, num espectro de RMN referentema amostra de celulose,
observa-se um primeiro pico relativo ao C1 (96-pp&), seguido de um C4 (81-93
ppm) e C6 (60-70 ppm). O aglomerado de sinais whder entre 70 a 80 ppm €
atribuido aos carbonos C2, C3 e C5 [39].

Na realizacdo deste trabalho, utilizou-se a técmieaRMN CP/MAS de*C
(polarizacao cruzada com rotacdo em torno do angalgico) para identificar as partes
ordenadas e desordenadas da celulose presentanpnatras de pasta. O indice de
cristalinidade das amostras pode ser determinagartir da relacdo entre as areas
referentes as partes cristalinagd4s ppn) € amorfas (Ao-gs ppr) dOS Sinais relativos aos

carbonos C-4 da celulose, obtidas por integraca 38l

IC = A86—92 ppm

A86—92 ppm + A‘79—86 ppm

[100 (28)

As analises de amostras em estado sélido foranueftaes num Espectrometro de
RMN BRUKER AVANCE 400, com um campo magnético estatde 9.4 T. As
amostras foram colocadas num rotor de zirconiadasl@om tampas de Kel-FTM e
colocadas em rotacdo a 7 kHz. Os parametros dsigéuiusados foram os seguintes:
pulso de protdes de 4 ms, tempo de contacto de dtraso de 4 s e 7000 scans.
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Parte III. Analise e discussao dos resultados

Nesta parte apresentam-se 0s principais resultaloiidos seguidos da respectiva
analise, encontrando-se no Anexo A todas as tatmlagiares com os célculos

intermédios efectuados.

1. Teor de humidade das pastas em estudo

A primeira parte do trabalho consistiu na deteag@io da humidade relativa de cada

pasta submetida a diferentes intensidades de secagéela 9.

Tabela 9:Humidade relativa inerente a cada pasta, paraedifes tipos de secagem.

Pasta Humidade (%)
Nunca seca 67.2
Seca ao ar 8.1

Seca a 140°C 0.6

2. Estudo da evolucéo da reaccao de hidroélise

De seguida, hidrolisou-se cada pasta previametiengscida (a excepgdo da pasta
nunca seca) durante diferentes intervalos de tedgmodo a estudar o efeito que o seu
teor de humidade exerce sobre a velocidade de B celulose amorfa, Figura 21.
A primeira série de pontos foi obtida para a pastaca seca durante um intervalo de 0
a 5h. ApGs observar o comportamento deste tipoadéape verificar que apés 3h a
percentagem de celulose ndo removida permaneceximaaamente constante,
efectuou-se a hidrélise da pasta seca, desta vemntduum intervalo de 0 a 4h.
Efectuou-se o0 mesmo ensaio para a pasta secamasagpenas por um periodo de 3h.
Para os diferentes tipos de pasta observou-seame aecorrer da hidrélise a solugéo
acida diluida ia adquirindo uma tonalidade acastdahque se intensificava com o
decorrer do tempo de reaccdo. Esta coloracdo aev@-por um lado a remocao de
residuos de lenhina, hemiceluloses e extractagspgcialmente compostos fendlicos,
presentes nas amostras de pasta) @@r outro lado, aos produtos de degradacao de
acucares hidrolisados (desidratacdo intramolecular)
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100.0
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¢ Pasta nunca seca Pasta seca a 140°C A Pasta seca ao ar

Figura 21: Fraccéo de celulose nédo hidrolisada ao longo dpdepara os diferentes tipos de pasta.

Analisando a Figura 21, observa-se que as pastas &&drolisam no inicio mais
rapidamente do que a pasta nunca seca, verificemdon aumento da velocidade de
hidrélise com a diminuicdo do teor de humidade datg Este comportamento é
explicado pelo facto da pasta nunca seca ter m@gu@antidade de agua ligada,
dificultando a penetracdo do acido dentro da fibl@.entanto, a medida que o teor de
humidade da fibra diminui, a difusdo do acido ésfacil, sendo possivel degradar
mais rapidamente os dominios de celulose amorfae®@a-se ainda que a partir das 3h
de hidrélise, a fraccdo de celulose ndo degradaatangmece aproximadamente
constante (~80%): este ponto mostra que a parsited®omento a acessibilidade da
celulose perante a hidrélise permanece aproximau@nwnstante, levando a propor
qgue se alcancou o instante em que apenas restapmga cristalina — esta fraccdo de
celulose obtida é geralmente designadahidirocelulose Por estes motivos, as 3h de
hidrolise correspondem ao instante de tempo ermaquével industrial se deve parar a
reaccdo, obtendo-se celulose microcristalina. Rdéan disso, a partir das 3h de
hidrolise as pastas obtidas jA ndo apresentamreocd, encontrando-se escurecidas
devido ao elevado tempo de contacto com a solugidla §ue passou a conter vestigios

de outros componentes da madeira.

Andreia Bastos Figueiredo 47



Parte Ill — Analise e discussao dos resultados

Para estudar a influéncia do intumescimento deapasbbre a velocidade de
degradacdo dos dominios amorfos da celulose, salanese as pastas seca ao ar e
seca a 140°C a hidrolise durante 3h, sem quefestsem previamente intumescidas em

agua. Os resultados obtidos encontram-se evidersciaal Figura 22.
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70.0 : : : : : : : : :

o 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
t(h)

Pasta seca a 140°C sem intumescimentoPasta seca ao ar sem intumescimento
Pasta seca a 140°C com intumescimenioPasta seca ao ar com intumescimento

Figura 22: Estudo da influéncia do uso de pastas secas neidatte de hidrélise.

Na Figura 22 compara-se a velocidade de hidrolesgaktas secas com e sem
intumescimento prévio em agua, verificando-se queastas intumescidas hidrolisam
mais rapidamente. Este comportamento € explicado faeto do intumescimento
provocar um aumento significativo de acessibiliddds fibras celulésicas no sentido

transversal, tornando mais acessivel a penetragaoido.

3. Estudo da influéncia do Tratamento a Alta Pressao

A parte seguinte incidiu no estudo do comportamentmaracteristicas das pastas
guando sujeitas a um tratamento a alta presséao.

Numa primeira fase, submeteram-se as pastas nueca e seca a 140°C
previamente intumescidas, a um tratamento de preksd000 atm durante 10 minutos,

apos o qual foram sujeitas a hidrélise acida deram periodo de 3h. Os resultados
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surgem na Figura 23, onde se compara a fraccaeld®se hidrolisada ao longo do

tempo das pastas com e sem tratamento a alta pressa
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$ s004
o N * ¢
=
[}
© 704 .-
70.0 + + + + + + + + +
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
t (h)
Pasta seca a 140°C m Pasta seca a 140°C com tratamento HP
¢ Pasta nunca se ¢ Pasta nunca seca com tratament

Figura 23: Comparacéo da velocidade de hidrélise de pasta®siglas com e sem tratamento a alta
pressao.

A analise da Figura 23 revela um aumento da fradgicelulose degradada em
~5% apOs o tratamento a alta pressdo para ambpastss hidrolisadas durante 3h,
verificando-se que esta técnica inovadora aumeatacessibilidade da celulose face a
hidrolise. No final, apoés filtragdo por vacuo eagm na estufa, obtiveram-se fibras
celulésicas brancas.

Para todas as amostras que foram sujeitas a eséanénto observou-se uma

contraccao do seu volume total apos estas sereadest do vaso reaccional.

4. Estudo do grau de hornificacdo das pastas

Apés os resultados obtidos, tornou-se importanteficer quais as alteracdes
ocorridas ao nivel supramolecular das fibras cselcé®, apds o tratamento das pastas a
altas pressdes. Como se sabe que ap0s a secagema gasta o seu intumescimento se
torna limitado, foi avaliado o grau de hornificacdos diferentes tipos de pasta
preparados, assim como o da pasta seca a 140°@ogpeotessada a alta presséao, de
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modo a perceber se este tratamento consegue ateegracidade de absorcdo de agua
das suas fibras. Na Tabela 10 s&o apresentadesutados obtidos.

Tabela 10:Determinacéo da capacidade de absorcdo de agugrawdde hornificacdo de cada pasta.

Pasta ( io%gbl 9 io,ggbl g CAA(%)  Horificagdo (%)

0.5210 0.2659 96

Nunca seca 0.5092 0.2682 90 95 0
0.4992 0.2523 98
0.6175 0.3757 64

Seca ao ar 0.5698 0.3560 60 60 37
0.5634 0.3607 56
0.4780 0.3197 50

Secaa 140°C  0.4807 0.3080 56 55 42
0.4606 0.2915 58
Secaa 140°C  0.4048 0.2499 62

tratada com 0.3845 0.2511 53 58 39
pressao 0.4856 0.3057 59

Pela Tabela 10 pode verificar-se que, tal comoradpe a capacidade de absorgao
de agua das pastas diminui com o aumento da ideleside secagem, levando a um
aumento do grau de hornificacdo. No entanto, agasta seca a 140°C ser tratada com
presséo, observa-se que consegue absorver maisréguerando alguma capacidade
de intumescimento, sem que seja necessario recorefinacao das fibras. Em termos
de hornificacdo, verifica-se que a pasta tratadapsexima das caracteristicas da pasta
seca ao ar. De modo a perceber melhor estes dssil@bservou-se ao microscopio de
luz polarizado amostras de pastas secas a 140°G: gam tratamento a alta pressao,
para tentar identificar algumas alteracbes ao nimmekfoldégico das suas fibras
celulésicas. Os resultados encontram-se evidersiads imagens seguintes (Figura
24).
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() (b)

(c) (d)

Figura 24: Observacao microscopica com uma ampliagdo de d@@mostra de pasta seca a 140°C: (a)
e (c) sem tratamento de alta pressao; (b) e (djtawg um tratamento a 4000 atm durante 10 minutos.

Da observagéo da Figura 24, pode concluir-se queesta tratada a alta pressao se

encontra mais inchada, apresentando as suas fibmasmaior flexibilidade face as

fibras da pasta sem tratamento:

Na imagem (b) observa-se um claro aumento das diesrda fibra no sentido
transversal apds tratamento a alta pressdo, qemcmtra de acordo com o
aumento do valor dEAA apresentado;

Na imagem (d) apresenta-se uma fibra muito maigviéé face a imagem (c),
gue mostra uma fibra rigida e angulosa. Estas ingagermitem assim explicar
as diferencas verificadas ao nivel do grau de ficagbo da pasta, que é
superior na pasta seca sem tratamento: durantagese das suas fibras, com a
saida de algumas moléculas de agua ligadas a seluboiginaram-se fibras
rigidas, que podem originar o colapso das micritdisr Por outro lado, a pasta
seca tratada com pressdo conseguiu recuperar algeepacidade de
intumescimento, apresentando fibras mais flexiget®nsequentemente menor

grau de hornificacéo.
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5. Analise viscosimétrica

O passo seguinte deste trabalho consistiu na desgédo por viscosimetria de
alguns parametros de qualidade das fibras que fiemmiesclarecer os comportamentos
acima descritos. Comecgou-se por determinar as smasskeculares médias, 0s graus
médios de polimerizagdo e o comprimento médio tatito alcancados pelas pastas
nunca seca, seca ao ar e seca a 140°C, quandbshue durante um periodo de 3h.

Na Tabela 11 encontram-se sumariados os prinaigsistados obtidos.

Tabela 11:Determinacgdo da viscosidade intrinseca, grau deeokacao, massa molecular média
viscosimétrica e comprimento médio de cristalittapzada pasta.

Pasta ] (ml/g) GP M,  Lc(nm)
Nunca seca (hidrolisada durante 3h) 133 318 51331 164
Seca ao ar (hidrolisada durante 3h) 138 328 52959 162
Seca a 140°C (hidrolisada durante 3h) 132 314 50762 154

Os resultados mostram que os comprimentos médiowistalito nas diferentes
amostras de celulose microcristalina obtidas sadonparecidos. Este € um valor
efectivo, que se julga ser superior ao da celuluativa, devido a ocorréncia do
fendmeno de recristalizacdo durante a reaccdo dedlise: pensa-se que apos a
degradacdo dos seus dominios amorfos, 0s segmesasristalinos das cadeias de
celulose se reordenam na superficie dos cristalitpee passam assim a ter
comprimentos médios superiores.

A constante de velocidade de hidrélise da parterfantta celulose foi calculada a
partir dos valores obtidos para os graus de polmagio das pastas celuldsicas antes e
apos serem hidrolisadas até l#ODP. Este estudo foi efectuado para a pasta seca a
140°C, hidrolisada durante o intervalo de 0-4hrenie dar uma ideia da proporcéo das
fraccoes de celulose amorfa e cristalina ao loragedccéo.

Tabela 12: Determinag&o do grau de polimerizagdo, massa mlaleelativa e constante de velocidade
de hidrolise obtidas durante o decorrer da hidgpjmra cada amostra de pasta seca a 140°C.

Pasta seca a 140°C nln (Ml/g) GP My, Ky (min™

Hidrolisada durante 1h 158 375 60649 3,69x10

Hidrolisada durante 2h 152 363 58580 1,92xT0

Hidrolisada durante 3h 132 314 50762 1,52xT0

Hidrolisada durante 4h 127 303 48971 1,19x10

Tratada a alta pressao e hidrolisada durante 3h 126 299 48348 1,61xT0
N&o hidrolisada 933 2221358821
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A partir da analise da Tabela 12 verifica-se ¢yediminui com o avanco da
reaccdo, comportamento que pode ser explicadoapekssibilidade das partes amorfas
da celulose a hidrdlise. Observa-se que para urpdela reaccao de 1h, a constante de
velocidade de hidrdlise € cerca de duas vezesisup@s valores obtidos a partir desse
instante. Este comportamento leva a crer que dueste periodo inicial apenas foram
hidrolisados os dominios amorfos mais acessiveisadeias de celulose, atribuindo-se
o decréscimo significativo d&y ao facto de, apos 2h de reaccdo, se ter também
iniciado a hidrdlise da celulose paracristalinagirascomo das extremidades dos seus
cristalitos, a uma velocidade bastante inferiotalexplicacdo é também suportada pela
observacdo da variagdo do grau de polimerizacélorgm do tempo: o GP da pasta
seca a 140°C decai bruscamente durante a primeiea de hidrolise, mantendo-se
depois aproximadamente constante. A partir destestarites iniciais ocorre
simultaneamente um fendmeno designado por reizetdl, em que as cadeias
degradadas se reorientam nas extremidades daditwsstpassando a fazer parte dele.
Decorridas 3h ap0s o inicio da reaccéo, torna-de wez mais dificil remover celulose,
permanecendo a fraccdo de celulose ndo hidrolispdaximadamente constante. A
hidrocelulose resultante é quimicamente resistergpenas € lentamente atacada se for
sujeita a uma exposi¢ado prolongada ao acido. Tal fadica que a partir desse instante
(3h) se obtém essencialmente celulose microcnstadi que 0 ataque quimico ocorre
nas extremidades das particulas cristalinas. Peerebcdo da Tabela 12, constata-se
que a CMC obtida apresenta um grau de polimerizaf@ado entre as 300-315
unidades d@-D-glucopiranose.

Nesta tabela ha ainda a notar o facto da pasad&ratom alta pressao, apos ser
sujeita a hidrélise durante 3h, atingir um graupdémerizacdo inferior ao da pasta
hidrolisada durante 3h (sem tratamento de pressam) rapidamente, apresentando por
isso um valor deKy ligeiramente superior. Este comportamento demangtre o
tratamento a alta pressdo melhorou a acessibilidhmleacido dentro das fibras
celulésicas, visto se ter conseguido degradar ceea5% de celulose a mais
relativamente a pasta hidrolisada durante o mesieovalo de tempo, mas sem este

tipo de processamento, Figura 23.

Andreia Bastos Figueiredo 53



Parte Ill — Analise e discussao dos resultados

6. Curvas de ATG

Apoés os resultados dEAA obtidos, efectuaram-se medidas de analise térmica
diferencial, com o objectivo de comparar a pergartade agua presente na estrutura
da celulose de pastas secas a 140°C com e semdndétaa alta pressdo. Para tal,
realizaram-se 2 ensaios:

(i) intumesceu-se em agua pasta seca a 140°C, qugdiva a uma pressao de 4000
atm durante 10 minutos. A amostra resultante foafla a vacuo e seca na estufa a
105°C durante um periodo de 6h, ap6s o qual faicaola num porta-amostras a
arrefecer num excicador, onde permaneceu até sederpara analise;

(i) para controlo, intumesceu-se em agua pasta sdel°, que foi logo de
seguida filtrada a vacuo e colocada na estufa &Cl@btrante o mesmo intervalo de
tempo. O procedimento de arrefecimento e armazemafge amostra foi idéntico ao
seguido enti).

Na Figura 25 evidenciam-se os resultados obtidos.
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Figura 25: Comparacéo entre os resultados de ATG obtidosgsaamostras de pasta seca a 140°C, com
€ sem processamento a alta pressao.
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Analisando a figura acima observa-se que a pagétas@o tratamento de alta
pressao apresenta um teor de agua cerca de 1.ge¥oswao da pasta ndo tratada. Este
comportamento leva a sugerir que os resultadodashpara a Capacidade de Absorcao
de Agua ndo eram totalmente reais. Provavelment@nte o processamento a alta
pressdo houve uma incorporacdo de moléculas derggeatrutura de celulose de tal
forma forte, que a centrifugacdo usada no métoddaterminacdo d€AA néo foi
suficiente para as libertar. Este comportamentdiaxambém o motivo de haver uma
contraccao do volume total das amostras apos sstas) processadas a 4000 atm: com
a agregacdo das novas moléculas de agua, estabeies®e ligacbes por pontes de
hidrogénio que levaram a uma compactacao do votlas@mostras.

7. Analise dos espectros de difraccdo de Raios-X

A partir destes novos resultados, tornou-se imptatavaliar o GC e a largura
média de cristalito alcancados pelas diferentesapasie modo a verificar se o
tratamento a alta pressdo pode ser responsavelnp@umento da cristalinidade das
amostras, assim como provocar alteracfes nas dieerdas moléculas de celulose.
Este estudo foi efectuado por Raios-X e a ideaigfio das amostras submetidas a esta

técnica apresentam-se na Tabela 13.

Tabela 13:Identificacdo de cada amostra.

Amostra Pasta
MC1 Nunca seca hidrolisada durante 3h
MC2 Seca a 140°C hidrolisada durante 3h
MC3 Seca a 140°C tratada a alta presséo, hidraldachnte 3h
MC4 Seca a 140°C, intumescida e seca na estufa’& 10

MC5  Seca a 140°C, intumescida, tratada com alss@icee seca na estufa a 105°C

Na Figura 26 apresenta-se o espectro de difragigfido para a amostra de pasta
nunca seca hidrolisada durante 3h (MC1), onde too®spicos se encontram
devidamente identificados de acordo com a Figuf@).7Este tratamento foi efectuado
para as diferentes amostras em estudo, encontsends-correspondentes espectros de
difraccao relativos a analise de raios-X, assim @atguns resultados intermédios

importantes, no Apéndice B.
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Figura 26: Espectro de difraccao obtido para a amostra de pasica seca hidrolisada durante 3h.

Apos identificar os reflexos dos diferentes plarmssim como os dominios amorfos
e cristalinos dos espectros obtidos, foi possie&trchinar a largura médde cristalito
no plano 002dy0, O grau de cristalinidadé&;C, assim como a altura média de um
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cristalito,b. Os principais resultados surgem na Tabela 14.

35 40

Tabela 14:Grau de cristalinidade e dimensdes de cristabtalas para cada amostra.

Amostra 20002 (0) Poo2 (rad) dooz (nm) GC (%) 20040 (0) b (nm)
MC1 22.49 0.03506 5.4 76.6 34.53 1.038
MC2 22.48 0.03555 5.3 76.9 34.62 1.035
MC3 22.57 0.03428 5.6 78.7 34.53 1.038
MC4 22.56 0.03786 4.9 72.8 34.58 1.036
MC5 22.62 0.03582 5.2 75.0 34.50 1.039

Relativamente as amostras MC1, MC2 e MC3 obsereayus:
= Apbs a hidrélise, os cristalitos de celulose midstalina obtidos apresentam um
aumento de largura média de ~1nm, comparativamantargura de cristalito da
celulose néo hidrolisadag=4.6 nm). No entanto, comparando MC2 e MC3, vexific

se que a amostra sujeita ao tratamento a altajgoresderiormente a hidrolise € a que

apresenta cristalitos mais largos;
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= Em termos de altura de cristalito, verifica-se gaevalores obtidos se encontram de

acordo com os da literatura, visto em todas as tasis-10.3 A.

= Quanto ao grau de cristalinidade, constata-se @ds &idrolise durante 3h as

amostras de celulose microcristalina obtidas quearér de pasta nunca seca (MC1),

guer a partir de pasta seca a 140°C, apresentangram de cristalinidade de
aproximadamente 77%. No entanto, quando se trata gaca a 140°C a alta pressao
antes desta ser submetida a hidrélise, consegaé&arcar umGC de 78.7%. Este
comportamento sugere que o tratamento de altagaresslhorou a acessibilidade da
celulose face ao acido sulfurico, tornando a degg@o dos dominios amorfos mais
facil e originando consequentemente fibrilas conomgrau de cristalinidade.

Estes resultados levam a sugerir que o aumentG@alas cadeias de celulose
microcristalina obtidas se deve ao aumento da larmnédia de cristalito. Este aumento
emdooz pode ser interpretado de duas formas:

i. Pode dever-se a recristalizacdo das zonas paaioast em torno dos cristalitos,
conduzindo a um aumento do seu diametro;

ii. Pode ser explicado pela ocorréncia de co-crist@izgarcial de cristalitos entre
fibrilas elementares adjacentes, que tenham suEsrfadequadamente orientadas e
livres de componentes néo celulésicos.

Comparando as amostras MC4 e MC5 observa-se que:

» Enquanto a amostra de controlo MC4 apresenta urgaréa média de cristalito

préxima dos valores tabelados, a amostra processatia presséo revela um aumento

significativo deste valor. Tal comportamento exgplse pelo facto de durante o

tratamento a 4000 atm, a amostra MC5 ter incormporadléculas de agua na sua

estrutura, originando fibras mais inchadas e urtratesa celulésica mais aberta;

= Ambas apresentam valoreskproximos do valor teérico;

= A amostra tratada a alta pressao apresenta maiordgr cristalinidade, o que leva a

crer que durante este processamento ocorrem rgeran nivel das cadeias de

celulose: provavelmente, quando sujeitas ao tratende alta pressdo as suas regides
paracristalinas sofrem recristalizacéo. Este radaldemonstra que a pressao, por si so,

consegue aumentar o GC de uma amostra de pashkdsiziulevando a concluir que o

valor de GC obtido para a amostra MC3 resulta dgugacéo do tratamento de alta

pressédo com a hidrélise.
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8. Andlise dos espectros FTIR

Recorreu-se a analise de infra-vermelho para warifo indice de cristalinidade das
amostras, assim como para mensurar a intensidddévae das suas ligacOes
intermoleculares por pontes de hidrogénio, subrdetse a esta andlise amostras
idénticas a MC4 e MC5. Os espectros obtidos aptasese nas figuras seguintes
(Figura 27 e Figura 28).
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Figura 27: Espectro de IV obtido para a pasta seca a 1408@n@scida, tratada a alta pressao e seca a
105°C.
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Figura 28: Espectro de IV obtido para a pasta seca a 1408@né@scida e seca a 105°C.
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A partir da observacdo dos espectros obtidos, geacse a identificacdo de cada
pico de acordo com a Tabela 8 e efectuou-se anietgdo do indice de cristalinidade
e da intensidade das ligacfes de hidrogénio infeculares relativas a cada amostra.

Na Tabela 15 apresentam-se os resultados obtidos.

Tabela 15: Comparacéo entre os indices de cristalinidadererssidades das ligag6es de hidrogénio
intramoleculares, referentes as pastas secas @ £46% e sem tratamento a alta pressao.

Pasta seca a 140°C IC lhira
Intumescida, tratada a alta presséo e seca a 105962 3,06
Intumescida e seca a 105°C 0,56 3,13

Os resultados evidenciam que a intensidade das;Okga de hidrogénio
intramoleculareslLinra, Na celulose, sdo mais fortes na amostra de pastaa 140°C
sem tratamento a alta presséo. Este comportamensg ao facto de na amostra de
pasta tratada com pressdo entrar agua, que pravenfraquecimento das fibras. Por
outro lado, a intensidade relativa de ligacdesimbdeculares de pontes de hidrogénio é
superior na pasta tratada, originando fibrilas coafor indice de cristalinidad&;. Os
resultados obtidos comprovam assim a tendéncitiveateente adGC revelado pela

difraccao de raios-X.

9. Anéalise dos espectro§’C RMN

A esta andlise submeteram-se amostras de pasthsetes a MC4 e MC5, de
modo a comparar as alteracfes que o tratamentasa @kssdes origina ao nivel da
ordem molecular dos materiais celulésicos em esthMdoFigura 29 e na Tabela 16

comparam-se 0s resultados obtidos.
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Figura 29: Espectro RMN de: 1 — Pasta seca a 140°C, intunrsgdcédada com alta pressao e seca na
estufa a 105°C (MC5); 2 — Pasta seca a 140°C, @scia e seca na estufa a 105°C (MC4).

Tabela 16:Comparacao entre os indices de cristalinidade mastaas com e sem tratamento a alta

pressao.
Amostra IC (%)
MC4 50
MC5 54

Os resultados revelam um claro aumento do indiceride@linidade das moléculas
de celulose referentes a pasta tratada a altadpredsvido a diminuicdo dos seus
dominios amorfos. Esta pasta apresenta um estszitande todos 0S seus picos
associados ao aumento da ordem das suas cade@sagqua apresentam menor
mobilidade. Estas alteracdes afectam principalmestsinais relativos a C4 e C6, no
entanto para compreender o significado destasagfies serdo necesséarios estudos

posteriores.
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PARTE IV. Conclusoes

Actualmente, pouca informacdo se encontra dispbrswbre as propriedades e
parametros de qualidade da celulose microcristgdnogluzida no mercado. Por esse
motivo, este trabalho baseou-se essencialmentdteagdio e caracterizagdo de CMC,
estudando-se no entanto a possibilidade de maddEauas principais caracteristicas
através da aplicacdo de tratamentos de alta prasgastas celulosicas. Resultados néo
publicados de Evtyugin, D. e Saraiva, J., demomstgae a aplicacdo deste tipo de
processamento aplicado a amostras de CMC néo \adectas suas propriedades finais.

Assim, de modo a entender a estrutura e algumaprigpdades da celulose
microcristalina, comecou-se por examinar um doss sprocessos de producéo.
Submeteram-se entdo, amostras de pastas sulfdo hcanqueadas e com diferentes
intensidades de secagem, a hidrélise acida duddfierentes intervalos de tempo. Dos
resultados alcancados verificou-se que apés 3h I®#émo fibras de celulose
microcristalina brancas, cujo grau de polimerizagana entre 310 e 330 unidades de
glucopiranose. Dos trés métodos de secagem testamluduiu-se que a pasta seca a
140°C (preparada de forma a simular a pasta olatidanivel industrial) € a mais
eficiente no que diz respeito a remocao dos domiamorfos da celulose, degradando
~20% de celulose apés 3h de reaccao. Perantaestésidos, estudou-se o efeito que o
tratamento a alta presséo desta pasta exerce &obaecao de hidrolise e observou-se
que este tipo de processamento permite hidroligarcarca de 25% de celulose.
Andlises efectuadas por raios-X revelaram que t@aasa a 140°C, tratada a 4000 atm
e sujeita a hidrélise durante um periodo de 3hessmta maior grau de cristalinidade
relativamente as pastas nunca seca e seca a 14iffGljsadas durante 0 mesmo
intervalo de tempo.

Estudos posteriores efectuados sobre pasta set@@ hao hidrolisada, revelaram
gue o tratamento a alta pressao usado isoladameaigaz de provocar um aumento do
grau de cristalinidade das cadeias de celuloseégda@vcocristalizacdo de moléculas de
celulose na superficie dos cristalitos. Observagiiesoscopicas aliadas a analise FTIR
evidenciaram que esta pasta incorporou moléculasagiga na sua estrutura,
apresentando fibras mais flexiveis e inchadasdde&ihidratacdo excessiva das partes
amorfas da celulose. As novas ligacdes por pordésdilogénio estabelecidas séo de tal

forma fortes, que ndo foram detectadas nos ensioSapacidade de Absorcdo de
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Agua. No entanto, os resultados da ATG revelaramagpasta sujeita a tratamento de
alta pressao apresenta um teor de agua fortenigatka Icerca de 1.2 % superior ao da
pasta ndo tratada.

Em termos de hornificacdo, este tratamento mosteobastante interessante, pois
conseguiu recuperar alguma capacidade de intumestindas fibras celulésicas, sem
necessidade de refinacdo. Este resultado € muimoriemte para as industrias
papeleiras, visto o fendmeno de hornificacdo seprimcipal responsavel pela
diminuicao das propriedades mecanicas da pastesapagem.

Deste trabalho pode-se concluir que o tratamerdtizapressao aplicado a pastas
sulfito acido demonstra ser uma solugdo aparentemédvel, quer para produzir
celulose microcristalina com elevado grau de dnsttade e com menor tamanho de
particulas, quer para a producdo industrial deapagé especialidade, visto permitir
obter fibras mais flexiveis, que provavelmente cardpazes de originar papéis mais
resistentes ao rasgamento e traccdo. No entamém Becessarios estudos posteriores
capazes de averiguar a viabilidade econdmica aesta técnica, assim como estudos
relativos a alguns parametros de qualidade dacsaluhicrocristalina obtida, tais como
o didmetro médio de particula. De modo a optimigate processo, sera ainda
importante testar novos pares de pressao — temp@tamnento a altas pressoes, visto
nesta investigacao se terem sempre submetidoexemi#s amostras a uma pressao de
4000 atm durante um periodo de 10 minutos. Tod® tesbalho € assim apenas uma
abordagem inicial a potencialidade desta técnitiaaaa ao ramo da industria de pasta

e papel.
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Anexo A — Tabelas Auxiliares

Tabela Al: Massas necessérias a determinacdo da humidatiearela cada pasta.

Pasta Mcopo Mcopo+pasta Mpasta Mcopo+pasta seca Mpasta seca
(+0,0001g)  (+0,0001g)  (+0,0001g) (+0,00019) (x0,00019)
32.5367 40.3800 7.8433 35.1494 2.6127
Nunca seca 49.4768 51.5290 2.0522 50.1431 0.6663
51.5602 53.5630 2.0028 52.2152 0.655
Seca ao ar 72.5795 77.8513 5.2718 77.4250 4.8455
Seca a 140°C 24.7344 28.0589 3.3245 28.0183 3.3032

Tabela A2: Determinacéo da fraccao de celulose remanescgrite sabmeter a pasta nunca seca
intumescida a hidrolise durante um intervalo dep@ieompreendido entre 0-5h.

Pasta nunca seca

t (h) mpasta mpasta (peso seco) Mcadinho mconjunto Mecelulose 5 C_:elu!ose
(x0,0001g)  (+0,0001g) (x0,0001g)  (x0,0001g) (+£0,0001g) n&o hidrolisada (%)
0 100,0
0,5 3,0041 0,9853 46,7747 47,6834 0,9087 92,2
1 3,0002 0,9841 49,4515 50,3223 0,8708 88,5
2 3,0006 0,9842 43,9903 44,8429 0,8526 86,6
2,5 3,0343 0,9953 50,0418 50,8885 0,8467 85,1
3 3,0029 0,9850 43,9800 44,7892 0,8092 82,2
4 2,9992 0,9837 46,7730 47,5506 0,7776 79,0
5 2,9986 0,9835 46,7267 47,5043 0,7776 79,1

Tabela A3: Determinacao da fraccdo de celulose remanesceite sabmeter a pasta seca ao ar
intumescida a hidrélise durante um intervalo depieicompreendido entre 0-3h.

Pasta seca ao ar

t (h) mpasta mpasta (peso seco) Mcadinho mconjunto Meelulose Qelu!ose
(x0,0001g)  (+0,0001g) (x0,0001g)  (x0,0001g) (+0,0001g) n&o hidrolisada (%)
0 100,0 100,0
3 2,0040 1,8419 50,0392 51,5309 1,4917 81,0

Tabela A4: Determinacéo da fraccdo de celulose remanesceite sabmeter a pasta seca a 140°C
intumescida a hidrélise durante um intervalo depieicompreendido entre 0-4h.

Pasta seca na estufa a 140°C

t (h) mpasta mpasta (peso seco) Mcadinho mconjunto Meelulose 5 Qelu!ose
(x0,0001g)  (+0,0001g) (x0,0001g)  (x0,0001g) (+0,0001g) n&o hidrolisada (%)
0 100,0
1 1,0037 0,9977 50,1494 50,9907 0,8413 84,3
2 1,0020 0,9960 49,4629 50,2760 0,8131 81,6
2,5 1,0084 1,0023 51,2007 52,0162 0,8155 81,4
3 1,0054 0,9994 51,1409 51,9305 0,7896 79,0
4 1,0046 0,9986 50,1997 50,9853 0,7856 78,7
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Tabela A5: Determinagéo da fraccao de celulose remanescgrite sabmeter as pastas “seca ao ar’ e
“seca a 140°C”, sem intumescimento prévio, a hiskdurante 3h.

Pasta t (h) mpasta mpasta (peso seco) Mcadinho mconjunto Mecelulose Celulose néo
(+0,0001g) (+0,0001g) (+0,0001g) (+0,0001g) (+0,0001g) hidrolisada (%)
Seca ao ar 1.0431 1.0368 50.2117 51.0476 0.8359 80.1
Seca a 140°C 1.5990 1.4696 51.1596 52.4065 1.2469 84.8

Tabela A6: Determinag&o da concentragdo de pasta referemtgaacaso. A escolha da massa de amostra
a pesar foi efectuada tendo em conta valores tglgue dependem de uma estimativa prévia do valor
de viscosidade intrinseca esperado [32].

Pasta Ensaio m (£0.0001g) V (£0.04ml) ¢ (g/ml)
0,2518 58,60 0,004297

Nunca seca (hidrolisada durante 3h)
0,2516 60,10 0,004186
o 1 0,2528 57,65 0,004385

Seca ao ar (hidrolisada durante 3h)
2 0,2505 58,35 0,004293
o 1 0,2501 57,60 0,004342

Seca a 140°C (hidrolisada durante 3h)

2 0,2509 57,90 0,004333

Tabela A7: Tempo de escoamento observado para cada soluedpeztiva determinacéo da viscosidade
intrinseca[#].

Pasta Ensaio }(2£0.01s) }m,(20.01S) My [nlc  [m] (ml/g) [n]n (mi/g)

18,02
1 17,93 18,01 1,672 0,566 132

Nunca seca 18,09

(hidrolisada 3h) 18,06 133

2 18,01 18,00 1,670 0,566 135
17,93

18,60
1 18,62 18,69 1,734 0,608 139

Seca ao ar 18,84

(hidrolisada 3h) 18.34 138

2 18,50 18,35 1,703 0,587 137
18,22

18,25
1 18,30 18,27 1,695 0,587 135

Seca a 140°C 18,25
(hidrolisada 3h) 17,94

2 17,70 17,84 1,656 0,558 129
17,88

132
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Tabela A8: Concentracdo de pasta correspondente a cada amostra

Pasta seca a 140°C Ensaio m (x0.0001g) V (x0.04ml) ¢ (g/ml)

. . 1 0.2538 57.40 0.004422
Hidrolisada durante 1h

2 0.2540 57.90 0.004387

] ) 1 0.2578 57.65 0.004472
Hidrolisada durante 2h

2 0.2510 57.80 0.004343

] ) 1 0.2501 57.60 0.004342
Hidrolisada durante 3h

2 0.2509 57.90 0.004333

. . 1 0.2527 57.10 0.004426
Hidrolisada durante 4h

2 0.2549 58.60 0.004350

Tratada a alta pressao e 1 0.2534 58.75 0.004313

hidrolisada durante 3h 2 0.2503 57.65 0.004342

o ) 1 0.1517 58.05 0.002613

Nao hidrolisada
2 0.1562 57.85 0.002700

Tabela A9: Tempo de escoamento observado para cada solugisideseca a 140°C e respectiva
determinacgdo da viscosidade intrins¢g,

Pasta seca a 140°C Ensaio 4 (S) tm(S) N [mlc [ (M) [n]m (Ml/g)

19.90
1 20.20 20.03 1.86 0.698 158

20.00
Hidrolisada durante 1h 158
19.90

2 19.80 19.90 1.85 0.691 158
20.00

19.50
1 19.60 19.53 1.81 0.664 148

19.50
Hidrolisada durante 2h 152
19.70

2 19.70 19.67 1.83 0.678 156
19.60

18.25
1 18.30 18.27 1.70 0.587 135

18.25
Hidrolisada durante 3h 132
17.94

2 17.70 17.84 1.66 0.558 129
17.88

Hidrolisada durante 4h 17.40 127

1 17.70 17.63 1.64 0.544 123
17.80

2 18.10 18.10 1.68 0.573 132
18.10
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18.10

17,50
1 1760 17.60 163 0537 125

Tratada a alta presséo e 17,70
hidrolisada durante 3h 17.80

2 1780 1777 165 0551 127

126

17,70

64.69
1 64.06 64.13 5.95 2.408 921

63.65
Né&o hidrolisada 933
69.53

2 69.66 69.69 6.47 2.550 944
69.87
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Anexo B — Dados da Difraccdo de Raios-X
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Figura B1: Espectro de difrac¢do obtido para a amostra da gash a 140°C hidrolisada durante 3h.
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Figura B2: Espectro de difrac¢éo obtido para a amostra da pash a 140°C tratada a alta pressédo e
hidrolisada durante 3h.

70 Andreia Bastos Figueiredo



Anexos

450000

4000004

3500001

3000001

250000+

Intensidade

200000+

1500001

1000001

50000+

10 15 20 25 30 35 40
26 (°)

Figura B3: Espectro de difraccéo obtido para a amostra da pash a 140°C intumescida e seca na
estufa a 105°C.
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Figura B4: Espectro de difraccdo obtido para a amostra da past intumescida, tratada com alta
pressao e seca na estufa a 105°C.
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Tabela B1:Parametros necessérios a determinagdo da largdia d&cristalito no plano de rede 002,
I002-

Largura de pico

AmMOSIra rmaimo (°) a meia altura (mm)

Booz (®)  Booz(rad) & (nm) d. (nm) A (nm)

MC1 22.49 11.25 2.0089 0.03506
MC2 22.48 11.00 2.0370 0.03555
MC3 22.57 11.00 1.9643 0.03428 0.05 0.395 0.154
MC4 22.56 14.75 2.1691 0.03786
MC5 22.62 13.75 2.0522 0.03582

Tabela B2: ParAmetros necessarios a determinacao do graistgimidade GC.

Amostra I (20,0001 g) I, (£0,0001 g) GC, (%) w GC (%)
MC1 0.2073 0.1574 75.9 76.6
MC2 0.1850 0.1410 76.2 0,97 76.9
MC3 0.1983 0.1546 78.0 78.7
MC4 0.2740 0.1950 71.2 72.8
MC5 0.2317 0.1700 73.4 0.93 75.0
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