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palavras-chave

resumo

Eucalyptus globulus, cozimento kraft, pasta kraft, processos a alta presséo,

branqueamento, propriedades fisico-mecéanicas

O objectivo deste trabalho foi verificar o efeito do pré-tratamento da madeira por alta
pressdo para o cozimento kraft. Foi também estudado o efeito desse mesmo pré-
tratamento no branqueamento e nas propriedades fisico-mecanicas das pastas
celuldsicas.

Para se atingir este objectivo sujeitou-se aparas de Eucalyptus globulus a um pré-
tratamento hiperbarico de 400MPa durante 30minutos, procedendo-se a secagem ao ar
livre e ao cozimento kraft com diferentes tempos de cozimento. Foi realizado um
estudo sequencial (cozimento, branqueamento e propriedades fisico-mecanicas) para
um tempo de cozimento de 210min nas condicGes pré-definidas, ou seja alcali activo,
A.A., de 15,2%, indice de sulfureto, 1.S., de 30,8% e hidromodulo de 4L/kg.

O pré-tratamento hiperbarico melhorou a aptidao para o cozimento kraft. Os resultados
demonstraram que a pasta obtida apresentava um rendimento inferior a pasta padréo,
mas conseguia-se retirar uma maior quantidade de lenhina durante o cozimento kraft.
Isso foi demonstrado pelo valor do indice kappa, IK, sendo o IK de 17,9 para o
cozimento padrado e de 16,9 para o cozimento A.P. com pré-tratamento hiperbérico pois
durante o cozimento a difusdo dos reagentes é mais facil bem como a difusdo dos
produtos de degradacdo. Os valores da viscosidade foram praticamente iguais nos dois
tipos de amostra, padrédo e pré-tratada por alta pressao.

Quando a pasta foi sujeita ao primeiro estagio do branqueamento, o IK reduziu-se em
ambas as pastas, IK de 12,3 para a pasta padrdo e 11,6 para a pasta A.P. Quanto a
viscosidade, esta diminuiu com o branqueamento em ambas as pastas, existindo assim
uma degradacdo parcial da pasta. Quanto aos valores de OXE, equivalentes de
oxidagdo, estes mantiveram-se praticamente iguais nas duas pastas, o que nos indica
que o efeito da alta pressdo ndo influenciou o branqueamento, pois ndo se reduziu a
quantidade de reagentes de branqueamento, ficando a estrutura fibrilar inalterada.

Em relacdo as propriedades fisico-mecénicas, estas foram avaliadas sem
refinagdo para os dois tipos de pasta. Verificou-se que a pasta obtida do cozimento
sujeito a pré-tratamento hiperbéarico apresentou melhorias em algumas propriedades
mecéanicas, nomeadamente o indice de rebentamento e a rigidez. Existiu uma
diminuicdo do indice de méo, tornando as fibras mais moldaveis devido a quantidade
de lenhina diminuir. Os valores ndo sdo conclusivos para se saber se a alta pressdo

afectou as propriedades fisico-mecanicas da pasta.
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physic-mechanical properties

The aim of the current work was to study the effect of high pressure wood pre-
treatment, previous to the kraft pulping. The influence of this pre-treatment, on the
bleaching and physic-mechanical properties on the pulp, were also target of study.

In order to accomplish these purposes, Eucalyptus globulus chips suffered a 400 MPa
high pressure pre-treatment, during 40 minutes. After this procedure the wood chips
were dried and suffered a kraft pulping process, with different time ranges of cooking.
Considering the sample subjected to a 210 minutes pulping process, under predefined
conditions, such as, 15,2% active alkali 30,8% sulfidity and a 4L/kg hydromodule a
sequential study (kraft pulping, bleaching and physical and mechanical properties) was
applied.

The high pressure treatment improved the kraft cooking. The attained results for the
pulping, with the wood high pressure pre-treatment, resulted in an inferior pulp yield,
but with higher lignin removal, comparing with a standard sample. The improved lignin
removal was proved by the kappa number. For the standard pulp, the achieved kappa
number was 17,9 whereas for the pulp affected by the wood high pressure pre-
treatment, the kappa number was 16,9. This improvement on the kraft pulping made by
means of the already referred pre-treatment, can be explained by the easier diffusion of
the reactants and resulting byproducts, during the pulping process. The viscosity values
attained for both pulping procedures, with and without pre-treatment, where the same.
Concerning the first stage of bleaching, the kappa number decreased in both cases, with
and without pre-treatment, the kappa number for the standard pulp was 12,3, while the
pulp with the pre-treatment yielded a 11,6 kappa number. As regards viscosity, this
one decreased in both pulps, with the bleaching process. A partial degradation of the
pulp was verified. The OXE, oxidation equivalent, values were kept nearly alike in both
cases, which means that the high pressure did not affected the bleaching, leaving the
fiber structure unchanged.

The physical and mechanical properties were analyzed without refining, in both cases.
The pulp pre-treated with the high pressure procedure, presented some improvements
in some of these properties, namely the burs and stiffness. The bulk decreased, hence
rendering more malleable fiber, due to the lower amount of lignin in the pulp. The
values from the physical and mechanical tests were not conclusive as regards the effect

of high pressure on the pulp's physical and mechanical properties.
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Introducéo

Introducéo

Hoje em dia, as madeiras de folhosas constituem as matérias-primas mais utilizadas
na producdo de papéis de impressdo e escrita. As folhosas apresentam elevada
variabilidade de composicdo e estrutura, perturbando significativamente o seu
comportamento durante a modificacdo industrial em pasta celulésica. O Eucalyptus
globulus € conhecido pela sua facilidade de cozimento e branqueamento, sendo este 0 mais
utilizado para a industria papeleira.”) A avaliacdo do potencial papeleiro da madeira
baseia-se na medicdo de parametros determinantes do rendimento em pasta e outros
factores de processo, tais como o0 consumo de reagentes ou de energia, assim como das
propriedades das pastas e do papel produzido. Ter uma pasta com um melhor rendimento,
melhores condi¢6es de branqueamento e melhores propriedades fisico-mecénicas € sempre
muito atraente. Assim surgiu a ideia deste trabalho, tentando verificar se a alta pressao iria
influenciar estas propriedades.

O processo de alta pressdo comecgou por ser usado apenas na producdo de diversos
compostos, tais como ceramicas, materiais compasitos, diamantes artificiais e plasticos.
Nas ultimas décadas, os processos de alta-pressdo foram alargados a industria alimentar
para preservacdo de alimentos. Este processo permitiu obter um produto final com
melhores caracteristicas a nivel sensorial e nutricional, inactivando enzimas ou
microorganismos, deixando intactas as moléculas pequenas, tais como as vitaminas e
compostos volateis, que conferem sabor aos alimentos. 2!

Recentemente comecou-se a efectuar estudos na area do papel, com aplicacdo do
processo da alta pressdo. Num dos estudos, verificou-se que sujeitando a pasta celuldsica
de Eucalyptus globulus obtida através do processo kraft ao processo de alta presséo,
permitiu que a agua penetrasse em profundidade no interior das fibras, fazendo com que o
nivel de hidratacdo aumentasse e permitiu também o afastamento das fibrilas celul6sicas na
parede celular.®! Ou seja a alta presséo melhora a acessibilidade na penetracdo de

reagentes quimicos.
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Capitulo 1 — Revisdo Bibliogréafica

1.1- Estrutura da Madeira

As arvores sdo constituidas por raiz, tronco e copa, independentemente da espécie.
O tronco é o que tem maior interesse no ramo da industria papeleira. Este é constituido por
medula, cerne, borne ou alburno, cAmbio e casca, como se pode verificar na Figura 1.

alburno

casca
externa

cerme

interna

cambio anéis de crescimento

Figura 1 - Representacdo da estrutura macroscépica do tronco da madeira.”

A medula encontra-se ao longo de todo o comprimento do tronco. O cerne constitui
a parte central do tronco, que juntamente com o borne constitui o xilema, ou lenho. O
cerne é constituido por celulas que ja perderam a sua actividade biologica, conferindo
resisténcia mecanica. O borne € o responsavel pelo transporte da seiva bruta para as raizes
e folhas. O cambio € responsavel pelo crescimento radial da arvore, ocorrendo nele a
producéo de células de xilema e de floema. E através do floema que se faz o transporte da
seiva elaborada a toda a arvore. A casca é responsavel pela proteccdo do tronco.

As arvores podem ser subdivididas em dois grupos: as gimnospérmicas e as
angiospérmicas. No grupo das gimnospérmicas existe as resinosas ou softwoods e no das
angiospérmicas existe as folhosas ou hardwoods.

A madeira é anisotrdpica, ou seja as suas propriedades variam consoante o corte,
transversal, radial, ou tangencial.

As células das resinosas sdo constituidas por parénquima radial e longitudinal,
responsaveis por armazenar 0s nutrientes, e traqueidos, responsaveis pela conducdo de
agua e nutrientes e como suporte da arvore. Ja as folhosas sdo constituidas por uma maior
quantidade de células caracterizadas por diferentes funcdes, tais como as fibras que servem
para suporte da arvore, as células de parénquima que servem para 0 armazenamento e

transporte de nutrientes, e 0s vasos para a conducdo de agua e nutrientes.
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A madeira das resinosas difere das folhosas, pois as resinosas tém uma estrutura

mais densa, enquanto as folhosas tém uma estrutura mais porosa, como se pode verificar na

Figura 2.

T
T

A — Resinosas B - Folhosas

Figura 2- Representacdo gréfica da estrutura da madeira de resinosas e folhosas.®

Outra diferenca reside no facto das resinosas possuirem fibras longas, ao contrario

das folhosas, que tém fibras curtas, como se pode verificar na Figura 3.
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Figura 3 — Representacdo da distribuicdo das fibras da madeira. ')

As resinosas ou softwoods sdo constituidas por 90 — 95% de traqueidos (fibras), 5-
10% de raios (parénquima radial e traqueidos radiais) e 1 — 5 % de parénquima
(longitudinal). As folhosas ou hardwood sdo constituidas por 40 — 70% de células

libriformes e traqueidos (fibras), 20 — 40% de vasos, 5 — 10% de raios (parénquima radial)

e 5% de parénquima (longitudinal).
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A parede celular da célula é constituida por diversas camadas: a lamela média, ML,
a parede primaria, P, a parede secundaria, (S1, Sz, S3), € a camada rugosa, W. Atente-se a
Figura 4.

ML — lamela média

P - Parede priméria

S1 — Parede secundaria externa

S, — Parede secundaria intermédia

S; — Parede secundéria interna

Figura 4 - Estrutura da parede celular.™"!

A lamela média, constituida maioritariamente por lenhina, encontra-se entre as
células, favorecendo a unido das mesmas. A parede primaria é composta essencialmente
por celulose, hemiceluloses e pectinas, envolvidas por lenhina. Por dentro da parede
primaria encontra-se a parede secundaria subdividida em trés camadas: a camada externa,
Si1, aintermédia, S e a interna, S;. A camada S; é a mais espessa, cerca de 90% da parede

total.

1.2- Composi¢do quimica da madeira

A madeira € essencialmente constituida por cerca de 96% a 98% de componentes
macromoleculares e cerca de 2 a 3% de componentes de baixo peso molecular.

A lenhina e os polissacarideos (celulose, hemicelulose, e outros...) constituem os
componentes macromoleculares, as cinzas e 0s extractaveis sdo componentes de baixo
peso molecular.

A composicdo quimica varia de madeira para madeira, mas considera-se que tem
uma composicdo aproximada. Verifica-se uma maior percentagem de celulose, cerca de

50%, seguida de lenhina e hemicelulose, e em quantidades mais pequenas 0s extractaveis.
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1.2.1 - Celulose

A celulose é o principal componente da madeira. E um homopolimero natural
formado por unidades de monomero de B-D-glucopiranose ((CsH10Os),), unidas por

ligacdes glicosidicas f(1—4), com grau de polimerizacao até 100000. A unidade estrutural

H

H H H H

CHLOH
HO \(.c?\{] t
o
o
o HO="  on ~
CHLOH | Il i/

N . H

Figura 5 - Estrutura molecular da celulose.

de repeticdo € a celobiose, ver Figura 5.

A celulose € muito estavel e resistente, devido as ligacdes por pontes de hidrogénio
estabelecidas quer inter quer intramoleculares.

A celulose € constituida por zonas amorfas e por zonas cristalinas, que conferem
menor ou maior organizacdo. Distinguem-se dois tipos de celulose. A celulose do tipo | e a
do tipo II. A celulose do tipo | é também designada como celulose nativa, que origina a
celulose do tipo Il (celulose regenerada) quando sujeita a solucdes alcalinas. A celulose
regenerada é mais estavel devido a existéncia de ligacdes por pontes de hidrogénio entre
planos adjacentes e no mesmo plano, em toda a estrutura, conferindo-lhe mais estabilidade.

Quando as moléculas de celulose se agrupam, formam a chamada fibrila, ou seja
fibrila elementar. Ao se juntarem mais fibrilas formam-se as macrofibrilas.

A interac¢do da agua com a celulose é um aspecto muito importante, pois a celulose
tem zonas amorfas que provocam instabilidade a humidade. Atente-se a Figura 6. Quanto

mais cristalina for, maior a absorcéo de agua por parte da celulose.

L)

1[’“,”.‘ ek ;ln“

I .u‘nillul,up

) ?’|“‘I".'| 11

Reglao cristalina
(Cristalitos)

1

} Regido amorfa
150 A ‘

l

Figura 6 — Representagdo esquematica de microfibrilas onde as regides cristalinas alternam com as regides

amorfas. 1%
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O intumescimento com solugdes alcalinas também é um aspecto importante, pois a
celulose aumenta de volume em contacto com as solugfes, mas sO até certo ponto, devido
ao elevado numero de moléculas de &gua presentes dentro da fibra, ocorrendo assim o

efeito de osmose. A celulose é soltvel em solventes que ndo envolvem a derivatizacéo.

1.2.2- Hemiceluloses

A hemicelulose é um polissacarideo constituido por monossacarideos tais como
pentoses, hexoxes, acido hexenurdnicos e deoxy-hexoxes. E essencialmente amorfa, de
cadeias lineares ou de estrutura amorfa, grau de polimerizacdo baixo e com cadeias mais
curtas e heterogéneas, em comparacdo com a celulose, pois tem diferentes unidades de
acucares e/ou assimetria estrutural. As unidades de acUcares existentes sdo hexoxes, tais
como a glucose, manose, galactose, e pentoses, tais como Xxilose e arabinose. A
combinacdo destes aclcares da origem a diferentes composi¢cBes possiveis para as
hemiceluloses.

A sua principal funcdo é a de suporte e coesdo, fazendo a ligacéo entre a lenhina e a
celulose.

As estruturas das hemiceluloses variam consoante o tipo de madeira. Nas folhosas
existe uma maior quantidade de xilanas do que de glucomananas (aproximadamente 15-
30% face a 2-5%, respectivamente), sendo nas resinosas o contrario (aproximadamente 5-

10% face a 20-30%, respectivamente).

1.2.3-Lenhina

A lenhina é uma estrutura macromolecular reticulada constituida por unidades
derivadas do fenilpropano. Existe essencialmente nas paredes celulares, a sua massa
molecular média (M,,) é cerca de 1000 a 30000, dependendo da origem, apresentando um
grau de polimerizacdo de 5 a 150.

A lenhina é o segundo polimero organico mais abundante no planeta, conferindo
coesdo a estrutura fibrosa no tecido vegetal.

Os precursores da lenhina sdo trés, todos eles derivados dos alcoois cinamilicos, o
alcool p-cumarilico, o coniferilico e o sinapilico. O principal precursor nas resinosas € o

alcool coniferilico (unidades de guaiacilpropano - G), e nas folhosas é o alcool coniferilico
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e sinapilico (unidades de guaiacilpropano e siringilpropano — G e S). ! Atente-se & Figura
1.

Estas unidades da lenhina ndo se encontram distribuidas uniformemente nas arvores
das folhosas e resinosas. As resinosas sdo mais homogéneas em relagdo a lenhina, sendo
constituidas maioritariamente por unidades do tipo G. Estas sdo menos reactivas que as do
tipo S, existindo maior facilidade de acoplamento. As folhosas sdo constituidas
maioritariamente por unidades do tipo G e S, sendo assim mais reactivas, pois possuem um

maior numero de ligagdes C-O-C.

CH,0H £H,0H CH,0H
H He H
] Il |
H CH
OCH, HLO OCH,
OH OH OH
1 2 3

Figura 7 - Precursores da lenhina: 1 - alcool p-cumarilico, 2 - alcool coniferilico, 3 - alcool sinapilico.!

As ligacbes mais frequentes na lenhina sdo as ligagoes B-O-4, sendo de 50% nas
resinosas e 60% nas folhosas. Outras ligacGes existentes sdo C-C ou C-O-C, que formam
estruturas condensadas do tipo B-5, B-1, B-B, 5-5 ou 4-O-5. Atente-se a Figura 8.
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Figura 8 — Segmento da estrutura macromolecular da lenhina, proposto por Adler.
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O teor de lenhina influencia o rendimento das pastas, pois quanto maior quantidade

de lenhina existir, menor sera o rendimento da pasta.

1.2.4- Extractaveis

Os extractaveis sdo componentes ndo estruturais da madeira, com funcdes
bioldgicas especificas, essencialmente de natureza extracelular, também presentes nas
células de parénquima. Tém baixo peso molecular, pois sdo constituidos por
mondmeros/oligdmeros, representando cerca de 1-5% do peso da madeira. Sao
componentes sollveis com solventes organicos ou agua — lipofilicos ou hidrofilicos,
volateis ou ndo volateis.

Os extractaveis estdo divididos em grandes familias, tais como 0s compostos

fendlicos, compostos terpénicos, lipidos, agucares, entre outros.

1.3 — Cozimento de madeira

O cozimento consiste, em termos gerais, na separacdo das fibras por via quimica
e/ou mecénica e na dissolucédo da lenhina da lamela média, que mantém as fibras unidas,
preservando, tanto quanto possivel, os polissacarideos (celulose e hemicelulose) na matriz
fibrosa.

Existem varios processos de cozimento de madeira, com diferentes rendimentos,
tais como processos quimicos, aproximadamente 50%, semi-quimicos, 70-80%, quimico -
mecanicos, 85-95%, e mecanicos, 93-97%. Estes apresentam diferentes rendimentos.
Como processos quimicos existe o sulfito acido, o bissulfito, o kraft e o de soda, como
processos semi-quimicos existe processo de soda e o de sulfito neutro, como processo
guimico-mecanicos tem-se 0 quimico-termomecanico e como processo mecanico ha o
termomecanico.™ !

Consoante 0 meio em que se coze a madeira, existem varios tipos de cozimento.
Utiliza-se o processo ao sulfito &cido ou bissulfito quando o processo ocorre em meio
acido. Se for em meio alcalino utiliza-se o processo kraft ou 0s menos comuns tal como a
soda e o sulfito alcalino.

Actualmente, os processos mais utilizados na producdo de papel sdo 0s processos

de kraft, cerca de 85-90%, e de soda 10-15%.
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1.3.1- Processo de kraft

O processo de kraft é também designado por processo ao sulfato, pois ao longo do
processo é adicionado sulfato de sédio.

Este processo consiste no cozimento de aparas numa solucéo de hidroxido de sddio
(NaOH) e de sulfureto de sdédio (NayS), o denominado licor branco, ou licor de
cozimento.'®! Esta solucéo tem propriedades alcalinas, que vai provocar a fragmentacéo da
lenhina em segmentos mais pequenos que sao soltveis no licor branco.

Através deste processo obtém-se pastas que permitem obter um papel forte, mas as
pastas sdo escuras, com tons acastanhados.

Pode-se obter rendimentos maiores ou menores conforme o destino da pasta.

1.3.1.1. Breve descricao do processo kraft

O processa kraft € iniciado com o cozimento das aparas num digestor continuo ou
descontinuo. As aparas sdo colocadas num digestor e impregnadas em licor branco, sendo
estas aquecidas até uma temperatura previamente estabelecida através do uso de um
permutador de calor, existindo o cuidado de controlar a presséo através da libertacdo dos
gases existentes. 2

O cozimento ocorre sob pressdo, entre 7 e 12 bar, a uma temperatura que varia
entre os 140 e 170°C, durante 1 a 3h, consoante o tipo de madeira a tratar. Finalizado este
processo, obtém-se as aparas da madeira cozidas e o licor negro, que contém o material
resultante da degradacéo e solubilizacdo dos componentes da madeira. As aparas vao ser
desintegradas, formando a pasta crua. Esta é lavada e depois crivada para retirar 0s
incozidos (aparas de madeira que ndo foram cozidas) e também os nds. Estes sdo
reintroduzidos no digestor para dar continuidade ao processo do cozimento, enquanto a
pasta crua é encaminhada para o branqueamento. 34

O licor negro é retirado e encaminhado para a caldeira de recuperacao. Na caldeira
de recuperacdo o licor comega por ser queimado, formando um “smelt” inorganico com
Na,CO; e Na,S, que é posteriormente dissolvido em agua de modo a formar o licor verde.
Este licor é encaminhado para um caustificador, onde passa por um clarificador de licor
branco e também por um forno de cal de modo a se obter licor branco com a finalidade de

ser utilizado no préximo ciclo de cozimento.

10
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1.3.1.2- O cozimento kraft

O cozimento kraft é realizado com recurso ao licor branco, constituido por NaOH e
Na,S, onde o0s seus elementos activos séo os ides hidroxilo (OH") e hidrosulfetos (HS),
respectivamente. Estes sdo obtidos das seguintes reac¢es:

NaOH — Na* + OH

Na,S — 2 Na* + §*

S* + H,0 — SH + OH’

No processo kraft, 0 cozimento das aparas envolve reaccdes heterogéneas que se
podem resumir em 5 passos: !
e Transporte de OH e HS do seio do licor para a superficie da apara;
e Difuséo dos ides para o interior da apara;
e Reaccdo quimica;
e Difuséo dos produtos de reac¢édo até ao exterior da apara;

e Transporte dos produtos da reaccao até ao seio do licor.

Pode dividir-se a cinética do cozimento kraft em trés fases: a fase inicial, a fase
principal e a fase residual.

Na fase inicial ha o aumento da temperatura. Esta fase é lenta, limitada pela difusdo
dos reagentes nas aparas da madeira, sendo a sua temperatura inferior a 140°C e a energia
de activacdo, Ea, da deslinhificacdo ao longo desta fase é aproximadamente 40 — 50kJ/mol.
Na segunda fase, a fase principal, a temperatura é a temperatura final do cozimento. Ocorre
rapidamente, sendo a sua Ea de 130 — 150kJ/mol e a deslinhificacdo é controlada pela
reaccao quimica. Por Gltimo, a fase residual também esta controlada pela reaccao quimica
é pouco selectiva. Aqui a temperatura é a temperatura de cozimento, e a Ea é de 90 —
120kJ/mol.

Para tornar claro e padronizar o uso do licor branco, foram estabelecidos
parametros que permitem quantificar e calcular as unidades de sddio equivalente, expressas
em NaOH ou Na,O: [*

11
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Alcali activo NaOH + NayS (g/L)

Alcali efectivo NaOH + %2 NayS (g/L)

indice de sulfureto (%) — Y25 100
NaOH+Na,S

Utiliza-se também a carga alcalina, uma variante dos alcali activo e efectivo que
indica a quantidade do respectivo alcali em relagcdo ao peso seco da madeira.

Utiliza-se também o hidromddulo que indica o volume (V) de licor, em L, por
massa de madeira (m), em kg. Também se fala em consisténcia que indica a quantidade de
massa da pasta seca, em kg, por massa de suspensdo, em kg.

A nivel da producdo, para maximizar a eficacia do processo, tem de se ter em conta
a temperatura, a carga alcali, associada ao pH e o tempo. E nestas condices que se
verifica uma maior coexisténcia dos ides OH e HS’, permitindo uma melhor dissolucdo da

lenhina, ou seja um melhor rendimento.

1.3.2. - Remocao dos componentes da madeira durante o cozimento

Ao longo do processo de cozimento, os reagentes do licor branco vao reagir com 0s
componentes da madeira, em maior ou menor dimensdo, consoante a sua concentracao e
temperatura.

A maior concentracdo de lenhina encontra-se na lamela média, mas é na parede
secundaria que se encontra a maior quantidade absoluta de lenhina, devido a sua maior
espessura, que também é removida durante o cozimento. A remoc¢do de lenhina e de
hemiceluloses favorece a difusdo dos reagentes para o interior da parede da fibra e
consequentemente o acesso a lamela média, mas também provoca alteracdes a nivel
estrutural que vao afectar a resisténcia intrinseca e a conformabilidade das fibras.

As reacgdes dos polissacarideos, celulose e hemicelulose localizadas especialmente
na parede secundaria das células, tém uma influéncia acentuada no rendimento e nas
caracteristicas da pasta, como € o caso da viscosidade intrinseca e das propriedades fisico-
mecanicas, bem como no consumo de reagentes. [*°

A Figura 9 fornece uma visdo geral da remo¢do dos componentes da madeira ao

longo do cozimento.

12
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Figura 9 — Remocao dos componentes da madeira no cozimento.

Na fase inicial do cozimento consegue-se remover cerca de 20-30% de lenhina. Na
fase principal remove-se até 60% de lenhina, ou seja, nesta fase a sua remogdo € mais
acentuada e na fase residual remove-se cerca de 5% de lenhina.

A percentagem de hemiceluloses durante o cozimento kraft é reduzida para cerca de
30% mas ao longo do processo estabilizam e deve-se interromper 0 cozimento nesta fase
antes que a percentagem de hemiceluloses removidas diminua novamente, o que iria
prejudicar a qualidade da pasta obtida.

A celulose existe em cerca de 41% e degrada-se em cerca de 3-5% na fase inicial,
ficando estavel nas fases seguintes. A pouca perda de celulose pode ser explicada pela
pouca acessibilidade dos i6es hidroxilo ao interior da regido cristalina da celulose. Assim,
ao longo do cozimento, aumentando a quantidade de lenhina dissolvida, diminui-se a
quantidade de polissacarideos dissolvidos o que faz aumentar a selectividade.

Consegue-se eliminar aproximadamente 95% de lenhina ao longo do cozimento,
terminando o cozimento quando a quantidade de lenhina é cerca de 4 — 5% para as

resinosas e de 2-3% para as folhosas, na fase final da deslenhificacéo.

1.4 - Reaccdes quimicas durante o cozimento kraft

A lenhina presente nas aparas é removida pela accdo dos elementos activos
presentes no licor de cozimento, OH™ e pelo SH". Na fase inicial a lenhina sofre ruptura das
ligagdes a-O-4. Estas ligagdes quebram-se originando unidades de lenhina com grupos

fenolicos livres mais reactivos.

13
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Na fase inicial ocorrem reaccdes, apesar de indesejadas, dos agentes do cozimento
com os polissacarideos, celulose e hemiceluloses, com o ido hidroxilo que vao provocar a
hidrélise do grupo acetilo. Os polissacarideos sofrem reac¢des de peeling e stopping. O
processo de peeling consiste na clivagem da ligacdo glicosidica e migracdo de ligacGes de
forma a originar uma ligacdo dupla e no stopping da-se um bloqueio devido a eliminagéo
do hidroxilo do carbono trés. Para estes dois fendbmenos ocorrerem é essencial que exista
um grupo carbonilo na posigdo B relativamente a ligacdo glicosidica, como se pode

verificar na Figura 10.

CHO Hﬁﬁiﬁ CHO
H#OH (cou coH
HOGH  -H®  Ho—<H du
com— ~/
e — =
HCOR HCOR  o®  HCOR
HCOH HCOH HCOH
|
CH20H H20H CH20H
1 2 3
gHO CO,H
EO CHOH
H "'Hao
|2 — M2
HCOR HCOR
I
HCOH HCOH
HyOH CH,OH
4 5

Figura 10- Representacéo esquematica do processo de bloqueio da reaccio de peeling e de stopping.™®

Na fase principal a lenhina sofre ruptura das ligagdes B-O-4 formando unidades de
lenhina com grupos fendlicos e quebras das ligagfes metoxilo Ar-OCHs;. A clivagem das
ligagdes B-O-4 ocorre em presenca de HS e OH’, embora o ataque se dé primeiro com o
grupo OH" pois é um nucledfilo mais forte, ocorrendo inicialmente a clivagem da ligacéo
a-O-R, com formacdo da metilenoquinona, seguida de um ataque nucleéfilo que origina a
quebra das ligagdes B-O-4 formando um episulfureto que posteriormente é libertado

formando uma ligacdo dupla, demonstrado na Figura 11. !

azfou 0CH3 HzEOH Ha u,nfon QCH, n,ﬁou n,clon
= - -zf :}- < H CH
HC o@ HC-0 3 );I’b A ’

| | s
HCOH HC S-CH CH HC
(
2 1 +HS®-H® =So
HCO HaCO HaC0 -°o@ HaC0 H3C0
0® 0 0® OCH, 0® 0®

Figura 11 - Clivagem das ligag6es p-O-4 em unidades fenélicas, meio alcalino, na presenca de OH e HS". ¥}
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Também ocorre clivagem do grupo metoxilo da lenhina pelo ataque nucleéfilo do
HS", levando a formacdo de mercaptanos e de grupos fendlicos sem o grupo metilo, como
se pode ver na Figura 12. 1!

[ -f:”"OCH FHS vHO [ H 4+ CHS + HO
:.5/[01 3 /[5[(”0

,l~ ,I

[ ” + CHsS R [:/ ” o CH4SCH4

S CH, A0
b7 b

2CH3S™ + 1/205 + H0 — CH3S—SCH3 + 2HO

Figura 12 — Formagdo dos compostos de enxofre, os mercaptanos, a partir da lenhina por clivagem do grupo

metoxilo, em meio alcalino. ©

Quando se atinge a temperatura maxima de cozimento, a lenhina sofre dois
processos competitivos que sdo a deslinhificacdo ou despolimerizagdo a0 mesmo tempo
que a recondensacao. Os fragmentos de lenhina sdo alvo de reacc¢Ges de condensacgéo, tanto
com ela prépria como com a lenhina ndo dissolvida. A lenhina condensada torna-se mais
dificil de remover das fibras, 0 que pode escurecer a pasta, dificultar a lavagem e posterior
branqueamento. O ido HS™ reduz as reaccGes de condensacdo bloqueando 0s grupos
reactivos, como o OH". 1!

Ainda na fase principal, relativamente as hemiceluloses, estas sofrem hidrolise
alcalina das ligacdes glicosidicas, seguida de peeling e stopping. Na fase residual a lenhina
condensa e da-se também a hidrdlise alcalina das ligacbes glicosidicas, levando a

libertacdo de um aclcar seguida de peeling e stopping.
1.5 -Caracteristicas da pasta

A pasta apresenta determinadas caracteristicas que identificam a qualidade do
produto final. Essas caracteristicas sdo o comprimento, a densidade, a granulosidade, a

forca e resisténcia fisica da fibra, a degradacdo quimica das cadeias de celulose, a natureza

e a distribuicdo da lenhina residual e das hemiceluloses. %
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1.5.1-Testes quimicos da pasta

Existem vérios testes quimicos efectuados para caracterizar a pasta, tendo em vista
a qualidade, a processabilidade e consoante o fim a que se destina. Estes testes sdo
realizados para determinar o contetdo de lenhina nas pastas quimicas, 0 nimero kappa,

determinar o grau de polimerizacdo, DP, da celulose, através da viscosidade de celulose.

1.5.1.1. - Indice Kappa

O indice kappa, IK, é definido como o volume de permanganato de potassio
consumido, em meio &cido, por cada grama de pasta seca numa reac¢do realizada a
temperatura de 25°C durante 10min, segundo a norma ISO 3186.

Este indica-nos o teor de lenhina residual (Lr) na pasta e a quantidade de acidos
hexenurdnicos (HexA), calculado pela Equacdo 1 ou seja informa-nos sobre o grau de
deslinhificacdo da pasta ap0s o0 cozimento e da maior ou menos facilidade no

branqueamento. [
IK=Lr + 0,086HexA Equacéo 1

1.5.1.2. - Viscosidade

Uma boa indicacdo do grau de polimerizacdo da celulose é obtida pela medicdo da
viscosidade da solucdo. A viscosidade intrinseca da-nos a indicacdo da degradacdo da
pasta, pois quanto maior for a degradacéo da pasta menor sera o valor da viscosidade.

Muitos reagentes sao reconhecidos como sendo adequados para a medicdo da
viscosidade, mas hoje em dia a solucdo de cuprietilenodiamina, usualmente denominado
por CED, é a mais utilizado, pois esta dissolve rapidamente a celulose e € quimicamente

estavel 1%
1.6. - Branqueamento

O objectivo do branqueamento é a remocao da lenhina residual de modo a adquirir
uma pasta branca com degradacdo ou redugdo dos grupos croméforos. Ja que a celulose e

as hemiceluloses sdo brancas, a cor da pasta kraft estd relacionada com a presenca de
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grupos cromoforos presentes na lenhina, uma vez que é impossivel completar a
deslinhificacdo durante o cozimento devido & degradacdo dos polissacarideos. 2"

A brancura da pasta é quantificada segundo uma escala de reflectancias absolutas
da luz na regido do visivel (A=457nm) de um conjunto de folhas com uma determinada
espessura que Ihe permita ser opaca, implementada pela International Organisation for
Standardisation, habitualmente chamada de “brancura ISO”. Na pratica procura-se obter
brancuras na ordem dos 90-92% ISO, dependendo este valor das caracteristicas da pasta
em questdo e do investimento feito, pois a medida que o processo de branqueamento
ocorre, a eficiéncia do processo diminui bastante, devido a dificuldade da brancura
aumentar face aos custos directos e indirectos.

Os processos de branqueamento podem ocorrer de duas formas. Uma das formas é
a remocgdo da lenhina, ou seja deslinhificacdo, e outra € a preservacdo da lenhina,
reduzindo apenas os grupos croméforos. A primeira técnica origina uma pasta com elevado
grau de brancura e € comummente usada em pastas quimicas. A segunda técnica da apenas
origem a pequenos graus de brancura e € usada para pastas semi-quimicas, quimico-
mecanicas e mecanicas, onde o rendimento é elevado.!*? 1]

No branqueamento com deslinhificacéo, as primeiras etapas sao consideradas como
uma continuacdo da deslinhificagdo que teve inicio no cozimento. Durante 0 processo de
branqueamento deve ter-se em conta a preservacdo das propriedades e caracteristicas da
fibra para mais tarde se obter um papel de boa qualidade. Neste tipo de branqueamento é
aplicada uma sequéncia com varios estagios de branqueamento com gquimicos e extrac¢ao
alcalina.

Actualmente os agentes de branqueamento estdo divididos em duas categorias, a
que abrange os compostos clorados, mas ndo o cloro elementar, denominado de Elemental
Chlorine Free (ECF) e a que é totalmente livre de cloro e compostos clorados, denominada
de Total Chlorine Free (TCF). Nos estagios com 0zono, oxigénio e peroxido de hidrogénio
sdo normalmente necessarias a utilizacdo de agentes quelantes, como o0 EDTA ou DTPA,
de forma a remover os iGes metalicos.

As sequéncias do brangueamento podem ser consideradas como uma combinacao
de deslinhificacdo com o branqueamento propriamente dito. O primeiro estagio tem pouca
accdo de branqueamento, tendo como principal objectivo a remog¢do da maior parte da

lenhina residual da pasta crua, onde o seu valor é cerca de 5-10% no final do cozimento,
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para que os polissacarideos ndo sejam degradados em excesso. Geralmente, este estagio é
considerado como a continuagdo da deslinhificacdo iniciada com o cozimento, utilizando o
IK como pardmetro de controlo. Os estagios seguintes aumentam essencialmente a
brancura e esta passa a ser a variavel principal. A viscosidade é outra das caracteristicas
importantes a controlar, para se verificar a degradacao da fraccao celulésica.

Existem varias sequéncias de branqueamento ECF e TCF. Nas TCF existe, por
exemplo, a OOE,P, a OQZP e a OOZEDP. Nas ECF existem, por exemplo a DoEoD:E1D;
e DoEpD1Ds.

Os reagentes quimicos mais usuais neste tipo de branqueamento sdo o cloro (C),
numa reac¢do de cloro elementar em meio &cido; a extrac¢do alcalina (E) com dissolugédo
dos produtos com NaOH; o dioxido de cloro (D) em meio acido; o oxigénio (O) numa
reacgdo com oxigénio molecular a uma presséo alta em meio alcalino; o hipoclorito (H) em
mio alcalino; o peroxido (P) em reaccdo em meio alcalino; o ozono (Z) em reacgdo em
meio 4cido e o estabilizante quelante, (Q). **"]

De acordo com o praticado industrialmente em Portugal, uma sequéncia de
branqueamento ECF de DoEoD;E1D; € iniciada com entrada de pasta com 40% de brancura
ISO e no estagio Dy € aplicada uma carga de 2-3% de CIO, a uma temperatura de 50°C

com um tempo de residéncia de 30-40min.

1.7 - Propriedades fisico-mecéanicas da pasta

De um modo geral, todas as caracteristicas das pastas, excepto as propriedades
quimicas, estdo agrupadas nas propriedades fisicas. Dentro destas existe as propriedades
Opticas, as intrinsecas e as de resisténcia mecanica. Estas propriedades podem ser
melhoradas com a refinagdo. *®

As propriedades fisicas intrinsecas sdo a massa volimica, a espessura, o indice de
médo, a rugosidade ao ar e a resisténcia ao ar. A espessura ¢ definida como a distancia
perpendicular entre duas faces da folha; o indice de médo é o inverso da massa volimica, e
da-nos o volume por unidade de peso da folha; a rugosidade ao ar da informacéo se o papel
€ mais ou menos rugoso, logo mais ou menos liso; e a resisténcia ao ar quantifica a
capacidade que o papel tem em se deixar atravessar pelo ar.!*® !

As propriedades de resisténcia mecanica sdo a trac¢do ou tensdo, o rebentamento, o

rasgamento, a resisténcia interna das fibras, entre outras. A traccdo ou tensdo é a forca
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necessaria para quebrar o papel; o rebentamento indica a robustez ou rigidez da folha; o
rasgamento indica a resisténcia que as fibras apresentam quando se deslocam ou se
separam umas das outras; e a resisténcia interna das fibras indica a energia necesséaria para
delaminar as folhas, através do uso de um péndulo de massa e velocidade controlada. *®!

As propriedades dpticas sdo a opacidade e o coeficiente especifico de dispersao de
luz, C.E.D.L. A opacidade da folha é a capacidade da folha impedir a observacdo de
caracteres impressos na face oposta; e o C.E.D.L. mede a capacidade da folha em dispersar
a luz, afectando a opacidade. ™*®!

A refinacdo consiste na remocdo da parede primaria (para permitir a parede
secundaria intumescer), fibrilagdo externa (por tratamento mecénico) e fibrilacdo interna
(deslocamento de fibrilas e microfibrilas). Estes efeitos podem ser conseguidos aplicando
um impacto na superficie das fibras, por extensdo da fibra, por abrasdo da superficie ou
utilizando uma concentragdo elevada de fibras. [*®]

A refinagdo tem como objectivo a hidratacdo da fibra, tornando-a mais flexivel e
quanto maior for o intumescimento, ou seja quanto maior for a retencdo da agua nas fibras,
maior sera a area de contacto entre as fibras no papel, o que melhora a adesdo entre as
fibras e as propriedades fisicas e mecanicas da pasta.

A refinacdo faz com que a compactacdo da folha aumente, pois diminui a
porosidade, diminui a capacidade de drenagem da pasta e diminui a opacidade uma vez
que a area disponivel para dispersar a luz diminui.

A refinacdo melhora as propriedades fisico-mecéanicas. Melhora a resisténcia ao
rebentamento, aumenta a tensdo essencial para quebrar o papel e melhora o rasgamento.
Por outro lado, o rasgamento diminui com a refinacdo, em funcdo do nimero de rotacdes
por minuto, apds ter atingido um valor maximo devido a resisténcia intrinseca das fibras. A
tensdo e o rebentamento depois de atingirem um valor maximo tendem a estabilizar, logo

ndo é rentavel aumentar o nimero de rotacdes do instrumento, passado esse limite.!"

1.8. — Tratamento por alta pressado

Cada vez mais o consumidor procura alimentos minimamente processados, sem
aditivos e estaveis no seu armazenamento. Assim, para satisfazer essas necessidades
surgiram novas tecnologias para além dos métodos tradicionais. Uma dessas tecnologias

que emergiram foi o tratamento por alta pressdo hidrostética e isostética. *
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O tratamento por alta pressdo na industria alimentar é cada vez mais utilizado pois
esta tecnologia permite preservar as caracteristicas do alimento e permite a inactivacéo
microbiana a temperaturas baixas ou moderadas.®

A pasta celulésica de Eucalyptus globulus produzida no processo kraft quando
sujeita ao processo de alta pressdo permite a penetracdo em profundidade da agua no
interior das fibras, aumentando o nivel de hidratacdo destas e ainda permite o afastamento
das fibras celulésicas. ©

1.8.1. — Sistema por alta pressao

O equipamento de alta pressao € constituido por quatro sistemas principais: 0 vaso
de alta presséo, o sistema gerador de pressao, o dispositivo para controlo da temperatura e
sistema operacional.

Depois da amostra em estudo estar no interior do vaso, este € fechado e o
reservatorio € completado com um meio transmissor de pressdo. De seguida 0 vaso €
pressurizado atraves de uma bomba de baixa pressdo, que juntamente com o sistema de
desarejamento eliminam o ar do vaso de alta pressdo. Quando ja ndo existe ar no vaso
aplica-se entdo a alta pressdo. !

A aplicacdo da pressdo pode ser feita de trés maneiras: compressao directa,
compressdo indirecta ou por aquecimento através de pressao. !

A aplicacdo da pressdo por compressdo directa é gerada por uma bomba de baixa
pressdo na extremidade de um pistdo, de diametro pequeno, que se encontra dentro do vaso
de alta pressdo. Esta técnica, devido a compressdo ser rapida mas a sua selagem ser
deficiente, e juntamente com aspectos mecanicos associados ao proprio sistema, € utilizada
a escala laboratorial. P %°!

A aplicacdo da pressdo por compressdo indirecta é realizada por um amplificador
de alta pressdo, que bombeia o fluido através de um sistema de tubos até ao vaso de alta
pressdo. > 2% Este método é o mais utilizado, actualmente, a nivel industrial, e vai ser o
método adoptado para a realizacdo deste trabalho.

O terceiro método para aplicacdo de pressao é o método de aquecimento através de
pressdo. Este consiste numa ac¢do conjunta entre temperatura e pressdo, pois este método
tem por base a expansdo do meio transmissor de pressdao devido ao aumento da

temperatura o que naturalmente leva ao aumento de pressao.
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1.8.2. — Principios gerais

No processo de alta pressdo, a amostra é submetida a alta pressdo, e para que tal
aconteca é necessario um fluido de compressao, que actue como meio de transferéncia de
pressao. Nos casos em que o fluido é a 4gua o processo adquire 0 nome de processo de alta
pressao hidrostéatica.

Os efeitos de alta pressdo sao devidos a dois principios, o Principio de Le Chatelier

e o principio Isostatico: [

> Principio de Le Chatelier: assegura que qualquer processo, em que exista mudanca
de fase, conformacdo molecular ou mesmo reaccdo quimica, que envolve uma
reducdo ou aumento de volume é influenciado pela pressdo. Assim, séo favorecidas
as reaccdes que envolvam uma diminuicdo de volume e adiadas as reaccgdes
quimicas em que o volume aumenta.

» Principio isostatico: este principio assegura que a pressdo aplicada transmite-se de
uma forma uniforme e quase instantanea a toda a amostra em estudo,
independentemente do seu tamanho, forma e composicdo. Assim permite ao sélido

reter o seu formato original, sendo o produto final muito homogéneo.

1.8.3. — Impacto da alta pressdo na celulose

O fendmeno de hornificacdo esta relacionado com o processo de cozimento,
branqueamento e secagem da pasta. Os principais motivos apresentados para a
hornificacdo sdo a transformacdo estrutural irreversivel das fibras, a irreversivel
capacidade de reformar as ligacdes de hidrogénio, sendo estas destruidas apos a saida da
agua durante o processo de secagem, e ainda a percentagem significativa de capacidade de
retencdo de agua.l® %

As alteracdes morfologicas das fibras estdo relacionadas com as propriedades
fisicas e quimicas das fibras de celulose que sdo perturbadas pela capacidade de
inchamento na presenca de agua, que se tornam mais vulneraveis ao humedecimento e a
secagem. No processo de secagem, as fibrilas formam um aglomerado tornando a estrutura

supramolecular mais rigida. 1 2+
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A hornificacdo é também afectada por dois tipos de alteracGes a nivel da estrutura
supramolecular, isto é a cocristalizacdo e a recristalizacdo. A cocristalizacdo baseia-se na
modificagdo ocorrida na estrutura supramolecular da celulose paracristalina durante o
processo de secagem, onde ocorre a agregacdo de um ou mais cristalitos formados pelas
microfibrilas. O fendmeno de recristalizacdo baseia-se na alteracdo da celulose
paracristalina em cristalina, ocorrendo apds o processo de secagem onde a dgua sai e a
celulose paracristalina organiza-se dando origem a celulose cristalina. A recristalizagdo da
celulose aumenta o grau de cristalinidade da fibra, tornando-a mais rigida.’?" 22 A funcéo
da agua e das hemiceluloses durante o processo de secagem encontra-se na Figura 13, onde

estas evitam que o fendmeno ilustrado na figura aconteca.

% Hemicelulose

+ HO

Figura 13 — Mecanismo de agregacéo das microfibrilas durante o processo de secagem. 2

A re-hidratacdo ou refinacdo da pasta celulésica é uma solucdo para diminuir a
desproteccdo a que as fibras estdo sujeitas, mas embora promovam o aumento do nivel de
hidratacdo das fibras, ndo se consegue atingir o nivel de hidratacdo inicial, ocorrido antes
da secagem.?®)

Assim, a alta pressao foi uma solugédo encontrada para ultrapassar o facto de ndo se
conseguir atingir a hidratacéo inicial, pois a alta pressdo permite a facilidade de penetracéo
de  moléculas de  A&gua, possibilitando 0 seu acesso as  zonas
interfibrilares/intermicrofibrilares que antes eram inatingiveis.

A alta pressdo permite a penetracdo forcada da dgua em zonas mais profundas da
microfibrila e este facto faz com que as fibrilas que sdo submetidas a este tratamento
quando forem submetidas ao processo de secagem, sofrerdo de uma remocdo de agua

superficial tal como acontece numa fibrila que ndo fosse submetida a alta pressdo. Com o
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efeito da alta pressdo, par além da agua superficial existe também a agua impregnada no
interior das microfibrilas e essa 4gua por se encontrar “presa” entre as fibrilas, devido a
estas se terem aproximado ap0s a remocao da agua superficial, impossibilita a saida da
agua infiltrada entre as fibrilas. As propriedades mecénicas das fibras sdo afectadas por
este acontecimento, pois consegue-se manter a hidratacdo da fibra garantindo o seu
intumescimento, o que vai fornecer a fibra propriedades de elasticidade e flexibilidade e
evita a dureza e a quebra da fibra devido ao efeito de hornificago.® **!

A alta pressdo foi recentemente aplicada para verificar o seu efeito na hidrélise
enzimatica com celulose e também com xilanas presentes na pasta kraft branqueada de
Eucalyptus globulus.

Na primeira aplicacdo verificou-se que a alta pressdo provocou um aumento na
velocidadade de hidrdlise nos instantes iniciais da reaccéo a ordem dos 66%, relativamente
a pasta ndo sujeita a tratamento hiperbarico. As fibras das pastas sujeitas a alta presséo
apresentavam-se mais intumescidas e flexiveis.??

Na segunda aplicacdo, hidrdlise enzimatica com xilanas, promoveu um aumento na
intensidade de hidrolise enzimatica no intervalo de pressbes entre 200 e 400MPa. Assim,
provocou uma maior acessibilidade das fibras face a hidrolise enzimatica com xilanases,
permitindo assim a degradacdo de fraccGes de xilanas que antes se encontravam menos
acessfveis.!?!

Em relacdo aos acgucares redutores formados, na primeira aplicagdo aumentou cerca
de 80% e na segunda aplicacdo aumentou em cerca de 8 vezes mais do que numa pasta
sem pré-tratamento hiperbarico.?* %]

Assim concluiu-se que a alta pressao é um método Util para se conseguir aumentar a
acessibilidade das fibras celulosicas face a hidrolise enzimatica com celulose. Assim é
possivel degradar uma maior quantidade de celulose face aos processos convencionais,
sem tratamento hiperbarico. Também é um bom meétodo para ultrapassar impedimentos
existentes em termos de rendimento de degradacdo de xilanas e permite o controlo da

extensdo da reacgéo de hidrolise.** *°]
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Capitulo 2 - Parte Experimental

Com a realizacdo deste estudo pretendeu-se avaliar o efeito do pré-tratamento da
madeira de Eucalyptus globulus por alta presséo para o cozimento. Para tal comegou-se por
fazer a analise quimica da madeira utilizada, a fim de se conhecer a sua composicao. De
seguida procedeu-se ao estudo da cinética do cozimento kraft, realizando cozimentos com
diferentes tempos de cozimento, calculando-se o IK, o rendimento e a viscosidade das
pastas obtidas. De seguida fez-se o pré-tratamento hiperbérico da madeira e realizou-se 0s
cozimentos, efectuando depois o branqueamento das pastas obtidas, calculando sempre o
IK, o rendimento e a viscosidade para analisar o efeito do pré-tratamento hiperbarico. Por
fim realizou-se os testes fisico-mecénicos para verificar as propriedades da pasta padréo e

quando sujeita a pré-tratamento hiperbarico.

2.1. — Caracterizacdo quimica da madeira de Eucalyptus globulus !

Para a realizacdo da analise quimica, foram utilizadas serraduras da madeira com

granulometria de 40-60mesh. Todos os ensaios foram realizados pelo menos em duplicado.

2.1.1. Determinacao do teor de humidade na madeira

O teor de humidade na madeira foi determinado mediante secagem na estufa
(Heraeus Modelo UT6) a 105+1°C, através do registo da perda de massa da amostra antes e
apos a secagem. Comecou-se por pesar aproximadamente 1g+0,0001g de serradura da
madeira e leva-la a estufa durante 1 hora. Acabado esse tempo, deixou-se arrefecer durante
10minutos, num exsicador, pesou-se as amostras e levou-se novamente a estufa, fazendo
pesagens de uma em uma hora, até o peso permanecer constante.

O teor de humidade (W) foi determinado pela Equacéo 2.

W(%) = (1 - M) x 100 Equacéo 2

Mamostra humida
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2.1.2. Determinacéo do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado através da calcinacdo de 1g+0,0001g de serradura
da madeira durante 3horas a 525°C. Deixou-se arrefecer num exsicador durante 15minutos
e pesou-se.

O teor de cinzas (Z) foi determinado pela Equacéo 3.

Z(%) = (M) x 100 Equacéo 3

Mamostra seca

2.1.3. Determinacdo do teor de extractaveis em acetona

O teor de extractaveis foi realizado através da extrac¢do durante 4h num extractor
Soxhlet de 50ml. Para tal pesou-se 5g+0,0001g de serradura da madeira num cartucho de
extraccdo e adicionou-se 150ml de acetona a um baldo de fundo redondo previamente
pesado. Depois de terminada a extrac¢ao evaporou-se o solvente num evaporador rotativo,
levando posteriormente a estufa a 105+1°C para retirar os restos do solvente e agua da
amostra. Por fim pesou-se 0 baldo com os extractaveis.

A madeira pré-extraida foi utilizada para analises posteriores.

O teor de extractaveis foi determinado pela Equacéo 4.

E(%) — Mextractiveis x 100 Equa(;éo 4

Mamostra seca

2.1.4. Determinacao do teor de lenhina

O teor de lenhina foi calculado através do método de Klason.

Comecou-se por pesar 1g+0,0001g de serradura de madeira pré-extraida com
acetona e adicionou-se 15ml de acido sulfarico 72% num baldo Erlenmeyer. Deixou-se
ocorrer a reac¢do entre o acido e a amostra durante 2h30min com agitacdo intermitente.
Depois diluiu-se o contetdo com 250ml de agua e transferiu-se para um baldo de 1L e
procedeu-se ao refluxo durante 1h. Filtrou-se o conteddo num filtro de porosidade G4.
Lavou-se com agua quente o filtrado até reaccdo neutra das aguas da lavagem. Depois

levou-se o filtro a secar a estufa, até peso constante.
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O teor de lenhina insolivel em &cido (ou lenhina Klason) foi determinado pela

Equacdo 5.

Mamostra seca 00 100_

Equacdo 5

2.1.5. Determinacao do teor de celulose

Para a determinacdo do teor de celulose na madeira, comegou-se por pesar
1g+0,0001g de serradura de madeira num bal&o erlenmeyer de 100ml. Adicionou-se 50ml
da solucéo da mistura acido nitrico (HNO3) e etanol num e colocou-se num banho de agua
(100°C), procedendo-se ao refluxo da amostra durante 1h (tempo a partir do qual a amostra
comega a ferver). Seguidamente fez-se a decantacdo da solu¢do num filtro de porosidade
G4 e adicionou-se mais 50ml da solugdo mistura HNO3 e etanol. Fez-se novamente o
refluxo durante mais 1h. Repetiu-se 0 processo todo novamente. Depois disso filtrou-se o
contetdo do baldo com o filtro anterior. Lavou-se o filtrado (celulose) com etanol, agua
quente até a reaccdo neutra das dguas da lavagem. Secou-se o filtro com a celulose na
estufa até se atingir peso constante, a 105+1°C.

Nota: preparou-se 150ml da mistura de HNOs3 e etanol na proporcdo de 1:4. Para
tal, num erlenmeyer de 250ml colocou-se 120ml de etanol e depois ao frio adicionou-se
30ml de HNOj3 concentrado em pequenas proporcfes com agitacdo periodica.

O teor da celulose foi determinado pela Equacéo 6.

Celulose (%) = ——celulose 100 Equacdo 6

Mamostra seca

2.1.6. Determinacéo dos agucares

A determinacdo dos acucares neutros consiste na hidrolise em meio acido dos
polissacarideos.

A hidrdlise dos polissacarideos foi realizada através do tratamento de cerca de
10mg de serradura de madeira com 400uL de H,SO, a 72%. O preparado foi a incubar
durante 3h a temperatura ambiente (25°C) num digestor. Apos decorrido esse tempo de
incubacdo adicionou-se 4,4ml de &gua destilada e levou-se novamente a incubar a 100°C
durante 3h.
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A seguir procedeu-se a reducdo dos agUcares. Para isso arrefecer-se o hidrolisado e
adicionou-se 200pL de 2-desoxiglucose como padrdo interno. A cerca de 1mL do
hidrolisado obtido adicionou-se, em gelo, 0,2ml de NH3 a 25%. Depois adicionou-se 0,1ml
de NH; 3M contendo 150mg/mL de NaBH, para se reduzir os monossacarideos a alditois e
levou-se a incubar durante 1h a 30°C.

Apobs a reducdo dos aclcares, procedeu-se a eliminacdo do NaBH, através da
adicdo de 50uL (duas adigdes) de acido acético glacial e arrefeceu-se em gelo.

A 0,3ml da solugéo anterior adicionou-se 0,45ml de 1-metilhimidazol e 3ml de
anidrido acético e incubou-se novamente a mistura a 30°C, durante 30min.

Para a destruicdo do anidrido acético e extraccdo dos acetatos de alditol das
amostras foi adicionada 4,5ml de agua destilada e 3ml de diclorometano. A solucéo foi
posteriormente agitada e centrifugada (2000rpm, durante 30segundos) 3 vezes,
procedendo-se a aspiracdo da cauda superior (aquosa) e adicionou-se 3ml de agua destilada
e 2ml de diclorometano. Procedeu-se a evaporagdo do diclorometano sob atmosfera de
azoto.

Depois adicionou-se 1ml de acetona a solucao e levou-se a evaporar em atmosfera
de azoto. Repetiu-se mais uma vez a adicdo e evaporacdo da acetona até a evaporacdo
completa. A quantificacdo dos acetatos de alditol foi feita num cromatografo de gas Varian
3350 com a injeccdo de 2uL de amostra. Para a quantificacdo utilizaram-se rectas de
calibracdo previamente elaboradas. As condi¢cdes cromatograficas foram as seguintes:

» Temperatura do injector: 220°C;
Temperatura inicial da coluna: 220°C (5minutos);
Gradiente de temperatura: 10°C/min;

Temperatura final da coluna: 230°C;

YV V V V

Temperatura do detector: 230°C.
Para uso posterior ao longo das experiéncias, preparou-se 500,0g de aparas de

Eucalyptus globulus com cerca de 3-5mm de largura e guardou-se num saco devidamente

fechado de modo a evitar o contacto com o ar.
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2.2. - Preparagéo do licor de cozimento

O licor de cozimento foi preparado com reagentes comerciais, o hidroxido de sodio
(NaOH) e sulfureto de sodio (Na,S). As quantidades necessarias de reagentes foram
calculadas de forma a obter a carga alcalina activa (AA), o indice de sulfureto (IS) e o
hidromodulo pretendidos, tendo em consideracdo a pureza dos reagentes.

A determinacdo da composicao do licor branco, para determinacdo do hidréxido de
sodio e do sulfureto de sddio, foi realizada através do teste ABC.

Para o teste A, pipetou-se uma por¢do de 5,0ml de licor branco num erlenmeyer de
250ml. Adicionou-se 50ml de agua destilada e 25ml de uma solucéo de cloreto de bério a
10%. Adicionou-se umas gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se a solu¢gdo com HCI
0,5N até a cor rosa desaparecer (pH 8.3). Registou-se a leitura da bureta e ndo se aferiu a
bureta. Para o teste B, adicionou-se a solu¢cdo5,0ml de formaldeido 40% depois de a cor
roda desaparecer.

2.3. - Preparacdo das amostras

Para o estudo cinético, as amostras usadas foram apenas aparas de madeira padrao,
ou seja sem preé-tratamento hiperbarico.
Procedeu-se ao cozimento kraft numa estufa, como descrito no subcapitulo 2.5. Os

tempos de cozimento encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 -Tempos de cozimento efectuados no cozimento kraft para o estudo cinético.

Tempo de
Cozimento cozimento
(min)
Padréo A 90
Padréo B 120
Padréo C 150
Padrdo D 180

Depois de se fazer o estudo cinético, foi-se estudar o efeito do pré-tratamento no

cozimento, através da realizacdo de diferentes cozimentos kraft.
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No cozimento 1, as aparas foram intumescidas em licor e sujeitas a alta presséo,
procedendo-se depois ao cozimento sem deixar secar as aparas ao ar livre, retirando-se
apenas a agua que se encontrava a superficie com papel adsorvente antes do cozimento
kraft. No cozimento 2, as aparas foram intumescidas em &gua e sujeitas a alta pressao,
procedendo-se ao cozimento sem deixar secar as aparas. No cozimento 3, as aparas foram
intumescidas em agua, sujeitando-as posteriormente a tratamento hiperbarico, deixando
depois as aparas a secar ao ar até o0 seu peso ser constante e proximo do peso inicial. No
cozimento 4, as aparas foram intumescidas em agua e deixou-se depois a secar ao ar, nao

sendo sujeitas a tratamento hiperbéarico. Esta informacéo encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Descricdo dos pré-tratamentos a que as amostras sdo sujeitas antes do cozimento kraft.

Tempo de
. ) Secagem das .
Cozimento Intumescido em: Alta pressao cozimento
aparas .
(min)
la 120
Licor N&o foi seca ao ar
1.b. 150
2.a. } 120
Agua Sim Né&o foi seca ao ar
2.b. 150
3.a. 3 120
Agua Seca ao ar
3.b. 150
4. 3 120
Agua N&o Seca ao ar
4.b. 150

Para cada cozimento, colocou-se a intumescer 10g de aparas em agua ou em licor
de cozimento, sob vacuo, durante 2 dias. Depois procedeu-se ao pré-tratamento
hiperbarico. Depois, as aparas que estiveram a intumescer em agua, metade foram
colocadas a secar ao ar livre até a sua massa ser equivalente a massa inicial antes de ser
sujeita a intumescimento, procedendo-se entdo ao cozimento. As outras aparas, tanto as
que foram intumescidas em agua como em licor de cozimento foram sujeitas a cozimento,
retirando s6 a agua livre a superficie com papel adsorvente.

Para as amostras que foram cozidas em maior quantidade, as amostras padrdo ndo
sofreram qualquer tipo de pré-tratamento e as de A.P. foram sujeitas a pré-tratamento

hiperbarico. O pré-tratamento foi igual ao anteriormente descrito, apenas a quantidade de
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madeira que se colocou a intumescer foi 35g em vez de 10g, e foram ambas intumescidas

em agua. Ver Tabela 3.

Tabela 3 - Descricdo do pré-tratamento a que as amostras séo sujeitas antes do cozimento kraft.

. . Tempo de
. Tipo de Intumescido Secagem das .
Cozimento A.P. cozimento
amostra em: aparas .
(min)
Padréo Né&o
5 } 180
A.P. Agua Sim Seca ao ar
Padréo Né&o
6 i 210
A.P. Agua Sim Seca ao ar

2.4. Alta pressao

Os processamentos em alta pressdo foram executados no aparelho High-Pressure
System U33, fabricado pelo Institute of High Pressure Physics na Polonia. Ver Figura 14.

Figura 14 - Equipamento de alta-pressao.

Este equipamento é constituido por uma unidade movel principal e um termostato
de circulacdo comercial, onde todos os elementos de alta pressdo estdo localizados na
traseira do equipamento, atras dos protectores de seguranga.

Os principais parametros do equipamento encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 4 — Principais parametros do equipamento de alta-pressao.

Escala de pressao 0 — 700 MPa
Escala de temperatura -20 até 100°C
Volume do vaso 100ml
Diametro do vaso 35mm
Dimenstes maximas do invélucro selado 0,34 x 98 mm (90ml)
Liquido de pressurizacao Propilenoglicol : Agua (60:40)

As amostras sdo colocadas em frascos com capacidade de 35ml e estes sdo
colocados dentro de sacos de plastico posteriormente selados para proteger as amostras do
liquido de pressurizagdo localizado no vaso. Depois foram sujeitas a uma pressdo de
400MPa durante 30minutos.

2.5. Cozimento kraft efectuado na estufa

O cozimento kraft foi realizado numa estufa, em pequenos digestores individuais.
Foi utilizado um hidromédulo de 4L/kg, um indice de sulfureto de 31,3% e um alcali
activo de 15,9%. A temperatura de cozimento foi de 160°C+1°C.

Para cada cozimento foram colocadas 2,59 de amostra no digestor individual, durante o
tempo pretendido.

Quando acabou o tempo de cozimento, deixou-se arrefecer em agua fria durante
15minutos e de seguida desfibrilou-se as aparas com um pouco de agua com a varinha
maégica e filtrou-se todo o conteudo, lavando com agua destilada. Colocou-se a pasta num
copo previamente pesado e levou-se a estufa durante 3h, a 105°C+1°C, a fim de se calcular

o rendimento da pasta obtida.

2.6. - Cozimento kraft efectuado num digestor rotativo envolvido em agua

O cozimento kraft foi realizado num digestor rotativo, com digestores individuais.

Colocou-se 35g de aparas de madeira sem preparacdo e 359 de aparas sujeitas a alta
pressdo, previamente intumescidas em agua sob vacuo, e secas ao ar em digestores
individuais. Foi utilizado um hidromodulo de 4L/kg, um indice de sulfureto de 33% e um
alcali activo de 15%. A temperatura de cozimento foi de 160°C+1°C, durante 120minutos a

aquecer de 40°C até 160°C e com tempo de patamar de 60 minutos.
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No fim do cozimento colocou-se os digestores individuais num tubo de inox com
agua a correr para estes serem arrefecidos, durante 5minutos. De seguida colocou-se o
contetido dos digestores num recipiente e adicionou-se agua e procedeu-se a desintegracéo,
lavando bem o recipiente para reduzir as perdas de pasta. A pasta desintegrada foi colocada
num pano de linho que deixa passar a 4gua e o licor ainda existente. Levou-se a pasta a
centrifugadora para extrair melhor o licor negro. Depois o conteido do pano de linho foi
colocado na depuradora, lavando-se bem o saco e daqui saiu a pasta cozido e 0s incozidos.
A pasta cozida foi recolhida numa teia na qual ficou retida a pasta deixando passar a dgua e
foi colocada num outro pano de linho, indo novamente a centrifugadora e os incozidos
foram recolhidos numa cépsula de porcelana. Esta foi previamente pesada e a capsula
juntamente com os incozidos foram colocados numa estufa a 103°C+2°C durante 24h. A
pasta depurada foi esfarelada para ficar a mais homogénea possivel, pesou-se e foi
colocada num saco que também foi previamente pesado. Estas pesagens foram essenciais

para calcular o rendimento do cozimento.

2.7. - Determinacéo da humidade da pasta

Para a determinacdo da humidade existente na pasta, procedeu-se a pesagem da
pasta obtida do cozimento e colocou-se num saco fechado. Depois retirou-se uma pequena
quantidade de amostra para 3 copos previamente pesados e levou-se a estufa durante
aproximadamente 5h a 105°C. Colocou-se os copos num exsicador durante 15minutos e

voltou-se a pesar. Assim conseguiu-se obter a humidade da pasta e o rendimento.

2.8. — Determinacéo do indice kappa

O indice kappa € o volume, em ml, de uma solucdo de permanganato de potassio
0,IN consumida por 1g de pasta seca. A determinacdo do IK foi efectuada segundo a
Norma T 236 cm-85. Comecou-se por desintegrar a pasta em 140ml de &gua destilada,
num copo de 400ml, com uma varinha magica e esta foi lavada com 45ml de agua
destilada. Colocou-se a solugdo numa placa com agitador magnético com um vértice de
2,5cm. Seguidamente pipetou-se para um copo 25,0ml de KMnO,4 0,1N e 25,0ml de H,SO4
4,0N e adicionou-se de imediato a mistura & pasta e comegou-se a contabilizar o tempo e

lavou-se o copo com 10ml de agua destilada e adicionou-se a mistura reaccional. Passado
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exactamente 10minutos terminou-se a reacc¢do adicionando 5,0ml de KI 1,0N. Por fim
titulou-se o iodo livre com uma solugdo de Na,S,03 0,2N utilizando como indicador uma
solucdo de amido. O ensaio em branco foi realizado de igual modo mas sem a presenca de
pasta.

O IK foi calculado através das Equacbes 7 e 8.

_ pxf .
K==— Equacéo 7
_ (b—a)N ~

= o1 Equacéo 8

Onde: p — quantidade de KMnO,4 0,1N, em ml, consumido no teste; f — factor de correc¢do para um
consumo de 50% de KMnOy,, dependente do valor de p (apresentado na tabela de correccdo da Norma); w —
massa, em g, da pasta seca; a, b — volume, em ml, de Na,S,0; 0,2N consumido na amostra e no teste em

branco, respectivamente; N — normalidade da solucdo de Na,S,0s;

2.9. — Determinacéo da viscosidade

A viscosidade é determinada atraves do uso de uma solucdo de cobre(ll)-
etilenodiamina (CED) num viscosimetro capilar, segundo a Norma Scan-CM 15:88.

Comecou-se por pesar cerca de 0,1300g de pasta e adicionou-se 25,0ml de agua
destilada, num frasco. Adicionou-se 4 pedacos de cobre e fechou-se o frasco. Levou-se a
pasta a desintegrar num agitador de bragos durante aproximadamente 30minutos. Findo
esse tempo, se a pasta ainda ndo estivesse desintegrada colocava-se no agitador de bracos
novamente até estar completamente desintegrada e depois adicionou-se 25,0ml de solucéo
CED. Com uma bureta adicionou-se uma solu¢do de CED mais 4gua na proporcdo de 1:1
até encher o frasco e sair o ar, anotando o volume rigoroso adicionado. Fechou-se
novamente o frasco e levou-se ao agitador de bracos durante 50minutos. Passado esse
tempo ajustou-se a temperatura do viscosimetro para 25,0°C+0,1°C. Depois passou-se a
solucdo pelo viscosimetro por suc¢do. Deixou-se escoar a solucdo e mediu-se o0 tempo que
a solucdo demorava a passar do menisco de cima até ao de baixo com uma precisdo de
0,1s. Este tempo é o tempo de escoamento da solucéo.

A viscosidade foi calculada através da equacéo 9

Nrel = h X t, Equacéo 9

e da tabela que se encontra na norma, tirou-se o valor de [n] x ¢, de onde se obteve

o valor da viscosidade, [n].
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Onde n,.; - viscosidade relativa;

h — constante do viscosimetro, obtida por calibracéo, 0,0928s™;
t,, - tempo de escoamento da solucdo, s;

[n] — nGmero da viscosidade limite

¢ — concentracédo da solugéo, g/ml;

2.10. - Branqueamento da pasta

O estagio D1 do branqueamento da pasta foi realizado com consisténcia de 10%,
3% de CIO,. Para isso, juntou-se 11ml de solucédo de CIO, com 79ml de H,O num copo,
adicionou-se a pasta e misturou-se. Colocou-se num saco e levou-se ao banho de agua a
51,6°C durante 40 minutos. Depois filtrou-se e lavou-se a pasta varias vezes com agua.

Deixou-se secar a pasta ao ar livre.

2.11. — Preparacao das folhas de papel

Comecou-se por desintegrar a pasta branqueada em 2L de agua desmineralizada,
com um agitador mecanico a 1200rpm.

Depois colocou-se a pasta desintegrada num balde e adicionou-se &gua
desmineralizada até perfazer aproximadamente 4L.

Para a determinacdo da consisténcia da pasta seguiu-se a norma NP EN ISO 4119.
Misturou-se muito bem a suspensdo e agitou-se enquanto se retirava uma amostra de
500ml. Preparou-se uma folha, segundo a norma ISO 5269. A amostra foi colocada huma
teia, onde estava a subir dgua até ao nivel da marca e misturou-se a suspensao. A agua
depois é escoada pela teia metélica, e a folha formada ficou a enxugar durante cerca de 5s.
Depois colocou-se um mata-borrdo em cima da folha e um disco metélico, designado placa
de secagem, por cima prensando durante 20s, na prensa incorporada na teia. No fim
retirou-se o disco metalico e retirou-se cuidadosamente a folha de ensaio ainda aderente ao
mata-borrdo. Levou-se a secar huma placa de aquecimento até a folha se separar do mata-
borrdo. Pesou-se a folha de modo a determinar volume necessario a retirar para se obter a
consisténcia desejada.

De seguida prepararam-se as folhas com a consisténcia desejada. Agitou-se a

suspensdo e retirou-se o volume determinado anteriormente, procedendo-se da mesma
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forma que anteriormente na folha utilizada para verificar a consisténcia. O modo de
prensagem das folhas com a consisténcia desejada foi efectuado de modo diferente. Depois
de retiradas as folhas ainda aderentes ao mata-borréo, estas foram transferidas para a
prensa das folhas. A pilha completa é constituida pela sequéncia seguinte, repetidas as
vezes necessarias: mata-borrdo seco, mata-borrdo de assentamento, folha de ensaio e placa
de secagem. No fim colocar um mata-borrdo seco sobre a placa de secagem da parte
superior da pilha. Efectuou-se a prensagem. Depois de prensadas, as folhas foram
colocadas numa sala condicionada, segundo a norma NP EN 20187, nuns recipientes
préprios, onde as folhas ja retiradas dos mata-borrdes se colocam em contacto com as
placas de secagem, para permitir que as folhas ao secarem ndo encolhessem. Ficaram na
sala condicionada durante 24h. Passado esse tempo, as folhas sdo separadas das placas de

secagem e estdo assim prontas para se proceder aos ensaios fisico-mecanicos.

2.12. — Ensaios fisico-mecanicos

Os ensaios fisico-mecanicos efectuados foram a gramagem, segundo a norma 1SO
5270:1998; a massa volimica e o indice de méo, segundo a norma NP EN 20534:2005; o
indice de tracgdo, o alongamento, a tensille stiffness e o indice T.E.A., segundo a norma
ISO 1924-2:2008; o indice de rebentamento, segundo a norma ISO 2758; a brancura,
segundo a norma 1SO 2469:2007; o C.E.D.L., segundo a norma ISO 9416:2009; a
opacidade segundo a norma ISO 2471:2008; a resisténcia ao ar de Gurley segundo a norma
ISO 5636-5:2003 a rugosidade ao ar de Bendtsen segundo a norma 1SO 8791.
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Capitulo 3- Discussdo dos Resultados

Neste capitulo apresentam-se 0s resultados obtidos, bem como a sua discussdao. Em
anexo podem ser consultadas tabelas e os calculos auxiliares, para complementar a

compreenséo dos dados apresentados.

3.1. Composicéo quimica da madeira de Eucalyptus globulus

A madeira de Eucalyptus globulus foi a utilizada para as experiéncias, comegando-
se por verificar a sua composi¢cdo quimica, entre 0s quais 0s agucares presentes na madeira.

Esses resultados encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Composicdo quimica da madeira de Eucalyptus globulus.

Composicéo Experimental (%) Dados da literatura® 2 (%)
Humidade 9,8
Cinzas 0,22 <04
Extractaveis™ 1,2 <4,9
Lenhina 21.3 19,5
Celulose 53,0 54,0
Hemicelulose 24,3 25-29

Monossacarideos neutros

Ramnose 0,20 0,3
Fucose 0,38
Arabinose 0,88 0,4
Xilose 28,6 14,2
Manose 1,5 11
Galactose 2,2 1,5
Glucose 66,2 53,4

*Extractaveis em acetona
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Através da andlise dos resultados obtidos, verificou-se que estes se encontram
préximos dos valores da literatura, o que significa que a madeira utilizada é semelhante a

que normalmente se utiliza quer no laboratério quer na inddstria.

3.2. Estudo cinético do cozimento kraft

O cozimento kraft para o estudo cinético foi efectuado em pequenos digestores
(bombas com capacidade de 25cm®) numa estufa laboratorial. Como ndo se conhecia a
rampa de aquecimento exacta, foram efectuados cozimentos com diferentes tempos de
cozimento, para assim verificar de qual deles se obtinham valores de IK dentro da gama
utilizada a nivel industrial. Para tal, sujeitou-se as aparas da madeira a diferentes tempos de
cozimento, respectivamente 90min, 120min, 150min e 180min, a 160°C.

O licor de cozimento foi preparado tendo em conta a gama de valores utilizados na
industria. 2”1 A composicao final do licor foi efectuada através do teste ABC, de onde se
obteve uma carga de alcali activo (A.A.) de 15,9%, indice de sulfureto (1.S.) de 31,2% e
hidromddulo de 4 (L/kg).

De forma a se poder escolher os melhores tempos para o cozimento kraft, que
obtivessem um valor do IK proximos dos utilizados na industria, calculou-se para as
diferentes pastas cruas obtidas o rendimento, o IK, que indica o teor de lenhina residual
existente, e a viscosidade, que indica a degradacdo da pasta obtida. Esses resultados

encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados do cozimento kraft a diferentes tempos de cozimento.

Tempo de ) -
. ) . Rendimento Viscosidade

Cozimento cozimento Incozidos na pasta IK 5

: (%) cm'/g
(min)
Sim, mas dificeis de
Padréo A 90 . 57,9 47,5
quantificar

Padréo B 120 Né&o 59,0 28,5 *
Padréo C 150 Néo 58,2 15,6 1205

Padréo D 180 Né&o 57,6 13,0

“ valores nao obtidos, pois a pasta ndo ficou completamente desintegrada.
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Através da andlise dos resultados obtidos, exclui-se o tempo de cozimento de
90min devido a apresentar incozidos, o que significa que o tempo € insuficiente para se
obter um bom cozimento, e apresenta um IK elevado, logo apresenta elevada quantidade
de lenhina residual. Também se excluiu o tempo de cozimento de 180min, pois apesar de
ndo apresentar incozidos, como é desejado, tem um IK j& mais baixo, ou seja ja contém
pouca lenhina residual, mas ao sair lenhina também sai outros polissacarideos.

Escolheu-se entdo para tempos de referéncia para o cozimento 120min e 150min,
pois ndo apresentam incozidos, tém um IK aceitavel para o cozimento e com esses valores
consegue-se verificar melhor o impacto da alta pressdo no pré-tratamento da madeira, pois
para valores de IK mais baixos as variagdes sdo mais dificeis de se observar.

Encontrados os tempos de cozimento pretendidos, procedeu-se aos cozimentos com

as aparas sujeitas a um pré-tratamento com e sem alta pressao.

3.3. — Cozimento kraft

Os cozimentos kraft efectuados, foram realizados primeiramente em pequenos
digestores (bombas com capacidade de 25cm®) numa estufa laboratorial.

Comecou-se por intumescer as aparas no respectivo liquido sob vacuo para que a
saida do ar de dentro dos poros da madeira fosse mais rapido, pois a alta pressdo requer
auséncia de ar.

Algumas amostras foram sujeitas a um pré-tratamento hiperbarico. Ao serem
sujeitas a este tratamento, o liquido entra nos microporos e vai aumentar a pressao no
interior da madeira, permitindo a abertura de espagos entre as fibras microcapilares. Assim,
as moléculas de agua vao ficar fortemente ligadas aos componentes da madeira nos
microcapilares, ndo saindo quando as aparas sdo sujeitas a secagem ao ar, pois ai s sai as
moléculas de agua que estiverem na superficie das aparas, 0 que vai permitir um cozimento
homogéneo e mais rapido.

Nas aparas, que ndo foram secas ao ar, apenas se retirou o liquido que se
encontrava a superficie com papel adsorvente, antes de se submeter ao cozimento kraft. As
aparas que foram secas ao ar livre foram deixadas a secar até o seu peso ser

aproximadamente o seu peso inicial, antes do intumescimento.
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De seguida efectuou-se os diferentes cozimentos e determinou-se o rendimento, o
IK e a viscosidade das pastas cruas obtidas. Atente-se a Tabela 7, onde se demonstra os

valores dos rendimentos obtidos.

Tabela 7 — Valores dos rendimentos, IK e viscosidade obtidos nos cozimentos.

Tempo de
. Intumescido Secagem . P Rendimento Viscosidade
Cozimento A.P. cozimento IK 3
em: das aparas . (%) cm/g
(min)
la . 120 53,9 13,0 1200
Licor
1.b. Nao foi seca 150 51,4 10,7 1120
2.a. ao ar 120 *
Agua Sim 2l ma
2.b. 150 57,0 304 )
3.4 . 120 56,4 284 )
Agua
3.b. 150 54,0 151 1235
Seca ao ar
4.a. 120
Agua Néio 57,1 20,1 1125
4.b. 150 55,6 16,6 1220
Padréo B 120 59,0 28,5 *
Padréo C* 150 58,2 15,6 1210

* valores ndo obtidos, pois a pasta n&o ficou completamente desintegrada.
Y valores ja discutidos, apenas servem para comparagao.

Através da analise da Tabela 7, verificou-se que no geral os rendimentos das pastas
obtidas variaram pouco com a variacdo do tempo de cozimento. Em cada tipo de amostra,
verificou-se que para o tempo de cozimento de 120min se obtém um rendimento maior do
que para um tempo de cozimento de 150min. Todas as pastas sujeitas a alta-pressao
apresentaram um rendimento menor do que as pastas padrdo, pois a difusdo dos reagentes é
mais facil mas também a difusdo dos produtos de degradacdo é mais facilitada, o que faz
com que seja mais facil a saida ndo sé de lenhina como também dos outros componentes,
tais como os polissacarideos, dai os rendimentos baixarem com pré-tratamento hiperbarico.

Em todos os cozimentos, 1, 2, 3 e 4, verificou-se que apesar de o rendimento ser
menor, cozimento 1.b, 2.b, 3.b e 4.b, se obtinha um IK mais baixo, pois reduz-se a
quantidade de lenhina existente mas também sdo retirados polissacarideos, logo o
rendimento vai baixar.

Através da analise dos dados obtidos verificou-se que 0s cozimentos sujeitos a pre-

tratamento hiperbarico, & excepcdo do cozimento 2, os valores do IK sdo inferiores aos
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obtidos nos padrdes, quer para 120min quer para 150min de cozimento, o que quer dizer
que aplicando alta-pressdo as aparas a difusdo dos reagentes é mais facil, facilitando a
deslinhificagdo durante o cozimento. No cozimento 2, diminuiu-se a quantidade de licor de
cozimento, pois teve-se em consideracdo a quantidade de dgua que estava nos microporos
da madeira, devido a alta pressdo. Ao se diminuir a quantidade de licor de cozimento
utilizada em 20%, o cozimento da madeira ndo foi bem sucedido, pois a diminuicdo da
carga alcalina foi elevada, isto foi comprovado através da analise dos valores do IK, em
que os valores do IK sofreram aumentos bruscos, em compara¢do com os valores padrdo,
logo a quantidade de lenhina que saiu foi menor.

No cozimento 1 também se reduziu a quantidade de licor de cozimento, mas como
as aparas foram sujeitas a intumescimento no préprio licor de cozimento, e como nao
foram secas ao ar, quantificou-se a quantidade de licor ja existente nos microporos e sé se
adicionou o que faltava para completar o volume necessario para que o hidromodulo fosse
4L/kg. Assim a carga alcalina que se adicionou mais aquela que ja estava nos microporos
foi suficiente para se obter um bom cozimento, obtendo-se valores de IK inferiores aos do
padréo.

Ao comparar 0 cozimento 4 com o padrdo, observou-se que apesar de pequena,
existe uma diferenca no IK, onde se observou que se a madeira for intumescida abre os
poros e sai 0 ar, 0 que favorece o cozimento, conseguindo retirar mais lenhina, pois o licor
consegue entrar mais facilmente devido a saida do ar.

Quanto aos valores da viscosidade, na maioria das amostras ndo se conseguiu
desintegrar por completo a pasta, sendo impossivel obter os valores da viscosidade. Dos
valores obtidos verificou-se que quando o cozimento sofria pré-tratamento hiperbérico, a
viscosidade diminuia, ou seja a pasta obtida degradava-se mais.

Nos diferentes cozimentos, a pasta crua obtida apresentava uma melhoria no IK
quando sujeito a pré-tratamento hiperbarico, mas essa diferenca era pequena em alguns
casos, e as amostras utilizadas eram muito pequenas o que fazia com que a possibilidade de
ter aparas homogéneas fosse dificil. Assim efectuou-se novos cozimentos com maior
quantidade de aparas para se tentar minimizar o risco da amostra ndo ser homogénea e
verificar-se se conseguia obter uma diferenca no IK mais acentuada, através de amostras
mais homogéneas. Assim procedeu-se ao cozimento de 35g de aparas num digestor

rotativo com capacidade de 350ml.

41



Capitulo 3 — Discussdo dos Resultados

Realizaram-se cozimentos com diferentes tempos de cozimento. Para cada tempo
de cozimento efectuou-se cozimentos com dois tipos de amostras, um foi o padréo, em que
as aparas ndo foram sujeitas a qualquer tipo de pré-tratamento, e o outro foi com aparas
sujeitas ao pré-tratamento hiperbarico, 400MPa durante 30min, anteriormente intumescidas
em &gua. O cozimento 5 foi efectuado durante 180min e o cozimento 6 foi efectuado
durante 210min, com o tempo distribuido em 120minutos para atingir os 160°C em ambos
0S cozimentos, e 60min de patamar para o cozimento 5 e 90min de patamar para o
cozimento 6.

Foram preparados novos licores de cozimento e obtida a sua composicao através do
teste ABC. Para o cozimento 5 foi utilizada uma carga de A.A. de 15,0%, I.S. de 33,3% e
hidromodulo de 4L/kg, e para o cozimento 6 a carga A.A. utilizada foi de 15,2%, I.S. de
30,8% e hidromodulo de 4L/kg. O perfil de temperaturas a que as aparas foram sujeitas
encontra-se na Figura 15.

O cozimento 5 foi efectuado como descrito no subcapitulo 2.6. com a diferenca de
que a desintegracdo ndo foi feita num desintegrador mas sim com uma varinha magica, e
depois de ir a centrifugadora ndo foi colocado na depuradora, apenas lavado para sair o
licor e centrifugado novamente. Nao se fez a separacdo da pasta cozida dos incozidos. O

cozimento 6 foi realizado tal e qual como descrito.

Cozimento 5 Cozimento 6

180 180

160 /o—o—o 160 > ¢ ¢ ¢
o 140 o 140
% 120 )4 = 120 4
5 100 5 100 /
< 80 S 8
-4 4 4 €0 4
g 60 g /
e 40 / = 40

20 20

0 T T T T T 1 0 T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180 210
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Figura 15 — Representacdo gréfica do perfil de temperatura do cozimento kraft em fungéo do tempo:

cozimento 5 durante 180minutos e cozimento 6 durante 210minutos.
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Para ambos os cozimentos efectuados, foi determinado o rendimento, o IK e a
viscosidade. Os resultados encontram-se na Tabela 8. A amostra Padrdo ndo sofreu
qualquer pré-tratamento e a amostra A.P. foi sujeita a um pré-tratamento, esteve
intumescida em agua e posteriormente foi submetida a uma pressurizacdo de 400MPa

durante 30min.

Tabela 8 — Rendimento, IK e viscosidade obtidas nos cozimentos.

Teor de Rendimento Rendimento Viscosidade

Cozimento Tipo de amostra incozidos (%) da pasta total % IK (cm3/g)

crivada%o
- Padrdo ndo quantificado 54,5 34,1 1280
A.P. ndo quantificado 31,2 *
5 Padrao 0,2 54,7 54,9 17,9 1255
A.P. 0,1 53,6 53,7 16,9 1250

“ valores ndo obtidos, pois a pasta ndo ficou completamente desintegrada.

Para 0 cozimento 5, as pastas cruas obtidas em ambas as amostras apresentaram
incozidos, porque 180min de tempo de cozimento ndo foram suficientes para que o
cozimento ocorresse de modo a que todas as aparas ficassem cozidas. Assim a presenca de
incozidos pode influenciar os resultados obtidos. Comparando os valores do IK, 34,1 para
0 cozimento padrdo e 31,2 para o cozimento A.P., verificou-se uma melhoria no cozimento
A.P., pois conseguiu-se diminuir a quantidade de lenhina residual presente na pasta crua
obtida. Em relacdo a viscosidade nédo foi possivel obter o valor para o cozimento A.P., logo
ndo ha comparacédo entre os dois tipos de amostra.

Relativamente ao cozimento 6, as pastas cruas obtidas em ambos o0s cozimentos
apresentaram valores muito pequenos de incozidos. Quanto ao rendimento total, obteve-se
54,9% e 53,7%, para 0 cozimento padréo e A.P. respectivamente. O rendimento baixa para
0 cozimento A.P., pois a difusdo € mais facil, logo para além da lenhina sai também outros
polissacarideos, baixando o rendimento. Comparando os valores do IK, 17,9 para o
cozimento padrdo e 16,9 para o cozimento A.P., verificou-se uma melhoria no cozimento
A.P., pois conseguiu-se diminuir a quantidade de lenhina residual presente na pasta crua
obtida. Em relacdo a viscosidade, esta permaneceu praticamente igual, ndo houve variacoes
significativas da viscosidade entre o0 cozimento padrdo e 0 cozimento que em que existiu

um pré-tratamento hiperbarico.
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Comparando a cinética dos dois cozimentos, o cozimento 6 em que o tempo de
cozimento foi de 210min, é o mais indicado, pois apresenta menor quantidade de incozidos
e valores de IK razodveis para pastas cruas na industria.

Assim, verificou-se que a alta pressdo melhorou a acessibilidade ao cozimento
kraft. De modo a verificar se a alta pressdo também influenciaria o branqueamento,

procedeu-se ao primeiro estagio do branqueamento.

3.4. — Estagio do branqueamento e analise da pasta apds o branqueamento

O branqueamento foi realizado para as duas pastas obtidas, a padrdo e a A.P.,
efectuando apenas o primeiro estagio da sequéncia do branqueamento DEDED. As
condicdes de branqueamento e as analises da pasta depois de branqueada encontram-se na
Tabela 9.

Tabela 9 - CondicGes de branqueamento do 1° estagio e resultados da analise da pasta branqueada.

Pasta do cozimento 5 6
Tipo de Amostra Padréo AP. Padrédo A.P.
Consisténcia (%) 10 10
Temperatura (°C) 51,6 51,6
Carga de reagente 3% ClO2 3% ClO2
Tempo (min) 40 40
1K inicial 34,1 31,2 17,9 16,9
I iz alamamsu s 28,2 24,5 12,3 11,6
Viscosidade (cm®/g) = = 1090 1060
OXE (mol/(ton. IK)) 143 126 151 159

“ valores nao obtidos, pois a pasta ndo ficou completamente desintegrada

Utilizou-se uma carga de reagentes de 3% em CIO,, valor mais alto que o utilizado
normalmente num processo de branqueamento, pois tinhamos valores elevados de IK, para
assim se poder verificar o efeito da deslinhificacdo do 1° estagio de branqueamento.

Apenas sujeitando as pastas ao primeiro estagio do branqueamento, com uma
consisténcia de 10%, carga de reagentes de 3% em CIlO,, durante 40minutos, existiu uma
diminuicdo do valor do IK nos dois cozimentos em ambos 0s tipos de amostra. No

cozimento 5, a amostra padréo passou de um IKinca de 34,1 para um IK de 28,2, para
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amostra A.P. passou-se de um IKinicia de 31,2 para um IK de 24,5 e no cozimento 6 a
amostra padrao passou de um IKiyicias de 17,9 para um IK de 12,3 e na amostra A.P. de um
I Kinicial de 16,9 passou para um IK de 11,6.

A viscosidade na pasta do cozimento 6, diminui em ambos os tipos de amostra,
verificando-se assim que a pasta neste primeiro estadgio de branqueamento sofreu uma
degradacdo parcial, pois diminui na amostra padrdo de 1255cm®/g para 1090cm®/g e na
amostra A.P. diminuiu de 1250cm*/g para 1060cm?/g.

Através da andlise do numero OXE para o cozimento 5, verificou-se que com o
cozimento A.P. conseguiu-se reduzir em cerca de 12% os reagentes para 0 branqueamento.
No cozimento 6 foi necessario praticamente a mesma quantidade de reagentes para 0
branqueamento, pois os valores de OXE sdo muito proximos, 151mol/(ton.IK) e
159mol/(ton.IK), para a amostra padréo e A.P. respectivamente.

Através desta analise pode-se concluir que o pré-tratamento hiperbarico as aparas
ndo se reflecte depois no branqueamento, pois é necessario a mesma quantidade de

reagentes de branqueamento, ou seja ndo houve alteracdo da estrutura fibrilar.

3.5. — Analise das propriedades fisico-mecanicas das pastas semi-branqueadas

Por ultimo procedeu-se a analise das propriedades fisico-mecénicas da pasta, para
verificar se o pré-tratamento hiperbarico no cozimento influenciaria estas propriedades, por
comparagdo com a pasta proveniente do cozimento padréo, em que as aparas nao sofreram
qualquer pré-tratamento.

Foram analisadas as propriedades fisico-mecanicas da pasta do cozimento 6 sujeita
ao primeiro estagio de branqueamento. Para tal, apos a etapa do branqueamento procedeu-
se a formacdo de folhas para assim se estudar as suas propriedades fisico-mecanicas.

As propriedades fisico-mecanicas da pasta branqueada foram estudadas sem
refinacdo, pois a pasta era pouca para se proceder a refinacdo. As propriedades estudadas e
0s seus valores encontram-se na Tabela 10.

Houve uma diminuicao para a pasta A.P. nos valores do indice de méo, sendo o seu
valor de 7,98cm?*/g e para a pasta padréo esse valor é de 8,31cm®/g. Isto deve-se ao facto de

na pasta A.P. o teor de lenhina ser menor, o que torna a pasta mais flexivel e densa.
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Tabela 10 — Resultados dos ensaios fisico-mecanicos, para as pastas branqueadas provenientes do cozimento

padrdo e do cozimento com pré-tratamento hiperbarico, A.P.

Pasta 6
Padréo A.P.
Propriedades fisicas intrinsecas
Gramagem (g/m?) 65,6 64,4
Espessura (um) 136,2 128,4
Massa volimica (g/cm?®) 0,12 0,13
indice de mao (cm*/g) 8,31 7,98
Rugosidade ao ar Bendtsen (FL), (cm®min) 676 608
Resisténcia ao ar Gurley (100cm?®), (s) 0,4 0,3
Propriedades épticas
Opacidade (%) 94,6 94,3
CEDL (m°/kg) 40 41
Brancura (%) 47,8 47,9
Propriedades de Resisténcia mecanica
indice de tracgio (N.m/g) 16,5 18,1
indice de rebentamento (kPa.m?/g) 0,51 0,60
Rigidez (KN/m) 283 311
Alongamento (%) 0,7 0,7
indice TEA (J/g) 0,1 0,1

A rugosidade ao ar Bendtsen baixou na pasta sujeita a alta pressdo face a pasta
padrdo, na padrdo era 676 cm*/min e na A.P. passou para 608cm*/min, logo o caudal de ar
que passa entre a cabeca de medida circular plana de vidro e a superficie do papel € menor,
0 que faz com que a folha seja menos rugosa, logo mais lisa.

A resisténcia ao ar Gurley, que quantifica a capacidade que o papel tem em se
deixar atravessar pelo ar, sofreu uma pequena alteracdo na pasta sujeita a pré-tratamento
hiperbarico, logo a alta pressdo fez com que a porosidade do papel obtido diminui-se
minimamente, de 0,4s para 0,3s.

A opacidade foi praticamente a mesma, quer na pasta padrao quer na pasta sujeita a
alta pressdo, 94,6% e 94,3% respectivamente, e o coeficiente especifico de dispersdo de
luz, CEDL, também nos dois casos foi aproximadamente igual, 40m?/kg e 41m?/kg. Assim

a capacidade de disperséo da luz foi igual nos dois tipos de amostra, onde a opacidade
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representa o quociente entre o factor de reflectancia de uma unica folha contra um fundo
completamente preto e o factor de reflectancia de um conjunto de folhas opaco e o CEDL,
que afecta a opacidade, mede a capacidade da folha para dispersar a luz.

O indice de traccdo, que é a razdo entre a forca requerida para existir ruptura da
folha quando esta é submetida a uma traccdo exercida nas suas extremidades e a
gramagem, aumentou ligeiramente com a aplicacdo de alta-pressédo, de 16,5N.m/g para
18,1N.m/g.

O indice de rebentamento também aumentou com a alta presséo, a folha de papel
padrao tinha um valor de 0,51kPa.m?/g e a de A.P. passou para um valor de 0,60 kPa.m?/g,
Ou seja, a pasta resultante do cozimento com pré-tratamento hiperbarico fez com que a
folha obtida consiga suportar uma maior presséo face a folha padréo, embora os valores
obtidos sejam muito pequenos, ou seja 0 papel resiste pouco a pressao aplicada, rebentando
facilmente.

A rigidez aumentou na pasta que anteriormente foi sujeita a pré-tratamento
hiperbarico, aumentando de 283kN/m, na amostra padrao, para 311kN/m, alta pressdo, e 0
alongamento manteve-se constante. A deformacdo sofrida pela folha antes de sofrer
ruptura melhorou na pasta cujo cozimento teve pré-tratamento hiperbarico.

Os valores obtidos ndo foram muito conclusivos quanto ao efeito da alta presséo

nas suas propriedades.
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Este trabalho teve como objectivo verificar o efeito da alta pressdo no pré-
tratamento da madeira para o cozimento kraft, e verificar se influenciava o branqueamento
e as propriedades fisico-mecéanicas da pasta celuldsica. Realizou-se um estudo sequencial,
cozimento, branqueamento e propriedades fisico-mecanicas.

Concluiu-se que sujeitando as aparas de madeira a um pré-tratamento hiperbérico,
de 400MPa durante 30min, se melhora a aptiddo ao cozimento kraft, pois verificou-se que
as pastas cruas obtidas do cozimento com pré-tratamento hiperbarico, tiveram um
rendimento inferior a pasta padrdo, e obteve-se uma maior deslinhificagdo, ou seja
conseguiu-se retirar mais lenhina durante o cozimento kraft. Isto deve-se a que quando a
amostra é sujeita a alta pressdo, algumas moléculas de agua ficam fortemente ligadas aos
componentes da madeira nos microcapilares, ndo saindo quando s&o sujeitas a secagem ao
ar, logo a difusdo dos reagentes é mais facil mas também a difusdo dos produtos de
degradacéo € facilitada. A viscosidade foi praticamente igual nas duas pastas cruas obtidas
dos dois cozimentos.

Relativamente ao 1° estagio de branqueamento, concluiu-se que a alta pressao nédo
alterou a estrutura fibrilar, pois apesar de se verificar uma reducdo do IK em ambas as
pastas comparativamente ao valor inicial, antes do branqueamento, bem como
apresentarem uma degradacéo da pasta apos o branqueamento, a aptiddo ao branqueamento
foi praticamente a mesma para as duas pastas, pois o valor de OXE foi aproximadamente o
mesmo.

Em relacdo as propriedades fisico-mecanicas, houve uma melhoria em algumas
propriedades, tais como o indice de traccdo, o indice de rebentamento e a rigidez, na pasta
A.P., existindo também uma diminuicdo no indice de mdo, indicando que as fibras ficaram
mais moldaveis devido a diminuicdo da quantidade de lenhina. Estas melhorias nestas
propriedades, ndo sdo conclusivas se sdo derivado a alta pressdo se ao facto de existir um
menor de teor de lenhina presente nas pastas.

Os resultados apresentados permitiram assim concluir que o efeito da alta pressao
foi verificado no cozimento kraft, ndo sendo demonstrado para o branqueamento e para as

propriedades fisico-mecanicas.
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Capitulo 5 — Trabalho futuro

Como trabalho futuro sugere-se a realizacéo da aplicagéo da alta presséo apenas na
pasta crua obtida apds o cozimento kraft, analisando-se assim o efeito da alta pressdo na
aptidao ao branqueamento.

Sugere-se também a optimizacdo dos parametros na aplicacdo da alta pressdo, ou
seja fazer tratamento hiperbéarico antes do cozimento com diferentes tempos de
pressurizacdo e com diferentes pressdes, para assim se verificar o melhor tempo de
pressurizacdo e melhor presséo para se obter melhores resultados no cozimento.

Por dltimo verificar também o efeito da aplicacdo de alta pressdo antes do

cozimento kraft em aparas com maior espessura.
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Anexo A — Tabelas auxiliares

Tabela A.1. - Massas necessarias para a determinacéo do teor de humidade da madeira de Eucalyptus

globulus
Ensaio Tempo Mamostra hamida Mecadinho Mcadinho+amostra Mamostra seca
(h) (x0,00019) (x0,00019) (x0,00019) (£0,0001g)
1 0 1,0009 23,0281 23,9362 0,9081
1 23,9327 0,9046
2 23,9188 0,8907
3 23,9179 0,8898
2 0 1,0068 23,7718 24,6852 0,9134
1 24,682 0,9102
2 24,6846 0,9128
3 24,6839 0,9121
Tabela A.2. — Massas necessarias para a determinacdo do teor de cinzas
Ensaio Z?)moosg; f;)‘ Meadinho (£0,0001g) '\?;B“'B'S’Oigfs Meinzas (£0,00019)
1,0233 11,7743 11,7721 0,0022
2 1,0133 11,5661 11,5639 0,0022

Tabela A.3. — Massas necessarias para a determinacéo do teor de extractaveis em acetona da madeira de
Eucalyptus Globulus

Ensaio Mamostra seca Mpalzo Mpalzo+extractaveis Mextractaveis
(+0,0001g) (+0,0001g) (+0,0001g) (+0,0001g)

4,5096 172,0325 172,0878 0,0553

4,5654 171,7025 171,7490 0,0465

Tabela A.4. — Massas necessérias para a determinagéo do teor de lenhina de Klason em acetona da madeira
de Eucalyptus Globulus

o TS mg Cesels (00000
51,1440 0,1837
1 0,9301 50,9603 51,1446 0,1843
51,1445 0,1842
50,3770 0,1978
2 0,9122 50,1792 50,3788 0,1996
50,3776 0,1984
49,0395 0,1951
3 0,9184 48,8444 49,0409 0,1965
49,0393 0,1949
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Tabela A.5. — Massas necessarias para a determinacéo do teor de celulose da madeira de Eucalyptus

Ensaio

1
2
3
4

mamostra seca

(+0,0001g)

0,9140
0,9025
0,9554
0,9913

Globulus

Miltro (i0,000lg)

49,4428
50,0580
49,1426
49,8685

Miltro+celulose

(+0,0001g)
49,921
50,5382
49,6504
50,4008

Meelulose (10,0001g)

0,4782
0,4802
0,5078
0,5323

Tabela A.6. — Massa, volume de titulante gasto, temperatura e respectiva determinacéo do IK.

Cozimento

Padrédo A

Padréo B

Padréo C

Padrdo D
la.
1.b.
2.a.
2.b.
3.a
3.b.
4.
4.b.

5. padréo.

5.A.P.

5. padrdo
branqueada
5. AP.
branqueada
6.padréo.
6.A.P.
6.padréo.
branqueada
6.A.P.
branqueada

Massa
(£0,0001g)
0,3308
0,6010
0,9270
1,2595
0,4300
0,9074
0,4287
0,8097
0,5235
0,9184
0,4284
0,9065
1,2211
1,2507

0,6341

0,5384

2,5580
2,6310

1,0049

1,2675

Vtitulante

(20,01 cm?)
5,30
4,70
5,80
5,10
9,80
7,80
3,10
1,50
5,55
5,90
8,30
5,50

28,010
29,245

4,00

6,05

26,700
27,340

6,40

5,30

T
(°C)
20,6
20,7
21,1
19,8
22,1
22,3
20,8
20,6
21,9
22,3
21,5
21,6
25,0
25,0

249

24,7

25,0
25,0

249

25,5

p

14,6
15,8
13,6
15
5,6
9,6
19
22,2
14,1
13,4
8,6
14,2
32,3
39,9

17,2

13,1

44,4
43,1

12,4

14,83

f

1,017
1,028
1,009
1,022
0,958
0,975
1,042
1,042
1,013
1,006
0,966
1,013
0,985
0,980

1,040

1,004

1,033
1,032

0,998

1,013

IK

44,89
27,03
14,8
12,17
12,48
10,32
46,2
28,71
27,28
14,63
19,24
15,87
34,1
31,2

28,21

24,4

17,9
16,9

12,31

11,70

IKeor.

47,5

28,54

15,6
13,0
13,0
10,7
48,7
30,4
28,4

15,14

20,1
16,6
34,1
31,2

28,2

24,5

17,9
16,9

12,3

11,6

O volume gasto no ensaio em branco foi de 12,6 cm?® de Na,S,0; para todos 0s cozimentos, excepto

para os cozimentos 5 e 6, onde 0 volume gasto no ensaio em branco foi de Na,S,0; foi de 49,410 cm® e

49,100 cm? respectivamente.
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Tabela A.7. — Tempo de escoamento observado para cada amostra e respectiva determinacgéo da viscosidade

Pasta

Padrdo C

Coz. l.a.

Coz. 1.b.

Coz. 3.b.

Coz. 4.a.

Coz 4.h.

Coz. 5.padréo.

Coz. 6.padrdo

Coz. 6.A.P..

Coz. 6.padrao
branqueada

Coz. 6.A.P.
branqueada

t, (+0,01s)

78,58
78,75
78,89
78,93
78,95

68,09
67,65
68,13
67,79
67,78
62,66
62,74
62,40
62,06
62,52

79,38
78,97
79,14
79,06
79,26
66,97
67,20
66,13
66,67
66,50

81,89
81,72
81,86
81,97
82,01

91,24
91,34
90,45
91,64
90,47

78,28
79,02
78,02
78,03
78,08

85,22
84,49
84,58
84,58
84,63

69,00
69,25
68,88
68,66
68,49
65,40
65,18
65,22
65,33
64,98

intrinseca
t,m (¥0,01s)

78,82

67,89

62,48

78,82

66,69

81,89

91,03

78,29

84,70

68,86

65,22

Nrel

7,314

6,300

5,798

7,346

6,189

7,599

8,448

7,265

7,860

6,390

6,052

mlxc

2,762

2,504

2,364

2,770

2,474

2,828

3,017

2,751

2,889

2,529

2,437

[] (cm?/g)

1210

1100

1080

1235

1125

1220

1280

1255

1250

1090

1060

59






Anexos

Anexo B — Exemplo de calculo para a determinacéao do indice kappa

Os exemplos de célculo que se seguem sdo relativos ao cozimento padrao C,
sujeito a um cozimento durante 150min. Para todas as outras amostras, o procedimento de

célculo foi 0 mesmo.

O IK foi calculado, segundo a norma T 236 cm-85, pelas equagdes seguintes.

_ (b-a)N x

i Equagéo 1

_ bxf x
K= " Equacéo 2
IK=2%x[1+0,013 x (25— T)] Equagdo 3

Onde: p — quantidade de KMnO, 0,1N, em ml, consumido no teste;
f — factor de correccdo para um consumo de 50% de KMnO,, dependente do valor de p (apresentado
na tabela de correccdo da Norma);
W — massa, em g, da pasta seca;
a, b — volume, em ml, de Na,S,0; 0,2N consumido na amostra e no teste em branco,
respectivamente;
N — normalidade da solucdo de Na,S,03;

T — Temperatura do meio reaccional ap6s 5minutos

= (12675802 _ 13,6 Equaco 4
0,1
— 13:6x1.009 14,8 Equacéo 5
0,9270
IK =14,8x[1+ 0,013 x (25-21,1)] = 15,6 Equacdo 6

Assim, o valor de IK ja corrigido pela temperatura para o cozimento do padréo C é
de 15,6.
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Anexo C — Exemplo de calculo para a determinacéo da viscosidade

A viscosidade foi determinada segundo a norma SCAN-CM 15:88, onde a
viscosidade limite é definida pela equacgdo seguinte,

[n] = lim., % Equagéo 7
Mo

onde n ¢ a viscosidade da solu¢do amostra, 1, € a viscosidade do solvente e C € a
concentracdo da pasta.

A viscosidade relativa d pasta foi determinada pela seguinte equacao:
Nrel = h X t, Equacdo 8

Onde n,.; € viscosidade relativa, h é a constante do viscosimetro, obtida por
calibracdo, 0,0928s™, e t,, é 0 tempo de escoamento da solucdo, s.

Assim,

__ 83,61+83,20+83,74+83,70+83,43

ty p

= 83,54s Equacio 9
Nrel = 0,0928 X 83,54 = 7,75 Equacio 10

Sabendo a concentracdo em g/ml, e apds obtido o produto [n] X ¢ através da tabela

apresentada na norma obteve-se o valor da viscosidade da pasta, [n].

¢= Vac::zp:es::;celiaCED Equagdo 11
C = °'51;‘;° = 0,00227119 g/mol Equacdo 12
[n] x ¢ =2,864 Equagio 13
N = oo = 1262 cm’lg Equagdo 14

A viscosidade da pasta do cozimento padrdo C foi de 1260 cm®/g.
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