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RESUMO

O relatério de estagio que agora se apresenta resultou de um trabalho pratico
elaborado na Caima- Industria de Celulose S.A, que teve como objetivo o estudo do

controlo da viscosidade no estagio do perodxido.

No decorrer do trabalho, foram realizados varios ensaios tendo como objetivo
branquear uma pasta recolhida na producdo, apdés uma etapa de lavagem. Estes ensaios
foram diferindo nas concentragdes (ou “carga” na terminologia fabril) de reagentes
adicionados para determinar quais seriam as quantidades mais satisfatorias para producao

de pasta soluvel.

Para estes ensaios foram determinados alguns pardmetros de qualidade como o
indice kappa, a viscosidade intrinseca, a resisténcia alcalina a 10 e 18%, o grau de alfa-

celulose bem como o grau de brancura.

Outra fase deste relatorio foi o estudo do controlo de qualidade da pasta Caima, na
qual foram analisados o ano de 2012 bem como o de 2013, tendo em atengdo as alturas em
que a perda de viscosidade entre as prensas Sund 5 e Sund 4 foi mais elevada, sendo

selecionadas para estudo as condigdes de processo nesses dias.

Com o decorrer dos ensaios, conclui-se que a carga de perdxido era bastante
relevante no controlo da viscosidade bem como do grau de brancura, pois 0s ensaios com

maior carga de peroxido apresentavam resultados mais satisfatorios.

Palavras-chave: celulose, branqueamento, pasta soluvel, peréxido de hidrogénio e
viscosidade.
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ABSTRACT

The internship report now presented, resulted from a practical work developed in
Caima - Industria de Celulose S.A., which aimed to study the viscosity control in the
peroxide stage.

During the work, several tests were performed with the aim of brightness the pulp
collected in production, after a wash step. These tests were differing concentrations (or
"charge" in the manufacturing terminology) reagent added in order to determine the
amounts which would be most satisfactory for production of dissolving pulp.

Some quality parameters were determined for these assays, such as the index kappa,
the intrinsic viscosity, the alkaline resistance at 10 and 18%, the degree of alpha-cellulose
and the degree of brightness.

Another phase of this report was to study the quality control of the Caima pulp,
which examined the year 2012 as well as 2013, taking into account the times when the
viscosity drop between drum washer Sund 5 and Sund 4 was higher, thus process
conditions being studied for these days.

In the course of tests, it was concluded that the charge of peroxide was quite
important in controlling the viscosity and the degree of whiteness, as assays with higher
peroxide charge had the most satisfactory results.

Keywords: cellulose, bleaching, dissolving-pulp, hydrogen peroxide and viscosity.
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Controlo de viscosidade num estagio de branqueamento de pasta celulosica com perdxido de hidrogénio

1. Introducao

A industria de produgao de pasta celuldsica € um dos sectores industriais mais
importantes a nivel mundial. Em 2000, os grandes produtores de pasta celuldsica foram o
Brasil, Canada, China, Estados Unidos da América, Japao, Indonésia, Russia e os
denominados paises nordicos, mais concretamente, a Suécia e a Finlandia (Forstall, 2002;

Smook, 2002).

Em Portugal, o sector de pasta e papel representa uma das areas produtivas mais
importantes da economia tendo tido nas tltimas décadas um largo crescimento. A industria
de pasta celuldsica e papel é o maior sector produtivo da fileira das industrias
agroflorestais e contribuiu em 5,7% para as exporta¢des nacionais (Honorio 2011). No
final de 2010, Portugal foi o terceiro maior produtor europeu de pastas quimicas. As
matérias-primas mais usadas na producdo de pastas celuldsicas sdo o pinheiro-bravo e o
eucalipto (mais concretamente, Eucalyptus globulus). Historicamente, a obtengao
industrial de pastas para o fabrico de papel, comegou pelo processo mecanico (em que se
utiliza unicamente energia), a que se seguiu, com o objetivo de melhorar as qualidades do
produto final (papel), o processo quimico em que se usam sobretudo reagentes quimicos e
energia térmica. Mais recentemente, questdes ambientais e de custo da madeira, tém vindo

a tornar generalizada a utilizagdo de fibras recicladas.

Outros autores consideram que as pastas celulosicas podem dividir-se em trés
grandes grupos, consoante o processo produtivo: as pastas quimicas (rendimentos entre 30-
60%), as pastas mistas (rendimentos entre 65-97%) e mecanicas (rendimentos entre 80 -

99%) (Fengel, 1983).

As pastas com elevado rendimento possuem elevados teores de lenhina.
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As pastas quimicas sdo obtidas pelos processos de cozimento ao sulfato (mais
conhecido por processo kraft) e cozimento ao sulfito. As pastas semiquimicas sao
produzidas, essencialmente, através do processo NSSC (Neutral Sulfite Semichemical) em
que ocorre inicialmente um tratamento quimico com solugdes de sulfito de sédio ou sulfito
de amonio e, de seguida, as fibras sdo separadas por meios mecanicos. As pastas
mecanicas sdo obtidas exclusivamente por meios mecanicos € sao as que apresentam mais
rendimento apesar de pior qualidade para uso grafico, por exemplo. Na procura da sua
otimizac¢do tém sido desenvolvidos processos que incluem o uso de vapor a alta
temperatura, TMP (Thermomechanical pulp) ou a continuacao de produtos quimicos
CTMP (Chemithermomechanical pulp).

Atualmente, as pastas quimicas sao usadas na produgdo de uma vasta variedade de
produtos que vao desde o conhecido papel de impressao até a producao de derivados de
celulose (como, por exemplo, viscose, nitratos de celulose, ésteres de celulose, éteres de
celulose acetatos de celulose e celulose regenerada (ou viscose). Estes produtos sdo
aplicados em diferentes ramos industriais como, por exemplo, nas industrias téxteis,
farmacéutica, pirotécnica, tintas, colas, vernizes, cosmética, alimentar, entre outras

(Sjéstrom, 1993; Sixta, 2006).

1.1. Enquadramento da empresa

A Caima — Industria de Celulose S.A ¢ uma empresa centendria que este ano
comemora 125 anos de existéncia. Na sua origem esteve a empresa The Timber Estate and
Wood Pulp Company Ltd, fundada em 1988 com o objetivo da producdo de pasta para
papel. Para tal foi adquirida, em 1989, a Quinta do Carvalhal, situada entre as freguesias de
Fraguas e da Branca, no concelho de Albergaria- a- Velha, distrito de Aveiro, nas margens
do rio Caima.

A fabrica de Albergaria foi a primeira unidade industrial no Mundo a utilizar a madeira
de eucalipto para produzir pasta. A producdo em 1948 era de 6000 toneladas por ano.

Em 1960 iniciou-se a construcdo da fabrica de Constancia, por se considerar esta

localizagao privilegiada em termos de fornecimento de madeira e de 4gua; a producao
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arrancou em 1962. Entretanto, a fibrica de Albergaria foi encerrada em 1993 e a produgao
foi centralizada na unidade de Constancia (Caima — folheto informativo, 2013).

Atualmente a Caima ¢ uma das poucas fabricas na Europa que produz pasta de
Eucalyptus globulus branqueada através do processo ao sulfito. No branqueamento da
pasta utiliza-se um processo totalmente isento de cloro, sendo utilizados hidroxido de
sodio, peroxido de hidrogénio (a vulgar 4gua oxigenada) e oxigénio. Tem uma capacidade
de 120 000 toneladas de pasta branqueada de eucalipto do tipo Total Chlorine Free (TCF)
e ainda de cerca de 40 000 toneladas de lenhosulfonato de magnésio. A sua produgao ¢é
quase integramente destinada a exportagao.

Atendendo a especificidade do processo e a dimensao da unidade industrial, a
Caima procura nichos de mercado dedicando-se a produgdo de pastas especiais para a
producao de papel e para a aplicagdo noutras industrias entre as quais as de base quimica e
téxtil, estando mais recentemente, desde 2011, a apostar mais na segunda parte

(Fernandes, P., 2011).

1.1.1. Curiosidades

A Celulose do Caima pertence ao Grupo Altri nas areas da produgédo e exploragao
florestal, da produgdo e comercializa¢do de pasta papeleira e da produgdo de energia a

partir de recursos renovaveis (Caima, 2013).

Esta empresa produziu no ano de 2011, 23767 toneladas de pasta soluvel e 83213
toneladas de pasta papeleira. No passado ano, em 2012, de acordo com os pedidos de
clientes produziu mais pasta solivel chegando as 67942 toneladas por ano, atingindo ao
todo as 90851 toneladas de pasta total (pasta papeleira e pasta soluvel) (Caima- Industria

de Celulose S.A., 2013).

1.2. Plano de estagio

Neste trabalho sera estudado o efeito da modificagdo das condigdes operatdrias dos
estagios de branqueamento, através de uma instalagao piloto laboratorial, nos parametros

de qualidade da pasta final: o R10, o R18, a viscosidade intrinseca, indice kappa, a alfa-
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celulose e o grau de brancura. Serd também analisada a perda de pH nos diferentes ensaios

e feito um estudo desse facto.
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2. Revisdo bibliografica

Este capitulo esta subdividido em seis subcapitulos. O primeiro serd dedicado a
descri¢do da composi¢ao quimica e componentes celulares da matéria-prima, sendo neste
caso o Eucalyptus globulus. O segundo ird descrever o processo de preparacao da madeira
até se obter pasta. O terceiro subcapitulo explicara os diversos tipos de processo de
producao de celulose, centrando-se maioritariamente no processo ao sulfito, sendo este o
utilizado na Caima. O quarto sera destinado ao branqueamento de pastas celulosicas, em
que, serdo identificados os principais tipos e agentes de branqueamento, bem como, as
condigdes e reacdes quimicas que decorrem durante o processo, com particular destaque,
ao branqueamento com oxigénio, peroxido de hidrogénio e o estadgio de extracdo alcalina.
O quinto incidird em pasta solivel, tendo em conta a sua caracterizagdo e os diferentes

tipos de produtos que esta pode dar origem.

2.1. Madeira como matéria-prima

De todos os materiais de origem bioldgica conhecidos, a madeira ¢ talvez o mais
conhecido e utilizado, sendo que o lenho de uma arvore contém grande quantidade de

substancias que sao usadas como matérias-primas em muitos processos industriais.

2.1.1. Estrutura da parede celular

A madeira ¢ um material heterogéneo, sendo a sua variabilidade estrutural e
quimica refletida numa ampla gama de propriedades fisicas, tais como: densidade,
permeabilidade e condutividade térmica.

A distribuicao dos seus componentes fisicos e quimicos definem a estrutura lenhosa
como uma engenhosa organiza¢do da madeira. A figura 1 mostra os principais aspetos

macroscopicos da madeira.
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CASCAINTERNA  CAMBIO ALBURNO

.spetos macroscopicos da madeira numa
insversal de um tronco de uma arvore.

(Klock, 2005)

2.1.2. Aspetos anatomicos

O Eucalyptus globulus ¢ uma das cerca de 600 espécies de eucalipto e € originaria
da regido da Tasmania, Austréalia. Introduzida em 1830, esta variedade de eucalipto
apresentou uma grande capacidade de adaptacdo uma vez que os solos nacionais € o clima
forneceram as condic¢des ideais para que esta espécie se pudesse propagar pelo pais. Assim,
o Eucalyptus globulus possui praticamente a mesma expressao que o sobreiro na floresta
nacional. Tal como as outras variedades de eucalipto, o Eucalyptus globulus ¢ do tipo

folhosa (Portucel, 2013).

A nivel macroscopico e a semelhanca de outras espécies madeireiras, o Eucalyptus

globulus ¢ constituido por casca, cambio, xilema e medula.

A nivel microscopico, as células de Eucalyptus globulus estao localizadas no
xilema e sdo classificadas de acordo com a funcdo que desempenham. Assim, as células

que compdem a estrutura microscopica desta espécie sao:

Elementos de vaso: Estas células providenciam o transporte de fluidos e garantem a
comunicacao intercelular através de mintsculos orificios. A nivel estrutural, os elementos
de vaso sdo células ocas, largas e as paredes celulares sdo finas. Como se dispdem no topo

umas das outras, os elementos de vaso formam tubos longos que sdo os vasos;
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Células de parénquima: As células de parénquima garantem o transporte e
armazenamento de nutrientes. Estas células sdo finas, pequenas e estdo agrupadas em

feixes que podem ser radiais (formando os raios lenhosos) e axiais;

Fibras: As fibras sdo células mais robustas, alongadas, pontiagudas e de parede mais
espessa e asseguram a estrutura base da arvore (Carvalho, 1999).

A figura 2 ilustra os tipos de células de folhosas, comparando o tamanho e formato

de varios elementos.

-F A, B, C — elementos de vaso largos;
101 D, E, F — elementos de vaso estreitos;
: G — traquedide;

H — fibrotraquedide;

I — fibra libriforme;

J— células de parénquima radial;

K — células de parénquima axial.

Células i
radiais™

T

Figura 2 Elementos constituintes de uma madeira
folhosa (Klock, 2005)

A composi¢ao celular da madeira de folhosas ¢ muito varidvel e heterogénea e ¢
constituida por vasos — 7 a 55%; fibras - 26 a 56%; parénquima radial - 5 a 25% e
parénquima axial -0 a 23%.

Quanto a sua organizacao, as cé¢lulas possuem uma parede celular que se encontra
dividida em duas camadas: a camada primdria (P) e a camada secundaria (S). Por sua vez,
a camada secundaria da parede celular ¢ dividida em trés subcamadas: S1, S2 e S3. A
lamela média (M) encontra-se localizada no espaco intercelular, permite a ligagdo entre
células e é composta, essencialmente, por lenhina. A camada primaria ¢ uma camada fina
da parede celular e constituida, essencialmente, por polissacarideos (celulose,
hemiceluloses e pectinas) e lenhina. Finalmente, a camada secundéria ¢ a mais grossa da

parede celular, é constituida por polissacarideos (celulose e hemiceluloses) e encontra-se
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dividida em trés subcamadas: duas subcamadas finas (a subcamada externa S1 e a

subcamada interna S3) e uma subcamada mais grossa (S2) (Sjostrom, 1993).

2.1.3. Composicao quimica do Eucalyptus globulus

Esta espécie de eucalipto ¢ muito procurada para a produgdo de pastas celuldsicas
pois o periodo de crescimento € curto (variando entre os 10 a 15 anos), possui um elevado
teor de celulose e um baixo teor de lenhina (o que a torna ideal para producao de pasta com
elevado rendimento sem requerer um elevado consumo de agentes de cozimento) e as
fibras possuem 6timas propriedades papeleiras. Para além da produgao de papel, o
Eucalyptus globulus tem sido estudada como matéria-prima para a producao de pasta

soluvel que, por sua vez, ¢ usada na produgdo de diversos derivados celuldsicos.

2.1.4. Sustancias macromoleculares

Do ponto de vista da anélise dos componentes da madeira, existe uma distingao
precisa entre os principais componentes macromoleculares constituintes da parede celular,
sendo:

e Celulose;
e Hemiceluloses;

e [enhina;

Estas substancias estdo presentes em todas as madeiras, e os componentes
minoritarios de baixo peso molecular, extratos e substancias minerais, 0s quais sao
geralmente mais relacionados a madeira de certas espécies, no tipo e quantidade. As
proporcdes e composi¢do quimica da lenhina e hemiceluloses diferem em coniferas e
folhosas, enquanto a celulose ¢ um componente uniforme da madeira.

A composicao quimica do Eucalyptus globulus encontra-se descrita na Tabela 1

(Altri, 2013; Grupo Portucel-Soporcel, 2013; Santos 2005).

Tabela 1 Composi¢do quimica de E.globulus, em % de madeira seca. (adaptada de Sixta,2006)

% Celulose Lenhina Extrataveis Glucomananas Glucuronoxilana Outros
IG5 o 21,9 1,3 1,4 19,9 3,9
_globulus
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2.1.4.1. Celulose

No Eucalyptus globulus, o principal componente quimico ¢ a celulose. A celulose ¢
um composto natural de sintese e € existente nos vegetais. Um dos principais componentes
das células vegetais, que, por terem forma alongada e de pequeno diametro, sdo
frequentemente chamadas “fibras”. A celulose ¢ um polissacarideo linear, constituido por
um unico tipo de unidade de acucar, e ¢ formada por unidades de monossacarideos a- D
glucose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, originando um polimero linear
(Navarro, 2007).

E representada pela féormula quimica C¢H;0Os e chega a atingir massas moleculares

da ordem de 400.000 u (Cardoso, 2013).

O polimero de celulose apresenta algumas propriedades caracteristicas
nomeadamente, a resisténcia a tracao, aptidao para deformagao elastica, apresentando um
grau elevado de flexibilidade, podendo atingir grandes dimensdes. A celulose € insoltvel
em agua, tem aptidao para pontos de liga¢do hidrogénio, ¢ quimicamente estavel, e

também € o composto organico mais comum na natureza (Quelhas, 1994-1995).

Hé estimativas de que cerca de 50 bilhdes de toneladas deste composto quimico sdo
produzidas por ano. A celulose est4 presente também em bactérias e algas, mas em
pequenas proporcdes. Esta estd localizada principalmente na parede secundaria das células
vegetais.

O estudo da quimica da celulose mostrou por analise elementar que o tecido de
plantas contém um componente maioritario com 44,4% de carbono; 6,2% de hidrogénio e
49,3% de oxigénio, o que € equivalente a uma formula empirica de C¢H;¢Os € um peso
molecular de 162.

As formulas de representagdo da celulose sdo apresentadas nas figuras 3 ¢ 4.
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o 0
H H o / oH HN HH Ty o /oH H H/
N o OH ny H H 0 N\OH H HH N H o
1 T 0 T o
H oH CHOH H oH CHOH
a. Unidade de CELULOSE
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Figura 3 Formula da celulose (Klock, 2005).

A. Parte central da cadeia molecular, B. Grupos terminais redutores e nao redutores

OH | PH
T o
o /
/
o}

CH,0H

Figura 4 Formula estereoquimica da celulose. (Klock, 2005).

2.14.1.1. Estrutura da celulose

As moléculas de celulose sdo completamente lineares e tém forte tendéncia para
formar pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. Feixes de moléculas de celulose
agregam-se na forma de microfibrilas altamente ordenadas.

As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as fibras celuldsicas. Estas

possuem alta resisténcia a tragao e sdo insoliveis na maioria dos solventes.

O comprimento da cadeia ¢ expresso em termos de grau de polimerizacdo (GP),

dado pela expressao:
Massa molecular da celulose
Massa molecular de uma unidade glucosidica

GP

10



Controlo de viscosidade num estagio de branqueamento de pasta celulosica com perdxido de hidrogénio

A massa molecular varia muito entre 50.000 e 2.500.000 u dependendo da origem
da amostra.

A fibra de celulose consiste assim numa mistura de moléculas de celulose de
tamanhos diferentes. Portanto, quando se fala de grau de polimerizagao ou de massa
molecular para uma certa amostra, refere-se ao valor médio.

O grau de polimerizacao da celulose varia de 1.000 a 15.000. A origem e a
degradacao da amostra, bem como o método utilizado para a determinacao do G.P.,
influem no resultado obtido.

Os grupos hidroxilos sdo responséaveis pelo comportamento fisico e quimico da
celulose, sendo capazes de formar dois tipos de pontes de hidrogénio, em fung¢do do seu
posicionamento na unidade glucosidica. Existem pontes de hidrogénio entre grupos OH de
unidades glicosidicas adjacentes da mesma molécula de celulose, que sao ligacdes
intramoleculares, responsaveis por uma certa rigidez das cadeias unitarias. Também
ocorrem ligagdes entre grupos OH de moléculas adjacentes de celulose, constituindo as
chamadas liga¢des intermoleculares, estas ligagdes sao responsaveis pela formagao das

estruturas supra-moleculares.

A figura 5 ilustra a interagdo entre as moléculas de celulose formando microfiblilas.

Regiao cristalina das Microfibrila
moléculas

% <

2 |

. Moléculas de PRl
Celulose

‘r o

> @@ &
O DO 4LD

Os feixes de cadeias moleculares sdo unidos por pontes de hidrogénio
intermoleculares.
O arranjo ¢ compacto, e as regides cristalinas, consequéncia do grande nimero de

ligagdes, resultam da forte interacdo entre as moléculas de celulose.

11
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As estruturas primarias formadas pelas pontes de hidrogénio sdo as fibrilas, que formam

por sua vez as camadas da parede celular.

2.14.1.2. Reac¢des Quimicas da Celulose

As reagdes da celulose com compostos inorganicos sao reguladas pela sua
constituicdo molecular e estrutura fisica.

Além da capacidade de sofrer hidrélise que equivale a rutura nas ligacdes
hemiacetélicas entre as unidades de anidroglucose, a celulose reage através dos grupos
alcoolicos e grupos hemiacetalicos (grupo terminal redutor).

Os grupos alcodlicos podem sofrer, principalmente, reacdes de adi¢cdo, substituicao
e oxidacao.

Os grupos redutores geralmente reagem através de redugdo e oxidagao.

Como referido anteriormente, cada macromolécula é formada de unidades de
anidroglucose contendo cada uma 3 grupos OH (um alcool primario e dois alcoois
secundarios). Consequentemente, a reatividade da celulose estd em funcdo da
acessibilidade dos grupos OH para reagirem e/ou possibilidade do reagente penetrar
através das microfibrilas. Se o reagente penetra unicamente na regido amorfa da estrutura,
a reacao aumenta mas o produto final sera irregular porque ndo ocorrerdao reagdes nas

regides cristalinas.

2.1.4.1.3.  Principais reacoes da celulose

As reacdes mais importantes a serem destacadas para a celulose correspondem a
reacgoes de adigdo, reacdes das ligagdes glucosidicas, degradacao da celulose, e reagdes de
substitui¢do. Em seguida segue uma pequena descri¢cdo das reagdes de adi¢dao, mais

concretamente de adi¢do da celulose com bases para obtengdo de celuloses alcalinas.

12
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o Reacoes de adicao

Os componentes quimicos que proporcionam a ocorréncia de reagao de adi¢ao com
a celulose, em geral, sdo agentes de inchamento. Por esta razao tais compostos, além de
compostos de adi¢do, sdo também chamados de compostos de inchamento.

A reacdo de adigdo inicia-se pela quebra das pontes de hidrogénio, entre as cadeias
adjacentes de celulose, no decorrer do fendmeno de inchamento, devido a entrada do
agente. Em tal estrutura intumescida, um reagente quimico pode penetrar e propagar-se
livremente, chegando a formar derivados de celulose relativamente homogéneos.

Na formag¢ao de compostos de adi¢cdo ¢ necessaria uma concentragdo minima do
agente intumescedor. Esta concentragdo depende do tipo de reagente, da temperatura em
que a reacao ocorre e da estrutura fisica da amostra de celulose.

Os compostos de adi¢do sdo importantes como intermedidrios para a produgdo de
outros derivados da celulose (por exemplo éteres e xantatos). Isto porque compostos de
adicao sdao mais reativos que a celulose propriamente dita a produzirem derivados mais
uniformes.

Os compostos de adi¢do de celulose podem ser divididos em quatro grupos
principais: celulose alcalinas, celulose 4cidas, amino-celuloses e celuloses salinas (Klock,

2005)

o Reacao de adiciao da celulose com bases para a obtencao de celulose

alcalinas

Este tipo de reacdo ¢ considerado a reag¢do “de adi¢do” e ¢ tida como a mais

importante do ponto de vista industrial sendo utilizada para duas finalidades:

I - Aumentar o brilho e resisténcia a tragao das fibras de algodao (para a industria téxtil)
através do processo denominado mercerizagdo que consiste no tratamento de fibras de
algodao com solugdo de soda caustica, de concentracao entre 12 a 18%. As mudancas
correspondentes que ocorrem no reticulo cristalino da celulose sdo as transi¢des da
celulose I para a celulose II. Assim, uma amostra ¢ considerada completamente
mercerizada se, apos o tratamento alcalino e lavagens subsequentes, o seu diagrama no raio

-X apenas apresenta a presenga de celulose II. Dependendo das condi¢des de mercerizagao,

13
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varios tipos de celuloses alcalinas, podem ser formados, tendo cada tipo dimensdes de

célula unitaria bem definidas.

IT - Estagio intermediario da produgao de outros derivados da celulose.

Entre eles destaca-se a producdo de xantatos de celulose, matéria-prima para obtencao de
“viscose”, papel celofane, entre outros.

A principal celulose alcalina € obtida pelo tratamento com hidroxido de sédio.
Dependendo da temperatura e concentracdo de NaOH sdo obtidos uma série de diferentes
produtos. Para a mercerizacdo aplica-se temperatura ambiente e solu¢do de NaOH a 12-
18%.

A titulo de ilustracao seguem algumas reagdes de adi¢do entre a celulose e 0 NaOH:

{Cs H7 0, (OH)3} n + 3n NaOH - {C¢ H; O, (ONa); } n + 3n H,O (Equagdo 1)
{Cs H7 Oz (OH)3} n + 2n NaOH - {Cs H7 O, (OH) (ONa) 2} n + 2n H,O (Equagdo 2)
{C¢ H7 O2(OH); } n+n NaOH - {Cs H; O, (OH), (ONa)} n + n H,O (Equacao 3)

No caso das celuloses alcalinas, deve-se destacar que aquelas obtidas a partir de
compostos de adi¢do em que a a¢do deste em termos de inchamento e a reagao ¢ tal, que
praticamente provoca o rompimento entre as pontes de hidrogénio entre as cadeias. Este
processo leva a dissolucao da celulose € os compostos que o provocam sao considerados
como solventes da celulose.

As bases de amonio e de cobre entre as inorgénicas sdo, talvez, os melhores
solventes para a celulose e os mais importantes do ponto de vista comercial e para o uso
em laboratorio. Entre elas destaca-se o hidroxido de tetraminocobre (II) Cu(NH3)4 (OH),.
Entre as bases organicas ha uma série delas que atuam efetivamente como solventes para a
celulose. A mais importante ¢ a seguinte: hidroxido de bis-(etilenodiamina) cobre II ou
hidroxido de etilenodiamina cuprica Cu(en), (OH), ou hidroxido de cuproetilenodiamina
ou CED.

E importante preparar compostos de celulose altamente reativos, isto ¢, com grupos
OH acessiveis, mesmo num meio pouco propicio a favorecer o crescimento. Para tal, trata-
se a celulose primeiramente com um bom agente intumescedor (por exemplo, hidroxido de

sodio) e depois substitui-se, sucessivamente, as moléculas deste pelas de um composto

14
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organico, porém ndo apresenta interagdo com os seus grupos hidroxilos. Os compostos
resultantes desta substituicdo sdo denominados de inclusdo, porque o agente organico, que
por si proprio seria incapaz de intumescer o reticulo da celulose, estd incluido nele. Os
compostos de inclusdo por serem altamente reativos sao utilizados na preparacao de
derivados de celulose. Possuem a vantagem do agente incluso ndo competir com o reagente

pelos grupos hidroxilos da celulose (Philipp, 1988).

2.1.4.2. Hemiceluloses

As hemiceluloses estdo em estreita associagdo com a celulose na parede celular. Os
principais constituintes destas sdo os cinco acglcares neutros, as hexoses: glucoses, manose
e galactose; e as pentoses: xilose e arabinose. As cadeias moleculares s3o muito mais
curtas que a de celulose, podendo existir grupos laterais e ramificagdes nalguns casos. As
folhosas, de maneira geral, contém maior teor de hemiceluloses do que as coniferas, e sao
diferenciadas.

O termo hemiceluloses refere-se a uma mistura de polimeros polissacarideos de
baixa massa molecular, os quais estdo intimamente associados com a celulose nos tecidos

das plantas como ilustra esquematicamente a figura 6.

ra 6 Ligacdo de hemiceluloses com celulose.
(Klock, 2005)

As hemiceluloses sdo polissacarideos presentes na madeira em menor grau de
polimerizagao que a celulose, e o seu peso molecular varia entre 25.000 a 35.000 u.
Enquanto a celulose é formada pela repeti¢ao da mesma unidade monomérica, nas

hemiceluloses aparecem varias unidades de actcares diferentes, de 5 ou 6 atomos de

15
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carbono, as formulas dos principais agiicares componentes das hemiceluloses sao

apresentadas na figura 7.

E necessario ter em aten¢do que o termo hemiceluloses ndo designa um composto

quimico definido, mas sim uma classe de componentes poliméricos presentes em vegetais

fibrosos, possuindo cada componente propriedades peculiares. Como no caso da celulose e

da lenhina, o teor e a propor¢ao dos diferentes componentes encontrados nas hemiceluloses

de madeira variam grandemente com a espécie e, provavelmente, também de arvore para

arvore.

o}
H

HoNCH  H /on

CH,0H CH,OH
o o
H/ 1 H H/ g H

HONGH 0/ om moNoH H/on

OH
BETA-D-XILOSE BETA-D-MANOSE BIl:_ITA-D-GLL'E)g—SIE
CH>OH 8] H
o o
HO/ 4 H pom, ou  B/H OH
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CH ALFA-L-ARABINOSE OH H
ALFA-D-CALACTOSE (FURANOSE) ALFA-L-ARABINOSE (PIRANOSE)
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ACIDO BETA-D-GALACTOURONICO

ACIDO BETA-D-GLUCOURONICO ACIDO ALFA-D-4-0-METILGLUCOURONICO

Figura 7 Formulas dos agtcares que compdem a celulose. (Klock, 2005)

As hemiceluloses sao polimeros, nos quais participam pelo menos dois tipos de

unidades de actcar. Assim as hemiceluloses isoladas da madeira sd@o misturas complexas

de polissacarideos, sendo os mais importantes: glucouranoxilanas,

arabinoglucouranoxilanas (encontradas em maior abundéancia no Eucalyptus globulus), as

galactoglucomananas glucomananas, e arabinogalactanas (estas com menor frequéncia).

Embora a celulose e as hemiceluloses apresentem reacdes semelhantes, ha

diferencas nas suas reatividades, devido a diferengas em acessibilidade.

Por ndo possuir regides cristalinas, as hemiceluloses sdo atingidas mais facilmente

por produtos quimicos. Entretanto, devido a perda de alguns substituintes da cadeia, as

hemiceluloses podem sofrer cristalizagdo induzida pela formacao de pontes de hidrogénio,
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a partir de hidroxilos de cadeias adjacentes, dificultando desta forma, a atua¢do de um

produto quimico que esteja em contato.

2.1.4.2.1. Importancia das hemiceluloses

As hemiceluloses sdo responsaveis por diversas propriedades importantes das
pastas celuldsicas. Devido a auséncia de cristalinidade, a sua baixa massa molecular e a sua
configuracdo irregular e ramificada, as hemiceluloses absorvem agua facilmente.

Este fato contribui, assim, para: o crescimento, a mobilidade interna e o aumento de
flexibilidade das fibras, a redu¢do do tempo e da energia requeridos na refinacao de pastas

celulosicas, e 0 aumento da area especifica ou de ligacao das fibras.

Outra influéncia das hemiceluloses nas propriedades das fibras de pastas celuldsicas
pode ser observada na secagem. As hemiceluloses, sendo amorfas e adesivas por natureza,
tendem, na secagem, a perder a sua elasticidade, elas endurecem, isto €, tornam-se
inacessiveis a dgua e aos agentes comuns de crescimento, estendendo esta caracteristica as
fibras, que se tornam menos suscetiveis ao crescimento, quando secas. A plasticidade e a
grande area superficial, decorrentes da presenca de hemiceluloses na superficie e no
interior da fibra, levam a um aumento do contato fibra-fibra.

Tanto a area de liga¢do, como a forca de ligagdo por unidade de area parece
aumentar com a presenca de hemiceluloses, embora teores elevados destas possam ser
prejudiciais.

A presenca de hemiceluloses ¢ indesejavel na fabricacdo de derivados de celulose,
pois as velocidades de reagdo diferem, também a solubilidade dos derivados
correspondentes, normalmente com formagao de gel, de turvacao e dificuldades de

filtracao dos derivados de celulose (Philipp, 1988).

2.1.4.3. Lenhina

A lenhina ¢ o terceiro componente fundamental na importancia da madeira, e
representa cerca de 22% do peso seco desta de Eucalyptus globulus. As moléculas de
lenhina sdo constituidas por um sistema aromatico composto de unidades de fenilpropano.
Ha maior teor de lenhina em coniferas do que em folhosas, e existem algumas diferencas

estruturais entre a lenhina encontrada nas coniferas e nas folhosas.
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Do ponto de vista morfoldgico a lenhina é uma substancia amorfa localizada na
lamela média composta, bem como na parede secundaria. Durante o desenvolvimento das
c€lulas, a lenhina ¢ incorporada como o ultimo componente na parede, interpenetrando as

fibrilas e assim fortalecendo as paredes celulares (Klock, 2005).

As lenhinas sdo a fra¢dao nao-carbohidratada da madeira livre de extratos,
extremamente complexas e dificeis de caracterizar. Nao ocorre sozinha na natureza e ¢
impossivel de ser removida quantitativamente da estrutura da madeira sem consideravel
degradagdo. A lenhina ¢ um polimero aromatico constituido de um sistema heterogéneo e
ramificado sem nenhuma unidade repetidora definida. O sistema ¢ totalmente amorfo e
ligado quimicamente as hemiceluloses.

A lenhina existe na maioria das plantas, mas a sua composi¢ao nao ¢ idéntica em
todas. De fato, as lenhinas de madeiras de fibras longas, madeiras de fibras curtas e
gramineas possuem estruturas basicas muito diferentes entre elas.

Portanto, as lenhinas podem ser consideradas como uma classe de materiais
relacionados, sendo conveniente identifica-las em termos da espécie de origem e com
referéncia ao método de isolamento utilizado. As lenhinas de madeira de fibras longas sao
comparativamente mais uniformes de espécie para espécie e tém sido estudadas mais
exaustivamente.

A concentragdo da lenhina ¢ alta na lamela média e baixa na parede secundaria. Por
causa da sua espessura, pelo menos 70% da lenhina das coniferas €, localizada na parede
secundaria. A parede secundaria das madeiras de compressdo das coniferas pode apresentar
concentragdo de lenhina entre 55 e 88%. Os valores sdo bastante similares para madeiras
de folhosas. Quando o processo de lenhificacdo ¢ concluido, geralmente coincide com a
morte da célula formando o que se denomina tecido de resisténcia. Dai concluir-se que a
lenhina ¢ um produto final do metabolismo da planta.

E bem aceite o fato da lenhina ter sua origem a partir da polimerizacio dos
seguintes precursores primarios: alcool trans-coniferilico, alcool trans-sinapilico e alcool
para-trans-cumarico (as formulas estdo representadas na figura 8).

O termo protolenhina ou lenhina “in situ” refere-se a lenhina associada ao tecido da
planta, uma vez que para separar a lenhina da sua associa¢do natural na parede celular ha,

pelo menos, rutura das ligagdes lenhina-polissacarideos e uma reducdo no peso molecular.
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Deve-se ponderar o uso do termo lenhina para referir a preparagdo de lenhinas
isoladas, uma vez que ocorre sempre, durante o isolamento, mudangas quimicas em

extensOes variadas.

HO( CH =CH —CH,OH HO — CH & CHCH:. OH
OMe MeO

ALCOOL TRANS-CONIFERILICO ALCOOL TRANS-SINAPILICO

(Grupo guaiacily (Grupo siringil)

HO —@ CH = CHCH, OH

ALCOOL TRANS-PARA-CUMARICO

(Grupo para hidroxifenil)

Figura 8 Percursores primarios da lenhina. (Klock, 2005)

Em contraste com a celulose, que ¢ formada por todas as plantas, a formagao da
lenhina s6 ocorre em plantas vasculares que desenvolvem tecidos especializados em
fun¢des tais como transporte de solu¢des aquosas e suporte mecanico. Além de proteger os
elementos vasculares, a lenhina funciona como um elemento de suporte para toda a arvore.

A lenhina ¢ um componente estrutural que da a madeira propriedades de

elasticidade e resisténcia unicas.

Na composi¢do quimica elementar da lenhina héa apenas carbono, hidrogénio e

oxigénio. O alto teor de carbono ¢ uma indicagdo da natureza aromatica da lenhina.

Considerando-se que o material de origem, dlcool coniferilico, tem 2 4&tomos de
oxigénio, o excesso de oxigénio pode ser escrito como pertencendo a moléculas de agua

adicionadas durante a polimerizagao.

A base estrutural da lenhina ¢ o fenilpropano, tendo ligado ao anel benzénico um
numero variavel de grupos hidroxilos e metoxilos. Esses grupos fazem com que o

fenilpropano tome a forma de radicais quimicos bem definidos.
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A figura 9 ilustra genericamente a molécula de lenhina.
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Figura 9 Molécula de lenhina (Cosin, 2012).

2.1.4.3.1.  Principais reacdes quimicas da lenhina

As reagdes com a lenhina podem ocorrer nos atomos de carbono da cadeia propano
lateral, no ntcleo aromatico, no grupo metoxilo e, menos frequentemente, no grupo

hidroxilo fendlico.

A lenhina ¢ uma molécula muito reativa, podendo-se envolver numa gama muito
grande de reagdes, como por exemplo no cozimento da madeira para a producao de

celulose ou no seu branqueamento (Klock, 2005).
o Reag¢des em meio acido
Processo ao sulfito

O objetivo do cozimento € remover a lenhina, a fim de obter uma pasta com fibras
individualizadas. Portanto as reagdes desejadas sdo de degradagdo e solubilizag¢do da

lenhina.
As reagdes da lenhina limitam-se a adi¢ao nucleéfila e reagdes de deslocamento.

No processo sulfito ao acido, a substancia ativa ¢ o dioxido de enxofre aquoso
(SO,H,0), enquanto no neutro, sdo os ides hidrossulfito e sulfito (HSO3 SO5%) que

promovem a deslenhificagao.
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Sob condig¢des acidas, a reagdo principal € a clivagem no carbono o de unidades
fenolicas ou ndo-fendlicas, seguida da adi¢dao do grupo SOsH™ que aumenta a solubilidade

no meio aquoso.

As reagdes de sulfonagdo competem com as de condensacao, principalmente
quando se tem valores baixos de pH. Extratos fenolicos também reagem com o dioxido de
enxofre, dificultando o cozimento da madeira que os tenha. A deslenhificacao também
pode ser retardada ou até mesmo inibida pela presenca de ides tiossulfato no licor de

cozimento.

Quando a madeira ou a prépria lenhina € tratada com sulfitos ou bissulfitos
metalicos e acido sulfuroso sdo formados produtos denominados acidos lenhossulfonicos

ou lenhosulfonatos, os quais ficam na solu¢do permanecendo os polissacarideos insoluveis.

Na pratica a sulfona¢do da lenhina ¢ um fendmeno comum durante os cozimentos

sulfito acido e bissulfito para a producdo de celulose.

Branqueamento

Os procedimentos de branqueamento em meio acido podem incluir cloracao e

tratamento com didxido de cloro, peroxido de hidrogénio, adcido peroxiacético e ozono.

Os mecanismos de reagdo no caso de branqueamentos acidos consistem
primeiramente num ataque eletro6filo em pontos de alta densidade eletronica da molécula
da lenhina, seguido de reac¢des nucleofilas.

No estagio de extracdo alcalina, que segue o de cloragao, os fragmentos clorados de
lenhina sdao convertidos nos respetivos hidroxi-compostos, que se dissolvem facilmente no
meio alcalino.

No caso de reagdes com o acido peracético e com o peroxido de hidrogénio, a

espécie relativa € o 130 hidroxido (OH).
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Reacées conduzindo a compostos cromoforos

A lenhina na madeira ¢ incolor ou de coloragdo bege claro. Devido a sua
reatividade e tendéncia a formar grupos cromoforos, a lenhina ¢ responsavel por grande
parte da cor desenvolvida nas celuloses.

As reagdes que conduzem a cor devido a grupos cromdéforos na lenhina podem ser
observadas nas seguintes situagdes:

* no avermelhamento da celulose sulfito quando armazenada;

* no amarelecimento da celulose durante a cloragdo acida e subsequente escurecimento na
extragao alcalina

* no amarelecimento de celulose branqueadas com o tempo ou por acao do calor, entre

outras (Philipp, 2005).

2.1.4.3.2.  Propriedades da lenhina

As massas moleculares dos derivados soluveis de lenhina situam-se numa faixa
bastante ampla. Ha desde valores inferiores a 10° até valores acima de 10°, tanto para
lenhosulfonatos como para lenhinas alcalinas.

A lenhina sendo um polimero amorfo possui um ponto de transi¢do vitrea (ou de
amolecimento), que varia consideravelmente conforme a origem e o método utilizado para
o seu isolamento, geralmente variando entre as temperaturas de 135- 190°C, sendo
influenciada pela humidade.

Uma das causas da variagdo ¢ a massa molecular, quanto maior for, mais alta ¢ a
temperatura de amolecimento. A 4gua também possui um efeito significativo na
temperatura de amolecimento da lenhina, esta decresce com o aumento do teor de

humidade.

A madeira tem ainda na sua composi¢ao substancias poliméricas secundarias e
substancias de baixo peso molecular. Estas ultimas sdo denominadas de extratos e
representam cerca de 1,3% do peso seco da madeira de Eucalyptus globulus. Estes materiais
sdo responsaveis muitas vezes por certas propriedades da madeira como: cheiro, cor, entre

outras. Embora estes componentes contribuam somente com uma pequena percentagem da
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massa da madeira, podem apresentar uma grande influéncia nas propriedades e na
qualidade de processamento das madeiras. Alguns componentes, tais como os ides de

certos metais sa0 mesmo essenciais para a arvore viva.

As substancias de baixo peso molecular pertencem a classes muito diferentes em
termos de composicao quimica e portanto ha dificuldades em se encontrar um sistema
claro e compreensivo de classificagdo. Uma classificagcdo simples pode ser feita dividindo-
se estas substancias em material organico e inorganico.

O material organico ¢ comumente chamado de extratos, e a parte inorganica ¢
sumariamente obtida como cinzas.

No que concerne a analise € mais util a disting@o entre as substancias na base de suas
solubilidades em 4gua e solventes organicos.
Existem diversos grupos quimicos que compreendem as substancias de baixo peso

molecular (Klock, 2005).

2.2. Processo - preparacao da madeira

Para se transformar a madeira em pasta celulosica, € necessario que haja uma série
de procedimentos. Genericamente, a arvore comeca por ser abatida, depois ¢ transportada
e, finalmente, ¢ preparada para o cozimento.

A preparagdo para o cozimento ¢ um passo muito importante pois influencia a
qualidade da pasta final. O objetivo desta fase ¢ transformar a madeira em pedacos que
serdo designados por estilha (Biermann,1996; Mimms, 1993).

Inicialmente, os troncos sdo descascados por um processo de descasque em seco
pois, para além de eliminar as impurezas existentes (por exemplo, sujidade), a casca possui
um teor elevado de compostos extrataveis que influenciam negativamente a brancura da
pasta final. A casca obtida ¢ queimada para fornecer energia. De seguida, os toros seguem
para o destrogador onde sdo reduzidos a estilha com tamanho uniforme. No entanto, a
variavel mais importante na producao de estilha € a espessura. Se a espessura da estilha for
elevada, a penetragdo dos agentes de cozimento sera mais dificil, pelo que, o cozimento
destas sera efetuado com maior dificuldade. Ao inverso, se a estilha apresentar uma

espessura muito reduzida, as fibras presentes serdo mais curtas (prejudicando assim as
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propriedades mecanicas da pasta final) e a correta circulagdo do licor de cozimento ¢
impedida. Idealmente, a estilha devem possuir um comprimento de 10-30 mm e espessura

de 2-5 mm (Smook,2002; Sixta, 2006; Biermann, 1996; Mimms, 1993).

A estilha obtida ¢ encaminhada para a crivagem, onde, num crivo vibratorio as
ideais sao selecionadas. As estilhas de grandes dimensdes retornam ao destrogador,
fornecendo assim mais energia ao processo. Finalmente, a estilha ¢ armazenada e pronta a

ser consumida no processo de cozimento (Smook,2002; Sixta, 2006; Mimms, 1993).

PARQUE MADEIRAS

MADEIRA
COMCASCA

|
DESCASCADOR

H DESTROCADOR

MADEIRA
SEM CASCA LAVADOR DE MADEIRA

==

CRIVAGEM

SILO ESTILHA

Figura 10 Esquema do processo, desde a matéria-prima ate ao cozimento. (Adaptado do processo na
Caima)

A fase seguinte, a do cozimento, tem como objetivo libertar as fibras de celulose
preservando-as o mais possivel.
Isto ¢é, conseguido fazendo reagir as estilhas de madeira com solugdes apropriadas.Esta rea
¢do ¢ levada a cabo a alta temperatura e sob pressdo, em recipientes metalicos designados

por digestores.
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2.3.Cozimento

Existem diversos processos de produgdo de celulose em uso, sendo eles todos
vidveis do ponto de vista técnico-econdmico. Estes processos ocorrem sob determinadas
condi¢des de forma a remover a lenhina da madeira e podem ser classificados em
processos mecanicos, processos termo-mecanicos, mecano-quimicos e termo-mecano-
quimicos, processos semi-quimicos € processos quimicos.

Todos estes processos visam transformar a madeira até uma forma desfibrada ou
desintegrada sem a remocao da lenhina ou com remogao parcial desta. A madeira assim
transformada recebe o nome de pasta.

A pasta produzida na Caima, ¢ produzida através de um processo quimico, mais
concretamente o processo ao sulfito, como referido anteriormente.

Em seguida sdo descritos os processos quimicos, dando mais énfase ao processo ao

sulfito.

2.3.1. Processos quimicos

Nos processos quimicos a estilha ¢ submetida ao cozimento através do uso de
quimicos apropriados, com elevadas pressdes e temperaturas. Este tipo de tratamento
remove a lenhina, mas ao mesmo tempo degrada e dissolve algumas estruturas de celulose
e hemiceluloses, fazendo com que o rendimento diminua, comparativamente com os outros

métodos apresentados, situando-se entre os 40 e 50%, em base seca (Smook, 2002).

A operacdo do processo destinada a deslenhificagdo da madeira recebe o nome de
cozimento ou digestdo e ¢ executada em digestores.

Dependendo dos agentes usados na deslenhificagdo, os processos podem ser
classificados em alcalinos, em que os principais sdo processos soda, sulfato e Kraft; ou
acidos usando estes os processos sulfito-acido e bissulfito (Barrichelo, 1979).

De acordo com cada tipo de cozimento, estes podem originar diferentes tipos de

pastas celuldsicas.
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2.3.2. Tipos de pastas celuldsicas em processos quimicos

A preparacdo da pasta celuldsica consiste na separacao das fibras dos restantes
componentes constituintes do organismo vegetal, em particular a lenhina, que atua como
um “cimento”, ligando as células entre si e proporcionando a rigidez a madeira.

E possivel encontrar muitas fontes diferentes e processos distintos de preparagdo de

pastas celuldsicas produzindo, consequentemente, pastas com caracteristicas diversas.

A pasta de celulose ¢ obtida da madeira de arvores coniferas e folhosas, como o
pinus e o eucalipto, e, em menor propor¢ao, de plantas herbaceas com grande quantidade
de celulose no talo, como € o caso da cana-de-agucar.

As madeiras integrantes do primeiro grupo sao denominadas coniferas ou softwood
(madeira macia), enquanto as do segundo sdo conhecidas por folhosas ou hardwood

(madeira dura) (Navarro, 2007).

Conforme o tipo de arvore, folhosa ou conifera, obtém-se a celulose de fibra curta
(comprimento entre 0,5 mm e 1,5 mm) ou de fibra longa (comprimento entre 3,0 mm e 6,0

mm), tornando o produto resultante mais absorvente ou mais resistente, respetivamente.

A celulose ¢ denominada de mercado quando destinada a comercializagao,
representando cerca de 25% da produ¢ao mundial.

Essas pastas podem ser divididas em varios grupos como referido anteriormente.

Na fabrico de pasta quimica sdo utilizadas composi¢des quimicas ou licores de
cozimento que chegam a separar totalmente as fibras celuldsicas da lenhina. Apds o
cozimento, ocorrem as lavagens e depuracdes e obtém-se, finalmente, a pasta celuldsica.

As pastas quimicas podem ser obtidas por dois processos distintos: sulfato e sulfito.

Para além do tipo de processo as pastas podem ser divididas em pastas as nao-
branqueadas e branqueadas.

As pastas celuldsicas ndo branqueadas possuem os mesmos componentes no

material de origem, porém em proporcdes diferentes.
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As pastas celuldsicas branqueadas contem praticamente polissacarideos e certa

parte dos constituintes menores presentes no material de origem.

Dentro das pastas celuldsicas branqueadas, encontra-se a pasta soltvel, que nos
ultimos anos tem sido bastante procurada, por exemplo pela China, e comegou a ser

recentemente produzida na Caima.

2.3.3. Processo ao sulfito

O processo de cozimento ao sulfito foi desenvolvido em 1857 pelo quimico norte-
americano Benjamin Tilghman. Inicialmente, Tilghman acreditava que a madeira poderia
ser amolecida e desfibrada com 4cido sulfuroso. No entanto, somente com H,SOs3, a pasta
obtida ndo apresentava o resultado esperado. Assim, Tilghman continuou os seus estudos e
descobriu que, ao adicionar bases catidnicas, a pasta apresentava um melhor rendimento
(Biermann, 1996).

Neste tipo de processo a participacao de energia mecanica para desfibrar a estilha
nao ¢ relevante.

O processo ao sulfito usa o acido sulfuroso, o ido bissulfito, e uma base como
reagentes, de forma a atacarem e solubilizarem a lenhina, para obter fibras com um teor

minimo de degradacao de celulose, no final do processo (Gullichsen, 2000).

A diferenga reside no licor de cozimento, que ¢ uma solu¢do de bissulfito de soédio,
amonio, calcio ou magnésio, que pode ou ndo ter um excesso de anidrido sulfuroso
dissolvido.

A vantagem do processo sulfito sobre o sulfato e Kraft, baseia-se no fato de
produzir uma celulose ndo branqueada mais clara e, consequentemente, mais facilmente
branqueavel. Outra vantagem € que a celulose sulfito ¢ refinada com menor consumo de
energia mecanica e mais rapidamente.

As grandes desvantagens do processo sdo nao poder ser aplicado a qualquer espécie
vegetal, principalmente resinosas, necessitar geralmente de maiores periodos de tempo de

cozimento e a celulose ser menos resistente.
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O rendimento do processo esta entre 50 e 60% e os usos das celuloses sdo bastante
diversificados, destacando-se na producdo de derivados (acetatos, por exemplo), papéis de
escrita e impressao (Barrichelo, 1979).

A utilizagao das diferentes bases depende do pH do meio. Em meio acido, o
cozimento ao sulfito ¢ denominado de sulfito 4cido (se o valor de pH considerado for
extremamente baixo, entre 1 e 2) ou bissulfito (se o valor de pH for mais elevado, entre 2 e
6, mas mantendo-se em meio acido). Em meio neutro, o cozimento ao sulfito ¢
denominado de sulfito neutro e, em meio alcalino, o cozimento ao sulfito é denominado de
sulfito alcalino.

Atualmente, o processo de cozimento usado na Caima ¢ o bissulfito 4cido, sendo
que, a base de cozimento usada ¢ a base de magnésio. As condi¢des processuais sao
definidas de acordo com a viscosidade intrinseca da pasta pretendida (Smook, 2002; Sixta

2003).
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Figura 11 Esquema de cozimento ao sulfito usado na Caima.

Todos os reagentes de cozimento utilizados sdo expressos em fungao da
percentagem de SO,. Torna-se assim necessario clarificar a terminologia usada

habitualmente.
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No licor de cozimento, o diéxido de enxofre SO,, pode estar presente de diversas

formas, dependendo da razao usada em relagdo a carga alcalina na preparagdo do licor de

cozimento.

As formas possiveis sao: dioxido de enxofre dissolvido (SO), e/ou acido sulfuroso,

(H,S05), bissulfito (HSO3) e monossulfito (SO*3). A composi¢io dos licores de cozimento

ao sulfito € descrita em termos de SO, total, SO, livre € SO, combinado.

S$02 total — Representa a soma das trés formas quimicas do dioxido de enxofre

dado por:

SO, total = SO, + H,S0; + HSO5 + SO*3 (Equagdo 4)

802 livre - Representa o SO,dissolvido — 4cido sulfuroso mais metade do didxido

de enxofre presente como bissulfito dado por:

SO, livre =H,SO5 + %2 HSO; (Equacao 5)
802 combinado - Representa o SO, presente como monossulfito mais metade do
didxido de enxofre presente como bissulfito dado por:

SO» combinado= SO 3 + % HSO'3 (Equagdo 6)

802 verdadeiramente livre - E dado pela diferenca entre o SOslivre e 0 SO,

combinado.

SO; v.livre = SO, livre - SO, combinado (Equagao 7)
(Casey, 1980)

Para licores contendo mais SO; livre do que SO,combinado, sem monossulfito, a

sua diferenca ¢ igual ao acido sulfuroso.

No caso de licores que contenham mais SO,combinado do que SOlivre, sem acido

sulfuroso, a diferenca dos dois ¢ igual ao monossulfito e o remanescente ¢ o bissulfito.
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2.3.3.1. Descricao pormenorizada do Processo ao Sulfito —
Caima

O processo ao sulfito acido inicia-se com o encaminhamento da estilha para um dos
reatores descontinuos, por norma, mais do que um de forma a garantir produg¢do continua
de pastas cruas. E feito um pré-aquecimento da estilha, com vapor, para expulsar o ar do
seu interior, de forma a garantir uma penetragao uniforme da base de cozimento durante o
estagio de impregnacdo, antes de se atingir os 120°C. Desta forma evita-se que ocorra
condensag¢ado da lenhina e produgdo de incozidos que poderiam inviabilizar o cozimento.

Tal acontece perante temperaturas superiores a 120°C e sob pressoes de vapor
elevadas, uma vez que o acido de cozimento, que contem um excesso de SO, livre, penetra
mais facilmente nas estilhas do que a base.

O 4cido de cozimento, proveniente do acumulador de alta pressao, ¢ adicionado ao
digestor a cerca de 80°C. O contetido do reator ¢ aquecido até¢ um determinado valor,
devido a circulagao for¢cada do acido de cozimento através de um permutador de calor.

A pressao do gés no topo do digestor ¢ controlada por uma valvula de alivio
automatica, para garantir a pressao de vapor correspondente durante o cozimento e manter
o nivel de SO, livre em excesso.

O aumento da temperatura € feito de forma lenta, durante 2 horas, atingindo no
maximo um valor entre 135-140°C, com um tempo total de cozimento entre 6 a 8§ horas.

No final do cozimento, o licor fino resultante com um pH entre 1.2 e 1.5, possui um
excesso de SO; livre. A temperatura e pressdao do cozimento sdao gradualmente diminuidas
de modo a recuperar o SO, em excesso, que nao foi consumido durante o cozimento. Este ¢
recuperado através da dissolug@o no licor de cozimento fresco, sendo reutilizado num

cozimento posterior (Biermann, 1996; Santos, 2007).
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Tabela 2 Condicdes praticas de cozimento no processo sulfito (Quelhas, 1994-1995).

Reacao licor/madeira 3-5/1
Concentracao do licor de cozimento 5~8 % SO, total
Pressao 6-9 kg/cm”
Tempo 6-8 horas

pH 1-5
Temperatura 135-145°C

2.3.3.2. Reagentes de Cozimento e Equilibrio

O SO, do 4cido de cozimento € produzido nas unidades fabris através da combustao
direta de enxofre ou quando vem ja liquido por vaporizagdo. O SO, produzido, sob a forma
de gas, sofre um répido arrefecimento, sendo posteriormente dissolvido em dgua para
produzir 4cido sulfuroso. Este € entdo tratado com o sal da base desejada, de acordo com as

seguintes reagdes:

S+0, - S0, (Equacao 8)

SO, + H,0 & H,S0; (Equagao 9)

H,S0; + MOH - MHSO; + H,0 (Equagao 10)
MHSO; + MOH —» M,S0; + H,0 (Equagao 11)

A reagdo de combustdo efetua-se a 1000°C, tendo em aten¢do a quantidade de
oxigénio, de forma a garantir uma combustdo completa. Por outro lado, se o oxigénio
estiver em largo excesso forma-se triéxido de enxofre (SO3), que na presenca de agua
origina solugdes de 4cido sulfurico, indesejadas, provocando a rapida degradacio da

celulose.
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50, + 1/,0, > 50, (Equagdo 12)
SO; + H,0 - H,S0, (Equagdo 13)
(Biermann, 1996)

O processo ao sulfito utiliza varias bases tais como: o calcio, o magnésio, o sodio e
o amonio. Todas estas bases apresentam algum tipo de limita¢do atendendo a varias
propriedades do processo, sendo que o pH desempenha um papel mais relevante, na
escolha da base.

Para a gama de pH entre 1.5-2.5 todas as bases sdo soliveis podendo ser utilizadas
sem limitagdes. O célcio apresenta baixa solubilidade para valores de pH elevados, facto
que impede a sua utilizagdo para um pH acima de 3. O magnésio torna-se insoltivel para
pH superior a 5.5. O so6dio e 0 amonio sdo as unicas bases que sdo soltiveis em toda a gama
de pH, facto que reduz a possibilidade de incrustagdes nos sistemas de recuperagao.

Estas bases originam um baixo teor de rejeitos durante a crivagem em comparagao
com o magnésio e o calcio. A velocidade de deslenhificagdo ¢ lenta na presenca de sodio e
rapida para o amonio. Quanto a recuperacao e regeneracao de produtos quimicos, o
magnésio apresenta-se como a base mais vantajosa, com um sistema de recuperacdo da
base e de SO2 simples, ao contrario do sddio. O sistema de recuperag@o no caso do amonio
¢ simples, através da queima de enxofre com um make-up de amonio, possibilitando a
regeneracdo do SO2, mas nao da base.

A escolha da base deve ser feita tendo em conta o tipo de cozimento pretendido, e
de acordo com as restrigdes apresentadas. Assim, para o cozimento ao sulfito acido, o

magnésio ¢ a base mais indicada.

2.3.3.3. Principais Variaveis de Cozimento ao Sulfito Acido

Em 1974, Hagberg e Schoon estudaram o comportamento da lenhina e das
hemiceluloses durante o cozimento, apresentando as suas formulas de dissolugdo durante o

processo ao sulfito 4cido.
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Na pratica ¢ complicado determinar a concentrag@o dos ides hidrogénio e bissulfito.

Assim, € necessario perceber quais os fatores que influenciam estas concentragdes.

A quantidade total de quimicos de cozimento ¢ determinada pela quantidade de
licor, bem como pela concentragdo de quimicos presentes. A razdo liquido-madeira (razao
entre o 4cido de cozimento e a quantidade de madeira absolutamente seca), a concentragao
de SO, e a temperatura de cozimento surgem como variaveis de controlo para o estudo da

cinética de degradagao das hemiceluloses.

A temperatura afeta o processo de trés formas, diminui a concentragdo de ides
hidrogénio (aumentando o pH), diminui a solubilidade do SO,, aumentando assim a
pressd@o do mesmo sobre o licor de cozimento.

Uma temperatura demasiado elevada implica maior gasto de energia, e pode levar
ainda a degradag@o da matéria-prima. Se a temperatura for demasiado baixa podera ndo ser
suficiente para que o cozimento se processe, o que levara a um aumento do tempo de

cozimento, ou seja, um aumento no custo de produgao.

Estas variaveis estdo relacionadas, em maior ou menor grau, com a viscosidade das
pastas obtidas e, consequentemente, com o grau médio de polimerizacdo destas.

A degradacio da lenhina esta relacionada com as concentragdes de H' e de HSO'3.

O controlo do teor de lenhina ¢ feito através da medig¢ao do indice kappa das pastas

obtidas.

O tempo de cozimento desempenha um papel fundamental em qualquer processo,
nomeadamente em processos cinéticos, como no caso do cozimento de madeiras para
obtencao de pastas, e € indissocidvel das outras variaveis de controlo ja referidas
(Fischer,1991).

Nao menos importante ¢ a qualidade da estilha de madeira uma vez que esta pode
influenciar o estagio de impregnacao, condicionando o processo de cozimento e

consequentemente a qualidade das pastas obtidas.
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Assim, atendendo ao referido anteriormente considera-se relevante avaliar dados
estatisticos relativos a qualidade da estilha, a razdo liquido-madeira, & composi¢ao do acido
de cozimento, a temperatura de cozimento, ao tempo de cozimento e o seu reflexo no

indice kappa e rendimento final da pasta (Silva, 2008).

2.4. Branqueamento

Atualmente, os requisitos relativos a qualidade da pasta produzida pela industria
sdo bastante elevados. Deste modo, o processo de branqueamento desta ¢ preponderante
para a qualidade final do produto. Assim, de modo a que os requisitos do mercado sejam
satisfeitos ¢ fundamental haver um conhecimento profundo do sistema de branqueamento

(Paiva, 2013).

O branqueamento trata-se de uma sequéncia de tratamentos fisicos e quimicos para
melhorar algumas propriedades celuldsicas, como brancura, limpeza e pureza quimica. No
branqueamento de pastas quimicas, das quais a maior parte da lenhina foi removida no
cozimento, a remocao de cor atinge apenas a lenhina remanescente e seus derivados
(Castro, 2013).

Os principais objetivos do branqueamento sdo remover lenhina residual,
transformar os produtos organicos ainda presentes, minimizar a degradagdo das cadeias de
celulose, providenciar brancura as fibras, atacar e remover feixes de fibras, aumentar a

brancura da pasta e também promover sua limpeza (Wastowski, 2011).

Para se obter uma brancura aceitavel, os compostos croméforos devem ser
eliminados. Os compostos cromdforos sdo, essencialmente, obtidos a partir dos grupos
carbonilo da lenhina. O branqueamento pode ser efetuado por duas vias. A primeira via de
branqueamento consiste na conversao e estabilizacdo dos compostos cromdforos sem que
ocorra a remoc¢ao de lenhina. Esta via ¢ denominada de branqueamento por preservagao de
lenhina. A segunda via de branqueamento consiste na remoc¢ao de lenhina, pelo que, ¢

denominada de branqueamento por remog¢ao de lenhina.

Os agentes de branqueamento dizem-se seletivos se degradarem os compostos

cromoforos sem que ocorra uma perda significativa de celulose (Smook, 2002).
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No branqueamento, o controlo do processo ¢ importante. Assim, existem testes
fundamentais que tém de ser efetuados: o indice Kappa, viscosidade intrinseca e o grau de

brancura.

O indice Kappa permite estudar a extensdo da deslenhificagdo da pasta quimica
através da determinacdo da quantidade de KMnQO4 0,1N consumida por uma grama de
pasta seca. Quanto maior for o valor do nimero Kappa, maior serd o teor de lenhina

presente na pasta celuldsica; mais intenso sera o processo de branqueamento.

A viscosidade intrinseca indica a extensdo da degradacdo da pasta quimica durante
os processos de cozimento e/ou de branqueamento através da determinagdo do tempo de

escoamento de uma solugdo de CED com pasta quimica.

A brancura controla o modo de como os compostos croméforos vao sendo

removidos.

A agdo dos reagentes de branqueamento, em fase liquida sobre a fibra, depende de
algumas etapas, como a difusdo do reagente em solucao, ate a superficie da fibra, a
absor¢ao do reagente pela fibra, a reacdo quimica, a dessor¢ao do reagente excedente da

fibra e por fim, a difusdo de produtos de reagdo para fora da fibra.

Na tecnologia do branqueamento, um estagio inicia-se coma a adigdo de um
reagente a pasta e termina com a remocao dos produtos da reacdo. Os equipamentos sao
projetados para favorecer o contacto das fibras com os reagentes (mistura), permitindo que
a reacao ocorra sob condi¢des adequadas e removendo os produtos formados pela reacao

(lavagem).

A sequéncia de branqueamento compreende uma serie de estagios em que diversos

reagentes sao aplicados.

O sucesso de cada operagdo de branqueamento depende do controlo de varidveis
interdependentes, que devem ser otimizados para cada estagio, tal como descritas em

seguida.
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Quantidade de reagentes: expressa em teor percentual do reagente ativo, relativo a
massa de pasta seca. Para cada tipo de pasta e dependendo da brancura final
desejada existem relagdes que estabelecem a quantidade de reagentes a ser
aplicados. Um maior grau de brancura com menor degradagdo das fibras pode ser
alcancado ao se aplicar quantidades menores de reagentes de branqueamento em

etapas sucessivas, com lavagens intermedidrias.

Consisténcia: definida como o teor percentual de pasta seca, relativo a massa total
da suspensao (solugdo e pasta), sendo diferenciadas trés faixas de consisténcia:
baixa (de 0,5 a 5%), média (de 5 a 15%) e alta (acima de 15%). Sob o aspeto da
conservagao de energia e aproveitamento do espaco, a consisténcia alta ¢ mais
vantajosa, porem apresenta maior dificuldade em se obter mistura uniforme da

pasta com reagente, sendo usual a op¢ao pela consisténcia media (10-12%).

A intensidade do branqueamento ¢ determinada em fun¢do da finalidade a que se

destina a celulose, bem como dos custos inerentes ao processo de branqueamento.

Existem diferentes processos de branqueamento da celulose, sendo os mais comuns

o Elemental Chorine Free (ECF) e o Totally Chorine Free (TCF).

O Elemental Chorine Free (ECF), que ndo utiliza o cloro molecular nos seus

agentes de branqueamento, mas pode utilizar outros compostos de cloro (tal como o

didxido de cloro, o composto mais expressivamente utilizado). Este tipo de branqueamento

¢ vantajoso para as empresas que possuem sistema externo de controlo primario e

secundario de efluentes. Representa, de forma ampla a tendéncia mundial de produgdo de

celulose quimica branqueada.

O Totally Chorine Free (TCF), onde nao se utiliza o cloro molecular ou quaisquer

outros compostos clorados como agente de branqueamento, evita a formagdo de emissdes

indesejaveis de compostos organoclorados, possibilitando a recuperacao total dos filtrados

do branqueamento. Para a mesma producao e pasta de outros sistemas de branqueamento

consome 10% a mais de madeira.
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Os reagentes utilizados, nestes tipos de processo sd@o de dois tipos, reagentes
oxidantes e reagentes redutores. Na tabela abaixo, apresentam-se os dois tipos de

reagentes:

Tabela 3 Reagentes oxidantes e reagentes redutores (adaptada de Wastowski, 2011).

Reagentes oxidantes Reagentes redutores
Peroxido de Bissulfito de sodio (NaHSOs3)
Hidrogénio (H,0,)
Cloro Ditionitos de zinco e sddio (ZnS,04 e Na,S,04)-(antigamente

conhecidos por hidrossulfitos)

Diéxido de cloro Borohidreto de sodio (NaBH4) —(também conhecido por
(C10y) tetrahidroborato de sodio)

Hipoclorito de sddio
(NaClO)
Oxigénio

Ozono (03)

O branqueamento € composto por varios estagios, como referido anteriormente. Na

tabela abaixo, sdo apresentados os diferentes tipos de estagio, a sua notacdo e os reagentes

utilizados respectivamente.
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Tabela 4 Notagao dos estagios de branqueamento (Philipp, 1988).

Estagio Notacio Reagente
Cloracao C Cloro (Cl)
Cloracao- D/C Cloro (Cl,) e didxido de cloro
Dioxidacao C/D (CIOy)
(adicao sequencial)
Cloracao- (D+C) Cloro (Cl,) e dioxido de cloro
Dioxidacao (Cl0Oy)
(adicao simultanea)
Extracao alcalina E Hidroxido de sodio (NaOH)
Extracao alcalina Eo Hidroxido de sodio (NaOH) e
com oxigénio oxigénio (O;)
Extracao alcalina En Hidroxido de sodio (NaOH) e
com hipoclorito hipoclorito de sodio (NaClO)
Extracao alcalina Ep Hidroxido de sodio (NaOH) e
com peroxido perdxido de hidrogénio (H,0,)
Hipoclorito H Hipoclorito de s6dio (NaClO) ou

de célcio (Ca(ClO),)

Didxido Diodxido de cloro (ClO;)
Peroxido P Peréxido de hidrogénio (H,0O;)
Oxigénio (pré- Oxigénio (O,) e Hidroxido de
branqueamento) sodio (NaOH)
Ozono Z Ozono (O3)
Tratamento acido A Diodxido de enxofre (SO,)
Ditionito ou Di Ditionito de zinco (ZnS;04) ou

hidrossulfito

Ditionito de so6dio (NazS,04)

Inicialmente, o branqueamento de pastas quimicas obtidas do processo ao sulfito
acido era efetuado por sequéncias que continham estagios C e H (por exemplo, CEH,

CEHD, EPHH e OPH) mas por motivos ambientais e de saude publica deixaram de ser
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usados no branqueamento deste tipo de pastas, uma vez que, os residuos produzidos

possuem um valor elevado de compostos organoclorados.

Dependendo de cada tipo de branqueamento podem ou ndo ocorrer diferentes etapas de

branqueamento. Em seguida, segue um pequeno resume de cada uma delas:

e (loragao: reagdo utilizando Cl,, gas em meio acido; reacao de substituicao;
formacao de cloro lenhinas insoluveis.

e Extragdo alcalina: solubilizacdo das lenhinas em meio fortemente alcalino,
utilizando NaOH.

e Diodxido de cloro: reagao com ClO, em meio acido.

e Hipoclorito: reagdo com hipocloritos em meio alcalino; reagente ndo seletivo.

e Oxigénio: reacdo com O, elementar; deslenhificagdo em meio alcalino; alto risco
de degradagao.

e Peroxidos: reagdo com perdxidos em meio alcalino (Quelhas, 1994-1995).

Na tabela 6 encontram-se algumas sequéncias de branqueamento usadas no

branqueamento da pasta soluvel.

Tabela 5 Sequencia de branqueamento usada na produgao de pasta soluvel (Woodings, 2001)

Processo de cozimento Sequéncia de brangueamento
(C+D)HEDEH
CEHD
ECHD
EcePEP
Bissulfito acido DFZE
PZE
CEHH
EcoFP
OH

A lenhina sulfonada da pasta quimica obtida do processo de cozimento ao sulfito
pode ser facilmente removida através de tratamento alcalino. Para além disso, a lenhina

remanescente da pasta sulfito pode ser oxidada e removida. No entanto, a carga alcalina
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ndo influencia significativamente a deslenhifica¢do da pasta mas sim, em conjunto com a
temperatura, promove uma maior solubiliza¢do de compostos organicos. Os metais de
transi¢do nao apresentam particular influéncia neste processo de branqueamento, dado que,
como o cozimento ao sulfito ¢ efetuado em meio acido. A brancura das pastas sulfito ¢

efetuada através de adig¢do de estdgios com H,O; (Suess, 2010).

2.4.1. Propriedades do branqueamento

As propriedades Oticas de maior interesse para pastas celulosicas sdo a cor, o grau

de brancura (brancura ISO) ,a opacidade e reversao, sendo esta a estabilidade da brancura.

Uma superficie branca reflete no especto visivel, sem alterar a distribui¢ao espectral
de energia entre as radiacdes que compdem a luz incidente, e sem direcdo especifica, ou

seja, difusamente.

Para especificar cor de materiais brancos, foram desenvolvidos indices especificos
que se referem ao tipo de fendmeno visado. Por, exemplo, o fator de refletancia difusa no

azul (brancura ISO) € usado para avaliar a qualidade 6tica da pasta apos o branqueamento.

2.4.1.1.  Cor das pastas celulosicas

Algumas substancias sao coloridas, pois contém grupos funcionais capazes de

absorver radiag¢do de certos comprimentos de onda.

Os grupos funcionais que conferem cor as substancias sdo conhecidos como

cromoforos. A maioria deles possui ligagdes insaturadas em sistemas conjugados.

Alguns grupos funcionais, como os hidroxilos, as aminas e os halogéneos, ndo
conferem cor as substancias, porém conseguem aumentar a absor¢do de um cromoforo e

deslocar o seu comprimento maximo de absor¢do, sendo denominados auxdcromos.

Denomina-se cromogénea uma estrutura basica, capaz de absorver radiacdo
ultravioleta ou visivel, e que tem essa absor¢ao deslocada em comprimento de onda pela

acao de um grupo funcional.
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A lenhina atua como um sistema policromoforico, devido a grande variedade de
combinagdes de cromdgenos e auxdcromos possiveis na sua molécula, e as suas bandas de

absor¢ao vao desde o ultravioleta, até ao fim da pare visivel do espectro.

Embora os polissacarideos, celulose e hemiceluloses ndo absorvam na regiao
visivel, quando sdao formados grupos carbonilo nos carbohidratos de uma pasta
branqueada, ¢ observado um amarelecimento, pois o envelhecimento pela luz ou um ataque
mais acentuado do alcali durante o cozimento resultam na degradagao, especialmente das

hemiceluloses, associada a reversao de brancura.

Tendo observado a natureza da cor na pasta celulosica, verifica-se que para torna-la
mais clara, ou seja, branqued-la, sera necessario remover ou alterar quimicamente as
substancias coloridas, interrompendo as conjugacdes de duplas ligacdes por oxidacao,

reducdo, ou hidrélise dos grupos saturados (Philipp, 1988).

A brancura ISO ¢ medida por incidir luz sobre uma folha e medir quanto dessa luz

incidente ¢ refletida, em que a sua unidade de medicao ¢ em %.

Luz

Luz .
Incidente

refletida

folha de papel

Figura 12 Medigdo da brancura (Wastowski,
2011)

2.4.2. Branqueamento TCF — Caima

Na Caima, o tipo de branqueamento utilizado ¢ o TCF, comportando dois estagios
de branqueamento: o EOP sendo uma extra¢do alcalina refor¢ada com O, e H,O,, ¢ o EP
sendo um branqueamento adicionando H,O,, primeiro e segundo estagios respetivamente.
O processo de branqueamento envolve algumas operagdes unitarias como o transporte da
pasta através de bombas, a mistura de produtos quimicos com a pasta, lavagem e reagdes
de oxidagao-reducao, sendo as ultimas responsaveis pela deslenhificagdo e pelo

branqueamento. O principal objetivo da extracdo alcalina com O; € continuar a remogao da
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lenhina iniciada no processo de cozimento, enquanto o H,O, ¢ utilizado como agente

branqueador para uma melhor brancura da pasta final.

Assim, a pasta lavada ¢ diluida e misturada com vapor antes de ser adicionado
NaOH, e segue para o primeiro estagio de branqueamento constituido por duas torres, com
um tempo de retencao de cerca de duas horas para a primeira torre ¢ de meia hora para a
segunda torre. A remogdo dos compostos dissolvidos ¢ entdo efetuada por uma primeira
prensa de lavagem Sund V, que inclui dilui¢do, espessamento e deslocamento.
Posteriormente, a pasta segue para o segundo estagio de branqueamento onde ¢ adicionado
NaOH e H,0, antes de passar por uma torre com um tempo de retengao adequado. A pasta
branqueada da entrada na segunda prensa de lavagem Sund IV para a remocao dos

compostos dissolvidos.

O processo de branqueamento ¢ descrito na figura abaixo.
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Figura 13 Processo de branqueamento para uma sequéncia TCF (diagrama da Caima, 2010).

Em seguida segue-se a explicagdo mais pormenorizada do que acontece nos dois

estagios de branqueamento.
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Extracao alcalina

A extracdo alcalina ¢ um estagio de branqueamento que, tem como objetivo, extrair
os produtos obtidos a partir da oxidag@o da lenhina através da neutralizagdo dos grupos
acidicos e dos grupos carbonilo que estejam presentes na pasta. Normalmente, os estagios
de extragdo alcalina sdo colocados a seguir aos estagios com agentes deslenhificantes ou
no inicio. O meio alcalino permite a solubilizagdo e dissolucdo da lenhina, remover os
produtos cromodforos e promover a abertura das fibras para que estas sejam sujeitas ao
tratamento efetivo no estdgio de branqueamento seguinte (Smook, 2002; Gullichsen, 2000;
Suess, 2010).

Este estagio deve ser aplicado a pastas de média consisténcia (12-18%), a
temperaturas entre 60-80 °C, o tempo minimo de operagao ¢ 1h e o pH deve ser elevado.
Ap0s a passagem pelo estagio de extracao alcalina, o pH da pasta deve rondar o valor de
10,8 uma vez que, se for inferior, a solubilizagdo da lenhina sera incompleta (Smook,

2002; Gullichsen, 2000).

Nos ultimos anos, foi introduzido o oxigénio e/ou o perdxido de hidrogénio no
estagio de extragdo. Esta adi¢ao tem, como finalidade, remover ainda mais lenhina que
esteja presente na pasta e reduzir o consumo de agentes de branqueamento. No estagio de
extragdo alcalina, a adicdo de oxigénio e/ou de perdxido de hidrogénio € feita em pequenas

quantidades.

o Extragdo com adi¢do de oxigénio

Como agente de branqueamento, o oxigénio ¢ usado para branquear pastas de
média a elevada consisténcia (10-15% para consisténcia média e 20-30% para pastas de
elevada consisténcia), a uma pressao entre os 550-700 kPa. A deslenhificagdo com
oxigénio € efetuada durante 20-60 minutos a uma temperatura a rondar os 90-110°C para
pasta de elevada consisténcia e 90-130°C para pastas de média consisténcia. O meio em
que ocorre o branqueamento ¢ o meio alcalino a valores de pH a rondar os 9,5-11. Para
prevenir a degradagdo de polissacarideos € adicionado magnésio que funciona como agente

protetor.
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O oxigénio deve ser reduzido a OH" por transferéncia de um eletrdo em quatro
estagios sucessivos. Assim, ocorrerd uma maior presenc¢a de produtos intermedirios, como
os radicais peroxido, os radicais hidroxilo e o peroxido de hidrogénio. O oxigénio pode
também reagir com um radical organico, originando assim, intermedidrios organicos. Se o
pH for suficientemente elevado, ocorrera a ionizagdo dos produtos intermediarios,
formando-se O,*,0" * e HO, que serdo as espécies reativas na deslenhificagdo da lenhina
residual presente na pasta. A formacao de espécies reativas esta relacionada com o pH. A
formacao de O, ocorre a um pH mais baixo (cerca de 9), enquanto a formagdo de O *
ocorre a um pH mais elevado (cerca de 12) e a formagao de HO, ocorre a um pH a rondar

ovalorde 11,5.

O,+ e +H"->00" + H* (Equagdo 14)
00~ 4+ e +H">HO0O™ + H* (Equagdo 15)
HOO +e + Ht >0~ + H* (Equagio 16)
O"+e +H">O0H +H* (Equagéo 17)

Relativamente a deslenhificagdo, esta comega com o ataque do oxigénio ao grupo
hidroxilo ionizado presente na unidade fenolica da lenhina ou a um atomo de hidrogénio
que se encontra ligado a um carbono terciario da estrutura fendlica da lenhina. Este passo
corresponde a iniciagdo. De seguida ocorre a propagacao da reacdo em que o oxigénio se
val combinar com os radicais organicos obtidos na iniciacdo. Desta reagdo, sdo obtidos
hidroperoxidos e radicais de peroxidos organicos. A terminacdo da reacdo ocorre quando
dois radicais se combinam.

Para além de ocorrer com o oxigénio, a deslenhificagdo pode ocorrer com as
espécies reativas obtidas a partir do oxigénio. As espécies reativas obtidas do oxigénio vao
atacar inicialmente unidades fendlicas substituidas com grupos hidroxilo e vao quebrar as

unidades fenolicas obtendo-se acidos dicarboxilicos insaturados.
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Inicialmente, as estruturas da lenhina sofrem uma reagdo de autoxidacdo em que, as
estruturas fenodlicas e endlicas da lenhina sdo oxidadas formando, assim, carbanides. De
seguida, os carbanides irdo sofrer um ataque eletrofilico provocado pelo oxigénio. Deste
ataque eletrofilico, os carbanides sdo convertidos em estruturas carbonilo conjugadas. De
seguida, estas estruturas carbonilo conjugadas reagem com oxigénio mas, para que esta
reagdo ocorra, ¢ necessario que existam intermedidrios de peroxido de hidrogénio na
lenhina.

Apesar de a solubilidade da lenhina ser maior, a degradacao da lenhina ¢ limitada.
Se a deslenhificagdo for demasiado extensa, a celulose comeca a ser despolimerizada. Com
a despolimerizacdo da celulose, as propriedades mecanicas serdao prejudicadas (Sjostrom,
1993).

No processo de branqueamento com oxigénio, os polissacarideos podem ser
degradados por peeling e por degradacao oxidativa. Estas reacdes sdo particularmente
indesejaveis uma vez que vao reduzir o grau médio de polimerizacao dos polissacarideos
(em particular da celulose). No entanto, na presenga de oxigénio, o peeling das xilanas ¢
mais rapido que o peeling da celulose e das glucomananas.

A degradacao oxidativa é uma reacdo particularmente indesejavel e inevitavel.
Nesta reagdo, como sdo extremamente reativos, os radicais formados a partir do oxigénio
vao atacar indiscriminadamente os polissacarideos e a lenhina. Ao reagir com os
polissacarideos, os radicais poderdo gerar um grupo carbonilo no carbono 2 de uma
unidade monomérica. Depois, ocorre a quebra da ligacdo glicosidica através da eliminacdo
B-alcoxi. Outra reagdo que pode ocorrer € a oxidacdo simultanea dos carbonos 2 e 3. Desta
oxidagdo simultanea, uma estrutura 2,3-dicetopiranosidica ¢ formada. Esta estrutura pode
ser convertida a um grupo carboxifuranosidico que permanece ligado a cadeia de
polissacarideo, ou entdo, ¢ facilmente degradada em meio alcalino. A degradagdo oxidativa
também forma grupos terminais redutores que podem ser degradados através de peeling.
Assim, a degradagdo oxidativa pode ser efetuada através da quebra glicosidica por
eliminagdo B-alcoxi resultante da formag¢ao de um grupo carbonilo no carbono 2 de uma
unidade monomérica, da degradacado alcalina de uma estrutura do tipo carboxifuranosidica
resultante da oxidacao simultanea dos carbonos 2 e 3 e, devido a formagao de terminais
redutores, pode ser um precursor da degradagao dos polissacarideos por peeling (Fengel,

1983).
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Os radicais também podem ser obtidos por decomposi¢do de oxigénio na presenga
de metais de transicdo (como, por exemplo, o manganés e o ferro). Assim, ¢ importante

controlar o teor destes metais no licor de branqueamento (Fengel, 1983; Sjostrom, 1993).

o Extra¢do com peroxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio conquistou uma posi¢cao de destaque nos processos de
branqueamento de pastas de eucalipto, devido a reatividade maior dessas pastas com este,
ele € aplicado tanto no pré-branqueamento, na extragdo, como no branqueamento final da

celulose com sucesso.

A evolucdo da tecnologia e o maior conhecimento adquirido sobre as pastas de
eucalipto, contribuem cada vez mais para que os estdgios de branqueamento com perdxido
de hidrogénio sejam mais valorizado e explorado.

O controlo de metais, a remog¢ao dos acidos hexenuronicos, ¢ a remog¢ao de
impurezas através de lavagens numa maior consisténcia, favorecem a estabilidade e
eficiéncia do perdxido de hidrogénio em estagios do branqueamento, e possibilitam a

aplicacdo de condigdes fisicas de pressao e temperatura mais rigorosas.

Os estagios P e PO finais foram desenvolvidos a partir de uma evolucdo logica dos
conceitos de engenharia aplicada nos estdgios de deslenhificacio com oxigénio numa
consisténcia média. Estagios duplos de pré-deslenhificagdao reforcados com Perdxido de

Hidrogénio possibilitaram sequéncias mais eficientes (Siqueira).

O H,0; ¢ um composto usado como agente de branqueamento de pastas quimicas e
pastas mecanicas (Smook, 2002; Sixta, 2006).

Num meio levemente acido e sem a presenga de contaminantes ¢ um produto

estavel e de facil manuseio, desde que sejam respeitadas as regras basicas de seguranca.

O branqueamento de pastas quimicas com H,O, ¢ efetuado a uma temperatura entre
os 70-80°C, com uma consisténcia de pasta celuldsica a rondar os 10%, uma gama de pH

9-11 e durante 2-4 horas. No entanto, como o H,O;, se decompde em radicais HO* na
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presenca de metais de transi¢do, poderd ser necessario adicionar aditivos estabilizadores
desses i0es metalicos, como por exemplo, silicatos de magnésio e agentes sequestrantes.
Em alternativa, um estdgio com agentes quelantes (como, por exemplo, o EDTA) pode ser
introduzido antes do estagio de branqueamento com H,0O, para que os agentes quelantes
possam complexar com ides metalicos que estejam presentes na pasta (Smook, 2002;

Sjostrom, 1993; Biermann, 1996).

Inicialmente, o peroxido de hidrogénio € convertido a anido peridroxila, um
oxidante também poderoso e seletivo. O anido peroxido € considerado como uma espécie
ativa de branqueamento e vai provocar um ataque nucleofilico as estruturas carbonilo da
lenhina, que sdo responsaveis pela geracdo de compostos cromoéforos. No entanto, por si
s0, 0 H,O; ndo promove uma degradacdo significativa da lenhina e o seu uso visa,
essencialmente, aumentar a brancura da pasta final. Assim, o H,O; é considerado um
agente de branqueamento efetivo mas ndo ¢ considerado como um agente deslenhificante

efetivo (Sjostrom, 1993).

Tal como acontece com o oxigénio, no branqueamento com perdxido de
hidrogénio, os polissacarideos podem ser degradados.

Como o branqueamento com peroxido de hidrogénio ocorre em meio alcalino,
podera ocorrer a formagdo de radicais livres como, por exemplo, 0 HOs, HOO¢ e 0 O2—-.
Devido a sua baixa seletividade, os radicais podem reagir com a pasta por degradagao
oxidativa. Estas reagdes ocorrem de forma similar relativamente as reacoes de

branqueamento de oxigénio (Siqueira).

2.5. Pasta soluvel

A pasta solavel ¢ uma pasta de elevado grau de celulose, mas no entanto com
baixos teores de hemiceluloses, lenhina e extratos. E um tipo de pasta que, apds
tratamento, serd solubilizada e apta para servir de matéria-prima para varios produtos
celuldsicos produtos tais como acetatos de celulose, viscose, rayon, fibras téxteis, entre
outros, tendo assim diversas aplicagdes como na industria quimica, farmacéutica e téxtil

(Sixta, 2004).

47



Controlo de viscosidade num estagio de branqueamento de pasta celulosica com perdxido de hidrogénio

Esta passa pelas etapas que constituem o processo ao sulfito, mas os racios de
caudais que compdem o acido do cozimento sdo ligeiramente diferentes, assim como o
tempo de cozimento e pressdes durante a etapa de cozimento. Tem como caracteristicas
fisico-quimicas e mecanicas, viscosidade baixa, micro-kappa baixo, menos resisténcia

mecanica, entre outras.

A pasta soluvel ¢ um tipo de pasta celulosica quimica que possui um valor elevado
de a-celulose (acima de 91%). Se o teor de a-celulose for inferior a 95%, a pasta soluvel ¢
usada para a producao de celulose regenerada ou viscose, enquanto para teores superiores a
95% de a-celulose, a pasta solivel € usada na producao de acetatos, éteres e ésteres de
celulose extremamente puros. Estas pastas podem ser obtidas através dos processos de
cozimento ao sulfito 4cido de espécies madeireiras. Nos ultimos anos, o interesse na
producdo de viscose através de pasta solivel tem vindo a aumentar devido a escassez e,
consequente, aumento acentuado do preg¢o do algodao nos mercados internacionais (Sixta,

2006; Florida, 2013; Christov, 1999).

Em seguida segue-se uma tabela indicativa de uma gama de valores das
caracteristicas que a pasta deve conter para ser considerada pasta solivel e para produgao
dos seus derivados, ou seja para cada tipo de produto final as caracteristicas variam nestas

gamas de valores.
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Tabela 6 Caracteristicas da pasta soluvel. (adaptado de Foelkel e Marengo)

Caracteristica

Especificacao

Teor de alfa-celulose

90,60 a 97,70%

etanol/benzeno

Teor de lenhina <0,1%
Teor de pentosanas <5%
Teor de extrataveis solaveis em | <0,5%

Teor de cinzas

0,10a0,24%

Teor de silica

50 a 324 ppm

Teor de ferro

3,7 a 15,40 ppm

Teor de cobre 0,2a1.01

Teor de manganés <0,5 ppm

Grau de brancura >90 %
Viscosidade 458 a 937 cm’/g
R10 89 a95,3%

R18 92,91 a 98%
Calcio 292177 ppm
Extratos 0,05a0,21%

A producao de pasta soltvel deve satisfazer uma vasta variedade de requisitos de
qualidade, tal que estes tém que estar compreendidos nos intervalos representados na
tabela acima. Como a finalidade da pasta soluvel ¢ a produgdo de viscose ou outros
derivados celuldsicos entdo sdo efetuados testes de reatividade e de solubilidade da mesma

com dissulfureto de carbono.

A determinagdo da solubilidade alcalina da pasta branqueada permite conhecer a
extensao da eliminagdo de fragdes soluveis de celulose e hemiceluloses solubilizadas
durante os processos de cozimento e de branqueamento através do tratamento de amostras
em solucdes alcalinas de 10% (m/v) e 18% (m/v) de NaOH. A solubilidade a 10% de

NaOH , designada de S10, permite quantificar o teor de hemiceluloses e de fragdes
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soluveis de celulose (B-celulose, por exemplo) dissolvidos enquanto que, a solubilidade a
18% de NaOH , designada por S18, permite determinar a quantidade de hemiceluloses
dissolvidas. Através da S10 e S18, as resisténcias alcalinas a 10% de NaOH ¢ 18% de
NaOH (R10 e R18, respetivamente) podem ser determinadas através da equacao 18 ¢ 19

(Sixta, 2006; Tappi, 2009; Woodings, 2001).

510 =100 — R10 (Equacao 18)
518 =100 — R18 (Equagaol9)

Assim, a R10 permite conhecer o teor maximo de celulose solubilizado e a
quantidade de hemiceluloses dissolvidas, enquanto, a R18 permite determinar o teor total

de hemiceluloses degradadas nos processos de cozimento e de branqueamento.

A determinacdo do teor de a-celulose ¢é efetuada de forma muito similar a
determinagdo da R10 e da R18. O teor de a-celulose presente na pasta ¢ determinado
através do método R17,5 em que a fragdo soluvel ¢, essencialmente, composta por -
celulose e y-celulose, enquanto, a fragao insoluvel ¢ composta por a-celulose. Assim,
quanto menor forem os teores de -celulose e y-celulose, melhor sera a pasta pois contém

maior teor de a-celulose (Foekel, 1978).

A viscosidade intrinseca é um indicador da extensdo das cadeias de celulose, isto €,
indica o grau médio de polimerizagdo da celulose. Na pasta soluvel, a viscosidade
intrinseca deve ser aproximadamente entre 540-650 ml/g. Se for superior, a pasta soluvel
nao pode ser usada na producao de viscose uma vez que pode originar o entupimento dos
canais por onde passam as fibras de viscose (designados por spinnerets). Se for inferior, a
pasta soltivel ndo pode ser usada na produgdo de viscose pois esta possuira propriedades

mecanicas mais fracas (Sixta, 2006; Christov, 1999; Marengo, 1982).

A reatividade da pasta soltivel € um parametro muito importante na industria de

producao de viscose. Este parametro estéa relacionado com a acessibilidade dos quimicos a
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celulose e depende da estrutura e morfologia da fibra. Na producao de viscose, a
reatividade ¢ usada para controlar o processo de mercerizagdo e xantogenagao da viscose.
Quanto mais reativa for a pasta soluvel, melhor sera a mercerizagao e a xantogenagao pelo

que se obterao fibras de viscose de elevada qualidade (Sixta, 2006).
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3. Métodos

3.1.M¢étodos analiticos para caracterizacao da pasta obtida

Neste trabalho, os pardmetros considerados para a caraterizacdo das diversas pastas
foram o indice Kappa, a viscosidade intrinseca, o grau de brancura da pasta (brancura
ISO), as resisténcias alcalinas as solu¢des de 10% (m/v) de NaOH e 18% (m/v), e o teor de

o-celulose.

Neste capitulo sera efetuada uma descricao das diferentes técnicas de determinagao
desses parametros bem como da determinagdo do teor de massa seca da pasta, pois este €

utilizado nos céalculos das trés ultimas analises indicadas.

3.1.1. Teor de massa seca na pasta (TMS)

A determinagdo do teor de massa seca na pasta foi efetuada de acordo com a norma
interna da Caima nimero 52/01.03 sendo esta adaptada da ISO 638. Assim, duas amostras
de pasta foram pesadas numa balanga analitica. De seguida, essas amostras foram
colocadas na estufa a 105°C para que ocorresse um processo de secagem durante
aproximadamente 3 a 4h. Findo esse periodo de tempo, as amostras foram retiradas da
estufa. Por fim, as amostras secas foram pesadas e, com essas massas, foi possivel

determinar a matéria seca da pasta inicial através da equacdo 20.

TMS = ——pastaseca o 100 (Equacio 20)

Mantes da secagem

O teor de matéria seca na pasta foi importante na determinagao do indice Kappa
(para saber a quantidade de pasta a pesar para sua determinacdo), da resisténcia alcalina

com 10 e 18% de NaOH, bem como na determinacao do teor de alfa-celulose.

O exemplo de calculo encontra-se no Anexo II.
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3.1.2. Indice Kappa

O IK da pasta inicial foi determinado de acordo com uma norma interna da Caima,

através de um método automatico utilizando um titulador automatico.

Inicialmente houve uma preparagdo da amostra, ou seja colocou-se a amostra crua
(cerca de 200g) no desintegrador e juntou-se 2 litros de dgua. Desintegrou-se durante 1 minuto
e verteu-se a suspensdo de pasta na centrifuga. Ligou-se a centrifuga e lavou-se a suspensao

enquanto esta esteve a centrifugar, durante 30 segundos.

Desligou-se a centrifuga e retirou-se a pasta das paredes de centrifuga formando

novamente uma suspensdo. Repetiu-se novamente a parte da lavagem.

Ligou-se a centrifuga e deixou-se a suspensdo de pasta a centrifugar durante 1 minuto e
meio. Retirou-se a pasta da centrifuga. Determinou-se a consisténcia da pasta necessaria para
determinar a quantidade de pasta a pesar para determinar o indice kappa. Colocou-se a pasta
num copo de vidro, 400 ml de 4gua destilada e um agitador magnético num gobelé de 600 ml.
Iniciar a agitacdo, e vao sendo adicionados os reagentes ao longo do tempo. No fim da

titulagdo o valor de IK ¢ dado no visor do titulador.
e Ensaio em branco

Colocou-se num gobelé de 600ml, 400ml de agua destilada e um agitador magnético. Colocou-
se o elétrodo, o sensor de temperatura e os tubos das buretas no suporte, e regular a altura de
forma que estes ficassem devidamente mergulhados na solug¢do. Premiu-se em Start e iniciou-
se a determinagdo. No fim do ensaio apareceram os valores de temperatura e o volume de

tiossulfato de sodio gasto na titulacao.

3.1.3. Viscosidade intrinseca

A viscosidade consiste numa maneira sensivel de detetar a degradagdo da celulose

resultante da a¢do de aquecimento, luz, acidos, alcalis e agentes oxidantes (Philipp, 1988).

A viscosidade ¢ determinada como viscosidade relativa no viscosimetro capilar e o

resultado é convertido em viscosidade intrinseca através de uma tabela. A viscosidade
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intrinseca estd diretamente relacionada com o grau de polimerizag@o da celulose e portanto

com a qualidade da pasta.

A viscosidade intrinseca foi determinada através de uma norma interna numero
52/01.09 adaptada da norma ISO 5351. De acordo com esta norma, a viscosidade
intrinseca de pastas celulosicas pode ser determinada através da dissolugao destas em
CED.

Pesou-se entre 15 a 20 g de pasta, e em paralelo pesou-se também a amostra para
determinar o teor de matéria seca. Colocou-se a amostra num copo de 1L e diluiu-se com
agua destilada, para em seguida esta ser desfribrada. Apos estar desfribrada, foi filtrada
num funil de Buchner, usando uma filtracao a vacuo. Retirou-se o filtro com a amostra,
identificou-se e colocou-se entre anéis de metal com furos laterais, numa sala climatizada

(em que a temperatura e a humidade sdo controladas), para facilitar a sua secagem.

Deixou-se a amostra secar a temperatura ambiente, durante algum tempo até o filtro

¢ a amostra estarem totalmente secos.

ApOs seca, pesou-se cerca de 0,2650 g da amostra e colocou-se num frasco que

continha fragmentos de cobre e esferas, para ajudar na desintegragao.

Pipetou-se 25 ml de 4gua destilada a amostra e colocou-se no agitador, cerca de 15
minutos, até estar completamente desintegrada. Em seguida, adicionou-se 25 ml da solugao
de CED e expeliu-se todo o ar existente apertando o frasco. Fechou-se bem o frasco e
colocou-se novamente no agitador até que a amostra estivesse dissolvida, cerca de 15

minutos.

Ligou-se o banho termostatizado, apresentado na figura 17, e colocou-se a amostra,

apos estar totalmente dissolvida, no banho, a 25°C, durante 30 min.

Passado esse periodo, introduziu-se no viscosimetro uma fracao de solucao de
ensaio. Deixou-se escoar a solucdo livremente, sem qualquer obstru¢do uma vez. Repetiu-
se a introdu¢do e deixou-se novamente a solugdo escoar. Quando o menisco atingiu a
marca superior, colocou-se o cronometro em funcionamento e mediu-se com exatidao de

+/- 0,2 s o tempo de escoamento da solucdo até a marca inferior. Efetuou-se duas
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determinagdes do tempo de escoamento, cujos resultados concordaram em +0,5%, e

apresentou-se o resultado como a média das determinagdes.

A razdo de viscosidade, ¢ dada pela equagdo 21.

nrazao =T;’—0=h><t (Equagéo 21 )

Em que,

h- ¢ a constante do viscosimetro obtida pela calibragdo do viscosimetro, em

segundos.
t- ¢ o tempo de escoamento da solucdo de ensaio, em segundos.

A partir do valor da razao de viscosidade, obteve-se, a partir da tabela 13 no anexo

I, o valor do produto [n] x c.
A partir da amostra e do teor de matéria seca, calculou-se a concentragao c.
O volume da solucao teste ¢ de 50 ml.

Assim, o limite do namero de viscosidade, em ml/g, ¢ dado pela equacao 22.

[n] = (Equagdo 22)

Um exemplo de célculo da viscosidade ¢ exemplificado no anexo II.
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~

Figura 14 Banho termosestatizado para medir a viscosidade.

3.1.4. Resisténcia alcalina a solu¢des com 10% e 18% de NaOH

A R10 e a R18 foram determinadas através da norma TAPPI (Technical Association of
Pulp and Paper Industries) T 235 cm00. Inicialmente, uma porcdo de 75 mL de solucdo aquosa
de 10% (m/v) de NaOH e outra por¢do de 75 mL de solugdo aquosa de 18% (m/v) de NaOH
aquecidos num banho termostatizado a 25°C. Enquanto estas solugdes estiveram no banho,
duas amostras de 1,5000g de pasta obtida foram pesadas numa balanga analitica. No instante
em que as amostras de pasta obtida foram adicionadas aos respetivos copos, a contagem de
tempo de 60 minutos foi iniciada. De seguida, foram adicionados 25 mL de solucdo de NaOH
10% (m/v) e 25 mL de solucdo alcalina de NaOH 18% (m/v) ao respetivo copo de forma a
perfazer um volume de 100mL de solucdo. Apds este periodo de 60 minutos, as suspensdes

foram filtradas a vacuo.

De seguida, para cada erlenmeyer de 250 mL, foram colocados 10 mL de filtrado,
10 mL de K,Cr,07 0.5N e 30 mL de H,SO4 concentrado (96-98%) e a reagdo de oxidagao
ocorreu durante 15 minutos. Findo este periodo de tempo, foram adicionados S0mL de
agua destilada a cada erlenmeyer e estes foram arrefecidos até a temperatura ambiente. Por
fim, estas solu¢des foram tituladas com solugao de SFA 0,1N. A transi¢ao de cor ocorreu
de cor de laranja para cor de tijolo.

Dois ensaios contendo apenas solugdes alcalinas a 10% (m/v) e 18% (m/v) de
NaOH foram efetuados de forma a ser possivel conhecer o volume de solugdo de SFA

0,1N consumido nos ensaios em branco. O procedimento foi igual ao descrito acima.
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Por fim, a solubilidade alcalina a solucdo de 10% (m/v) de NaOH (S10) ¢ a
solubilidade alcalina para a solugdo 18% (m/v) de NaOH (S18) foram determinadas através

da equacao 23.

S, % = (VZ‘V”XVXV&SS“" (Equagdo23)

Em que v, — Volume titulado do branco, em ml; v; — Volume titulado da amostra,
em ml; N — Normalidade da solugdo de sulfato ferroso amoniacal (SFA); A — Volume da

pasta filtrada usada na oxidagdo, em ml e W — Massa seca, em gramas.
A resisténcia, ¢ calculada através da solubilidade, sendo dada pela equacao 24.
R,% =100-S (Equacao 24)

Um exemplo de célculo encontra-se descrito no anexo II.

3.1.5. Determinagao do teor de a-celulose

O teor de a-celulose foi determinado de acordo com a norma TAPPI T203 cm-99.
Inicialmente, dois copos contendo 150 ml de solug¢do de 17,5% (m/v) de NaOH foram
aquecidos a 25°C no banho termostatizado. De seguida, duas amostras de pasta de 1,5000g
foram pesadas numa balancga analitica e cada uma foi colocada noutro copo. Por fim, 75SmL
de solugao aquecida de 17,5% (m/v) de NaOH foram adicionados ao respetivo copo. Neste
instante, o periodo de tempo de 30 minutos foi iniciado e foram colocadas no banho
termostatizado a 25°C. De seguida, foram adicionados mais 25mL de solucdo alcalina de
17,5% (m/v) de NaOH. Findo este procedimento, as suspensdes foram deixadas em
repouso. Apds 30 minutos, 100 mL de dgua destilada foram adicionados a cada uma das
suspensdes € um novo periodo de tempo de 30 minutos foi iniciado em que as suspensoes
permaneceram em repouso. Findo este segundo periodo de 30 minutos, as suspensoes
foram filtradas a vacuo.

De seguida, em cada erlenmeyer de 250mL foram colocados 25 mL de filtrado, 10

mL de solugdo de K,Cr,O7 0,5N e 50mL de acido sulfurico concentrado (96-98%) e a
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reacdo de oxidacdo ocorreu durante um periodo de 15 minutos. Findo este periodo de
tempo, S0mL de dgua destilada foram adicionados a cada erlenmeyer e estes foram
arrefecidos até a temperatura ambiente. Por fim, esta mistura foi titulada com solucao de
SFA 0,1N.

Em paralelo, um ensaio branco foi efetuado para determinar o volume de SFA 0,1N
consumido na titulagdo deste. Neste ensaio, a mistura foi composta por 12,5mL de dgua
destilada e 12,5mL de solucao alcalina de 17,5% (m/v) de NaOH. O procedimento usado
foi igual ao procedimento descrito acima. Este parametro foi determinado através da

equagdo 25.

(Vbranco SFA=V filtrado de SFA)XNsFa%20%6,85

Teor de a — celulose(%) = (Equacdo 25)

VfiltradoXMpasta pesada Xteor seco

O procedimento de célculo esta descrito no anexo II.

3.1.6. Determinagdo do grau de brancura

Para determinagao do grau de brancura foi necessaria uma quantidade de pasta
suficiente para formar, pelo menos, 10 folhas de ensaio, cada com uma gramagem
aproximada de 200g/m?, o que corresponde a uma quantidade de pasta de 3,6g por folha de
ensaio (calculada na base seca).

Determinou-se o teor de humidade numa toma da mesma amostra.

Com base no teor de humidade determinado, calculou-se a quantidade apropriada
de pasta a utilizar no ensaio.

Pesou-se a quantidade apropriada na balanga técnica e colocou-se num copo de
pléastico.

Adicionou-se 500mL de agua destilada e deixou-se durante meia hora para facilitar
a separagao de fibras.

Introduziu-se o contetido no copo do desintegrador, perfez-se o volume de 2 litros

com adi¢do de dgua destilada e colocou-se a desintegrar até se completarem 8000 rotagdes.
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Dilui-se a suspensdo a 9L com adi¢do de dgua destilada de forma a garantir que a
consisténcia da suspensao fosse 4g/L.

Através de um medidor de pH verificou-se se o pH da suspensao de pasta, obtida
apoés pré-tratamento se encontrava entre 4,7 € 5,5.

Ap6s acerto do pH disp0s-se as folhas de ensaio, placas de prensagem e folhas de
papel mata-borrdo com a seguinte ordem a partir da base:
a) Prato metalico;
b) 2 folhas de papel mata-borrao secas;
¢) folha de ensaio protegida com uma folha de papel de filtro;
d) 2 folhas de papel mata-borrdo secas;
e) prato metalico;
f) 2 folhas de papel mata-borrao secas;

g) outra folha de ensaio protegida com uma folha de papel de filtro.

Colocou-se o funil num kitasato de forma que a sua base ficasse plana,e adicionou-
se uma das porg¢des de suspensao de pasta ao funil aplicando succao.

Removeu-se o funil do Kitasato, inverteu-se a sua posi¢ao, soprou-se pela parte
inferior do funil para destacar a folha e recebé-la numa folha de papel de filtro;

Virou-se a face superior da folha de ensaio para cima, identificou-se e protegeu-se
com a folha de papel de filtro;

Procedeu-se do mesmo modo com as restantes por¢oes de suspensdo de pasta.

Levou-se a prensar o conjunto durante 1 minuto a pressao aproximada de 300kPa,
verificando que o conjunto de folhas estava centrado no prato da prensa.

Finalizada a prensagem removeu-se as folhas de papel mata-borrdo humedecidas e
descolou-se os papéis de filtro das folhas, mas nao os retirando de forma a proteger as
folhas;

Colocou-se as folhas de ensaio entre anéis de secagem a secar a temperatura
ambiente sob ac¢do de ventilagdo, ndo ultrapassando as 24 h, até apresentarem um teor de
humidade entre 5 e 15%.

Juntou-se as folhas de ensaio com as respetivas folhas de papel de filtro, colocou-se
entre 2 pratos metalicos e levou-se o conjunto a prensar durante 30s entre 300 a 500kPa, de

forma que as folhas ficassem o mais lisas possivel.
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Removeu-se todas as folhas de papel de filtro de protecdo das folhas de ensaio.
Juntou-se num monte as folhas de ensaio, todas com a face superior virada para

cima.

ApOs seco, colocaram-se as amostras entre o aparelho de medigao, ver figura 18,
depois de ter inserido a designacao destas e a data. Mediu-se a brancura ISO. Ter em

atencdo se o aparelho se encontra calibrado.

Figura 15 Aparelho de medic¢do do grau de brancura (brancura ISO) (Caima, 2013).
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4. Apresentacdo e discussdo de resultados

Este capitulo ¢ destinado a todos os resultados que foram obtidos ao longo deste
trabalho, bem como a sua discussdo. Apresenta-se assim, a caracterizagdo da pasta inicial,
o estudo feito a dados de 2012 e 2013 de resultados do controlo de qualidade da pasta

Caima, bem como os resultados obtidos nos varios ensaios de branqueamento realizados.

4.1. Preparacdo da pasta inicial

Para andlise da influéncia do peréxido no estdgio EP de branqueamento, foi
recolhida do lavador Sund 5 (figura 16) proveniente do primeiro estagio de branqueamento

(estagio EOP), uma quantidade significativa de pasta.

Figura 16 Pasta a saida da prensa Sund 5. (Caima, 2013)

Para a utilizagao desta, foi necessaria uma etapa de lavagem, de modo a retirar os
quimicos ainda presentes nesta, que poderiam reagir e influenciar os resultados. Apds a
lavagem procedeu-se a centrifugacdo da mesma e esta foi dividida em varios sacos
identificados, como se pode verificar na figura 17 que posteriormente foram congelados

para preservar as caracteristicas iniciais da pasta.
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Sumd V'~ 1

Figura 17 Amostra inicial devidamente selada em diversos sacos identificados.

4.2. Caracterizagdo da pasta inicial

Os parametros de qualidade determinados na caraterizagdo da pasta inicial, como se
pode observar na figura 18, foram os seguintes: resisténcias alcalinas a solu¢des com 10 e
18% de NaOH, indice Kappa, viscosidade intrinseca, grau de brancura e alfa-celulose. Os

resultados da caraterizagdo da pasta inicial encontram-se expressos na tabela 7.

m“"ﬁi "‘ﬂ nleid

Sumd S - _23 Ak
o . ¥n0)

S
Figura 18 Caracterizagdo da
pasta inicial. (2013)
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Tabela 7 Caracterizagdo da pasta inicial.

Caracteristicas iniciais da pasta
indice kappa 1,7
Viscosidade 680ml/g
R10 89,3 %
R18 91,6 %
Alfa-celulose 89,8 %
Grau de brancura 84,41 %

Antes de cada ensaio foi necessaria a determinacdo do teor de matéria seca e da
viscosidade em cada saco para garantir que esta se mantinha aproximadamente constante.
Caso a viscosidade se alterasse muito teria de se efetuar uma nova caracterizagao da pasta
inicial. Esta altera¢do da viscosidade poderia ser explicada pela presenga de quimicos na

pasta provenientes de uma lavagem insuficiente, o que ndo ocorreu.

Como a consisténcia de cada saco era ligeiramente diferente foram feitos os
calculos para determinagao da quantidade de pasta a pesar, bem como da agua e dos
quimicos utilizados, cada um de acordo com cada ensaio. Um exemplo deste tipo de

calculo ¢ apresentado no anexo L.

4.3.  Analise do controlo de qualidade da pasta Caima

Neste subcapitulo foram analisadas as condi¢des de processo em alturas em que
houve uma maior e menor perda de viscosidade, nos anos de 2012 e 2013, entre os
lavadores Sund 5 e Sund 4. Para isso foram tratados os resultados numa tabela onde
posteriormente foram efetuadas médias mensais para uma melhor interpretacio destes. A
tabela 8 representa assim as médias mensais das condi¢des de processo com a perda de

viscosidade nestes ultimos anos.
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Tabela 8 Resultados das médias mensais das condi¢des de processo no estagio EP.

Estagio EP
Data A viscosidade Carga NaOH Carga H,0, Temperatura
Janeiro 12 62,67 15,99 12,16 87,59
Fevereiro 12 72,14 17,02 13,29 87,80
Margo 12 88,57 16,70 12,47 87,96
Abril 12 88,00 15,86 9,98 87,92
Maio 12 78,00
Junho 12 113,16
Julho 12 93,33 16,06 16,02 87,61
Agosto 12 85,33
Setembro 12 90,00
Outubro 12 91,82
Novembro 12 83,45 16,23 15,30 87,38
Dezembro 12 110,74 16,79 16,18 87,95
Janeiro 13 125,00 16,45 17,89 87,98
Fevereiro 13 104,29 15,68 17,21 88,41
Margo 13 114,67
Abril 13 113,13 16,72 15,65 87,62

Alguns pontos foram retirados da tabela pois nao traduziam fisicamente as mesmas

condi¢des de processo.

Em seguida seguem-se os graficos que relacionam a perda de viscosidade com as
diferentes condi¢des de processo que alteram esta perda, sendo elas a temperatura, a carga

de NaOH, a carga de H,O; ¢ a carga de MgSO,.

A figura 19 mostra a relacdo entre a perda de viscosidade e a temperatura.
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Perda de viscosidade em fun¢ao da temperatura no estagio EP

130

4
120

110 L

100

90

"X J
80

Perda de viscosidade

60 T ’ T T T

87,30 87,50 87,70 87,90 88,10 88,30 88,50
Temperatura (2C)

Figura 19 Perda de viscosidade em fungdo da temperatura no estagio EP.

Através da figura acima observa-se que a0 aumentar a temperatura no processo
também aumenta a perda de viscosidade, ou seja, a temperaturas mais elevadas a
viscosidade tem uma descida mais significativa entre a Sund 5 e a Sund 4. Tal

acontecimento levou a ensaios laboratoriais para comprovar este facto.

Pode-se visualizar também que existem duas zonas mais significativas, uma que se

situa entre 15+10% da carga de H,O, e a outra que varia entre 12+10%.

Segue-se entdo dois graficos representativos deste acontecimento, onde se pode ter
uma melhor perspetiva deste facto, sendo a figura 20 a que representa 15+10% de H,O, e a

figura 21 a que representa 12+10% de H,O..
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Valores de carga de H202 entre 13,5 e 16,5
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Figura 20 Variagdo da perda de viscosidade com a carga de peroxido entre 13,5 e 16,5%, ou seja 15+10%.

Valores de H202 entre 10,68 e 13,32
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Figura 21 Variacdo da perda de viscosidade com a carga de peroxido entre 10,68 e 13,32%, ou seja 12+10%.

Na figura abaixo ¢ ilustrado a relacdo entre a perda de viscosidade e a carga de

NaOH adicionada no processo.
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Figura 22 Perda de viscosidade em fungdo da carga de NaOH no estagio EP.

Conclui-se entdo, a partir da figura acima, que ndo existe uma tendéncia entre a

carga de soda e a perda de viscosidade, o que quer dizer que ao aumentar ou diminuir a

carga de soda cdustica no processo, 1sso nao ira influenciar diretamente a viscosidade.

Tendo em atencdo que a carga de NaOH era diferente, dai ndo haver uma tendéncia clara.

Perda de viscosidade

A figura 23 apresenta a relagdo entre a perda de viscosidade e a carga de peroxido.
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Figura 23 Perda de viscosidade em fungéo da carga de H,0O, no estagio EP.
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Pela observagao da figura acima, podemos concluir que ha uma tendéncia, isto €, a
perda de viscosidade aumenta a medida que ¢ adicionada mais carga de peréxido ao

branqueamento.

Considerando cargas de H,O, proximas foram realizados dois graficos (ver figura
20 e 21) para uma melhor visualizacdo dessa tendéncia. Chegando assim a esta conclusdo,
foi realizado um trabalho laboratorial para comprovagao dos resultados obtidos

industrialmente.

4.4. Controlo da viscosidade no segundo estagio (estagio EP) -

Ensaios de Branqueamento

Em seguimento ao estudo feito a pasta Caima foram efetuados diferentes ensaios de
branqueamento para se determinar quais as melhores condi¢des para se obter uma
viscosidade dentro dos limites aceitaveis para a produgdo de pasta soltivel (entre 540 e 650
mL/g), ou seja uma perda de viscosidade que leve a uma pasta com bons parametros de
qualidade e a0 mesmo tempo uma brancura superior ou igual a 90%. Sendo assim, numa
primeira abordagem fizeram-se ensaios para estudar o efeito da carga de peroxido no
segundo estagio de branqueamento mantendo a carga de soda caustica, numa segunda
abordagem o efeito da temperatura para as mesmas cargas de peroxido e carga de soda
constante, o efeito da carga de soda caustica mantendo a temperatura e uma carga de
peroxido de 4%, e por fim a adigdo de uma determinada concentracdo de sulfato de

magnésio.

Para a realizacdo destes ensaios a consisténcia final da pasta ap6s o branqueamento
teria de ser de 8%, dai se terem efetuados calculos para que isso fosse possivel. O tempo de

residéncia destes ensaios foi de 3 h.
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Figura 24 Material utilizado para ensaio de branqueamento. (2013)

4.4.1. Efeito da carga de peroxido

Estes ensaios tiveram como objetivo ver qual a influéncia de peroxido, no segundo
estagio de branqueamento, nas diversas caracteristicas da pasta. Este conjunto de ensaios
foi realizado a 90°C com uma carga de soda cdustica constante, mais concretamente 1,7%

(mNaOH/my).

Na tabela 9 seguem-se os resultados das analises obtidas nestes ensaios, bem como

da pasta caracterizada inicialmente.

Tabela 9 Resultados obtidos nos ensaios do efeito da carga de peréxido bem como a pasta inicial
(representada pelo numero 0).

Carga H Grau de
de Hfoz P brancura n An R°10 R°18 a-ce:ulose IK
(%) (%) (mi/g) (%) (%) (%)
0 84,41 680 89,3 91,6 89,8 1,7
1 10,2 91,16 590 70 89,8 94,1 92 1,3
2 10,0 91,98 550 110 90 931 91,7 1,6
3 9,5 92,28 500 170 89,7 93,2 91,5 1,3
4 10 92,47 410 270 90,9 94,6 92,6 0,9

Abaixo apresentam-se os graficos com os resultados deste conjunto de resultados.
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Através do grafico da figura 25 pode-se observar que a viscosidade ¢ proporcional a

Perda de viscosidade

Perda de viscosidade em fung¢ao da

y=66x-10
o carga de H,0, ' 00505
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Figura 25 Perda de viscosidade em fungdo da carga de perdxido adicionada.

carga de peroxido adicionada, isto sendo valido para este intervalo analisado, sendo a

maior perda de 270. Ou seja, como a viscosidade d4 a indicacdo direta da degradacdo das

cadeias celulosicas, pode-se concluir que neste conjunto de ensaios houve uma maior

degradacao destas pois houve grandes perdas de viscosidade na adi¢do de perdxido.

Em termos de grau de brancura, segue-se a figura 26.
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Figura 26 Grau de Brancura em fungdo da carga de peroxido adicionada.



Controlo de viscosidade num estagio de branqueamento de pasta celulosica com perdxido de hidrogénio

Na figura 26 observa-se que a medida que se aumenta a carga de peréxido o grau de
brancura ¢ maior, sendo o valor mais alto obtido de 92,47%. Isto acontece pois 0 anido
perdxido ¢ considerado uma espécie ativa de branqueamento que provoca um ataque
nucleofilico as estruturas carbonilo da lenhina, que sdo responsaveis pela geragao de
compostos cromoforos. No entanto, por si s6, 0 HyO; ndo promove uma degradacao
significativa da lenhina e o seu uso visa, essencialmente, aumentar a brancura da pasta

final.

Outros parametros que foram estudados na caraterizagcdo destas foram a R10, aR18

¢ a alfa-celulose.

A figura 23 mostra a variagdo da R10, da R18 e da alfa-celulose com a carga de

peroxido, de 1 a 4% (mH>0,/mys).

R10, R18 e Alfa-celulose
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Figura 27 Resisténcias alcalinas e alfa-celulose em fungdo da carga de peroxido adicionada.

Em termos de resisténcias alcalinas e de alfa-celulose, pode-se observar que hd uma
tendéncia, pois quando aumenta o R18 também aumenta a alfa-celulose. Sabendo que a
alfa-celulose pode dar-se como a média do R10 com o R18, € possivel visualizar este caso
no intervalo de 1 a 3% de carga de peréxido, que quando aumenta o R10, diminui o R18

fazendo com que a alfa-celulose diminuia também.
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4.4.2. Efeito da temperatura

Foram realizados diversos ensaios alterando a temperatura, dado que esta afeta a
extensdo da degradacao da pasta celulosica. Estes ensaios tiveram como objetivo ver qual a
influéncia da temperatura, sendo assim, repetiram-se as quantidades de perdxido, subindo a

temperatura para os 98°C. A carga de soda caustica manteve-se nos 1,7% (mNaOH/my).

Na tabela 10 seguem-se os resultados das analises obtidas nestes ensaios.

Tabela 10 Resultados obtidos nos ensaios do efeito da temperatura.

Cargade pH

Grau de brancura R10 R18 a-celulose
n202 (%) W M o (%) I
(%)
0 84,41 680 89,3 91,6 89,8 1,7
1 9,3 91,82 600 70 90,5 94,1 91,7 1,2
2 9,7 92,16 510 170 89,7 94,0 91,4 1,3
3 9 92,41 460 220 91,3 94,3 91,4 0,8
4 9 92,55 410 270 86,9 92,9 89,4 1,3

Em seguida apresentam-se os graficos com os resultados deste conjunto de
resultados
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Figura 28 Perda de viscosidade a 90 e a 98°C.
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Bem como no caso de temperatura de 90°C, também a esta temperatura, ha um
aumento do perda de viscosidade com o aumento da carga de peroxido, o que quer dizer
que o aumento da temperatura diminui a viscosidade. A 98°C os deltas de viscosidade sao
ligeiramente superiores aos de 90°C o que quer dizer que houve uma maior degradacao das

cadeias nestes ensaios.

Abaixo ¢ apresentado o grafico do grau de brancura.

Grau de brancura em func¢ao da carga de
- H,0, a 982C
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Figura 29 Brancura ISO em fungdo da carga de peroxido a 98°C.

Na figura 29 observa-se tal como na viscosidade que, a medida que se aumenta a
carga de peroxido o grau de brancura ¢ maior, sendo o valor mais alto obtido de 92,55%.
Temperaturas mais elevadas levam a um aceleramento das reagdes de branqueamento com
o peroxido, dai o grau de brancura ter dado valores mais elevados a 98°C sendo as mesmas

concentragdes de peroxido que a 90°C.

Em termos de viscosidade e de brancura os resultados sao mais satisfatorios a

temperaturas de 98°C.
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R10,R18 e alfa-celulose

Carga de perdzxido (%) & R103 BR18 4 Alfa-celulos%

Figura 30 Resisténcias alcalinas e alfa-celulose em fun¢do da carga de peroxido a 98°C.

A R10, R18 e alfa-celulose a 98°C seguem um comportamento idéntico, exceto

para 4% de H,O; que a esta temperatura poderd ser uma carga muito elevada levando a

uma quebra destes pardmetros pois ndo havera tanta degradagado de celulose e

hemiceluloses.
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Pode-se também observar, através da figura 27, que o teor de alfa-celulose a 98°C
desceu significativamente com 4% de H,O,, pois houve maior degradacdo das cadeias,
dado que a temperaturas mais elevadas a decomposi¢ao do peroxido ¢ maior, sendo a

celulose pura presente também menor, ndo sendo esse o objetivo em pastas soluveis.

4.4 3. Efeito da carga de soda céaustica

A carga de NaOH ¢ outro parametro importante que foi estudado. A carga alcalina

influencia na deslenhificagdo da pasta celuldsica e na extensao da degradacao desta.
Nos ensaios anteriores houve algumas descidas de pH significativas o que levou a um
ensaio em que se adicionou mais carga de soda caustica, passando de 1,7% para 2,5 %
(mNaOH/my). Este ensaio foi realizado a 90°C com uma carga de peroxido de 4%

(mHzOz/mps).

Na tabela 11 seguem-se os resultados das andlises obtidas neste ensaio.

Tabela 11 Resultados obtidos no ensaio com aumento de soda caustica.

Cargade H202 pH NaOH Graude brancura n An R10 R18 a-celulose IK
(%) (%) (%) (ml/g) (%) (%) (%)

4 10,2 2,5 92,16 490 190 89,8 93 90,5 0,9
4 10 1,7 92,47 410 270 90,9 94,6 92,6 0,9

A partir dos resultados deste ensaio podemos concluir, que para as mesmas

condigdes, alterando apenas a % de NaOH, a brancura ndo foi tdo alta e a perda de

viscosidade ndo foi tdo significativa. Por outro lado, e como era esperado, a quebra de pH

nao foi significativa, tendo sido de 0,2, mas mesmo assim o pH final ficou abaixo dos 11,

(0]

que superou as nossas expectativas dado que ¢ importante o pH final estar no intervalo de

9,2 e 11,1 para que seja possivel dar-se o branqueamento no segundo estagio, pois se este

for inferior, a solubilizag¢do da lenhina serd incompleta (Sixta, 2006; Smook,2002;

Gullishsen, 2000).

A figura 28 ilustra a variacao de alfa-celulose quando foi modificada a carga de NaOH de

1,7% para 2,5%
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Alfa-celulose vs NaOH
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Figura 32 Alfa-celulose em fun¢do da carga de NaOH.

Em termos de carga de NaOH em funcao da alfa-celulose € possivel observar que
para a mesma carga de NaOH, 1,7%, a alfa-celulose varia num intervalo de 91,5 a2 92,5% e
que ao aumentar a carga de NaOH, esta desce ligeiramente, dado que para uma solucao

mais alcalina a degradacgado da celulose ¢ maior.

4.4.4. Efeito da carga de sulfato de magnésio

A literatura diz-nos que os 10es magnésio favorecem a estabilizacdao do perdxido de
hidrogénio através da absor¢ao e incorporacao de i0es metalicos pelo gel de hidroxido de
magnésio. Agem também como protetores junto a macromolécula da celulose ou
hemiceluloses sendo capazes de complexar as formas oxidadas de unidades glucopiranose

melhorando a resisténcia e branqueamento da pasta (Junior, 1997).

O Mg”" evita que o perdxido seja consumido pelo Mn** (impedindo que a reagio
[28] ocorra), porém, ndo evita que o Mn®" (produzido pelo O na reagdo [27]) consuma o

perdxido (reacao[29]).

4AMn2++02 +2H20 — 4Mn3+ + 4HO- (Equagdo 26)

2Mn2++H202 — 2Mn3++2HO- (Equagao 27)
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2Mn+3+H202+2HO- — 2Mn+2+02+2H20

(Milanez, 2008)

(Equacao 28)

A adicao de sulfato de magnésio na deslenhificacdo com oxigénio e H,O, ¢ um

método efetivo para melhorar a seletividade do estagio tanto para pastas “softwood”

quanto “hardwood”. Similaridade entre a quimica da deslenhificagdo com oxigénio e

extracdo alcalina refor¢cada com peroxido de hidrogénio poderia levar a conclusao de que o

sulfato de magnésio trabalharia no estdgio de extragdo com peroxido de hidrogénio

protegendo a viscosidade da pasta, melhorando a performance do peroxido e reduzindo

custos de quimicos (Junior, 1997).

Estes ensaios foram realizados a 90°C com 4% de H,O, (mH,0,/my;) e 1,7% de

NaOH (mNaOH/m,;).Estes ensaios tiveram por base um estudo ja efetuado em que foram

testadas varias doses de MgSO4 para melhoramento da viscosidade e da brancura

(Salvador).

Em seguida seguem-se os resultados das analises obtidas nestes ensaios.

Tabela 12 Resultados obtidos nos ensaios com adi¢do de MgSO,.

MgS0O4 pH Grau de brancura ] An  R10 R18 a-celulose IK
(%) (%) (ml/g) (o) () (%) (%)
0 10 9247 410 270 90,9 94,6 92,6 0,9
0,2 10,2 91,43 510 170 90,3 92,7 89,3 1,2
0,4 10,2 91,67 610 70 90,1 93,5 91,9 1
0,6 10 91,56 550 130 88 92,2 883 1
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Brancura vs MgS04

922 §
92,1
92
91,9
91,8
91,7
91,6
91,5
91,4 L
91,3 , : : : . . .
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
MgS04 (%)

Grau de Brancura (%)

@ Brancura vs MgS04

Figura 33 Brancura ISO em fungédo da carga de MgSo,,

Perda de viscosidade vs MgSO,,
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Figura 34 Perda de viscosidade em fungdo da carga de MgSO,.

A partir das figuras 33 e 34 podemos observar que ndo existe uma correlagao linear,
nem em termos de grau de brancura nem em termos de perda de viscosidade. Pois quando
se aumenta a quantidade de MgSQO, a brancura sobe mas o perda de viscosidade cai, como

era de esperar, mas por outro lado ao se ter aumentado a carga de MgSo4 de 0,4 % para 0,6
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% a brancura desceu ligeiramente e a perda de viscosidade voltou a subir. Sendo assim,
teria sido importante repetir este ensaio de 0,6 % MgSO4 para verificar efetivamente se era
este o acontecimento ou se podera ter sido um erro laboratorial. Conclui-se assim que
destes trés ensaios onde se obtém melhores resultados € no ensaio 0,4% pois € o que tem
uma melhor brancura, uma perda de viscosidade dentro daquilo que se esperava, tendo
viscosidade final dentro dos parametros aceitaveis. Este ensaio foi também onde se obteve

um melhor resultado de alfa-celulose, de 91,9%.

Em relacdo as resisténcias e a alfa-celulose, seguem os seguintes graficos.

Resisténcias alcalinas e alfa-celulose

1 ¢ R10
0 L ER18

Alfa celulose

88 L 4

87 T T T 1
0 0,2 0,4 ) 0,6 0,8

MgS04(%

Figura 35 Resisténcias alcalinas em fungdo da carga de MgSO,.

O R18 ¢ a alfa-celulose seguem 0 mesmo comportamento, enquanto a R10 o seu
comportamento ndo segue nenhuma tendéncia, oque leva a concluir que a adigdo de

MgSO4 ndo tem influéncia direta nestes parametros.
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5. Conclusao

O trabalho apresentado teve como objetivo a andlise das varidveis de processo, em
especial do branqueamento, que tém influéncia na perda de viscosidade da pasta. Tendo
sido determinado que uma das varidveis com maior influéncia era a carga de perdxido de

hidrogénio e as condi¢des de operacdo do segundo estagio de branqueamento.

Tal como indiciava o tratamento dos dados processuais e como referido atréds a carga de

peroxido de hidrogénio tem uma influéncia importante na viscosidade final da pasta. O
estudo laboratorial permitiu concluir que a perda de viscosidade ¢ diretamente
proporcional a carga de perdxido de hidrogénio neste estagio sendo também, como

esperado, esta proporcional ao aumento de temperatura.

Também de acordo com as referencias bibliograficas, esta perda de viscosidade ¢
também influenciada pelo pH da reacao, tal fato € ja descrito na referéncia Sixta, 2006 ,

Smook,2002 e Gullishsen, 2000.

Podemos também concluir que o MgSo4 exerce uma fungado protetora da fibra, sendo
esta maxima para dosagens de 0,4%. Relativamente a esta questdo devera ser estudado a

razdo deste comportamento ndo esperado para uma concentragao de 0,6%.

Os resultados obtidos permitem modelizar a perda de viscosidade em fungao das

condig¢des operacionais no segundo estagio de branqueamento.
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7. Anexos

L.

Tabelas auxiliares para resolugdo de célculos

Tabela 13 [n]*C para diferentes valores de viscosidade relativa.
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II.  Exemplos de calculo

e Teor de matéria seca, %:

Dados:
Mcapsula: 30.0242 g Mcapsula+amostra seca— 32.0471 g
Mcapsula+amostra tq— 32.2409 g Mamostra seca= 2.0229 g

Mamostra tq— 2.2167 g

TMS = —Zpastaseca o 100 = 20229 150 = 91.3% (Equagdo 29)

Mantes da secagem 2.2167

Teor de matéria seca=91.3 %

e Viscosidade intrinseca, ml/g:

Dados:

h=0,116
tempo médio= 87,84 s
¢= amostra seca/ 50 ml= 0.2468/50=0.004936

Nrazao =1;7—0=h><t=0.116><87.84=10.19 (Equagdo 30)

A partir do valor da razdo de viscosidade, obteve-se, a partir da tabela 13, presente no

anexo, o valor do produto [n] x ¢, sendo este de 3.363.
Assim;

[n] = X = 3395 _ 681 mi/g (Equagdo 31)

¢ 0.004936
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Os valores se viscosidade arredondam-se as unidades, sendo assim o resultado de 680

ml/g.

e Resisténcia alcalina a solu¢oes com 10% e 18% de NaOH, %:
Dados:

Para determinar R,

v2—50.72 ml N —-0.1000N A —10ml W -0.4687 g

v —43.38 ml

(Vo—V;)XNX6,85x10 _ (50.72—43.38)x0.100X6.85X10 «
S, % = = 1A><W = 10:04687 =10,73 (Equagao 32)

A resisténcia, € calculada através da solubilidade, sendo dada pela equacao...

R,% = 100—-S =100 — 10,73 = 89,3% (Equacao 33)
Para determinar Rg,
v,—50.80 ml N - 0.1000N A —10ml W —0.46896 g
vy —45,02ml
S % = (V2=V1)XNX6,85%10 _ (50.80-45,02)x0.100X6.85x10 —8.43 (Equacdo 34)

AXW 10X0.4696
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A resisténcia, ¢ calculada através da solubilidade, sendo dada pela equacao 35.

R,% = 100 — S = 100 — 8,43 = 91,6% (Equagdo 35)

e Determinacio do teor de a-celulose,%:

Dados:

Voranco sra- 50,4 ml Vfiltrado- 25 ml
Viiltrado SFA- 41,66 1 Mpasta pesada=1,5011 g
Ngra-0,100 N Teor seco- 31,1%

Vhranco SFA=V filtrado de sFa)*NsFax20%6,85
Teor de a — celulose(%) = ( [ftradode
VfiltradoXMpasta pesada Xteor seco

(50,4-41,66)x0,100X20%6,85
25x1,5011%x31,1

= 89,8% (Equacao 36)

e Exemplo de calculo de quantidade de pasta e de reagentes a adicionar no
ensaio de branqueamento

Exemplo:
Ensaio Temperatura a 90°C,
1% de H202 e 3,4% de NaOH
Consisténcia= 30,3%
Como se quer que no fim a consisténcia seja de 8%;
100 g TQ ------ 30,3 g secas

X 80 g secas x=264,03 g TQ -> quantidade de pasta TQ a adicionar
ao frasco
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o Em termos de H,O,,a 1%
80 x —x 2 = 1,6 g de H,0, (Equagdo 37)

E multiplicado por 2 pois o perdxido estava a 50%.

o Em termos de NaOH, 3,4%

22 x 80 = 2,72 g de NaOH (Equagdo 38)

Assim, a quantidade de agua sera;

1000 —(264,03-80) — 2,72 — 1,6= 811,15 g de H,O (Equagdo 39)

Nota: Este relatorio encontra-se escrito com o novo acordo ortografico.
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