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SANTOS, 1. R. Analise do pré-mix de breu esterificado e policloreto de aluminio
como agente de colagem interna em sistemas alcalinos. 2015. Tese para obtencdo do
titulo de Doutor em Engenharia Mecanica - Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2015.

RESUMO

Os papéis produzidos em sistemas alcalinos apresentam melhores propriedades dos que
os produzidos em sistemas acidos além de possibilitar a utilizagao de carbonato de calcio
como carga. A presente pesquisa teve como objetivo viabilizar a utilizacao de breu como
agente de colagem interna em meios neutro/alcalinos de produgdo de papel. Na pesquisa
foram realizados trés estudos para o desenvolvimento de um novo agente de colagem,
sendo o diferencial a esterificacdo do breu seguida de pré-mixagem com policloreto de
aluminio (PAC) em diferentes concentracdes. As colas foram avaliadas em papéis
formados por polpa industrial branqueada ECF, amido, PAC e cola. As folhas formadas
com os aditivos foram avaliadas com relacdo a eficiéncia de colagem em linha de
cobertura de papel cartdo com gramatura de 100 g/m?. Também foi realizado um estudo
em industria, através de simulacdo laboratorial de aplicagdo na massa da camada de
cobertura da maquina de papel da Klabin — Unidade de Monte Alegre. Um segundo
estudo teve como objetivo avaliar o desempenho de diferentes sequéncias de
branqueamento de celulose de eucalipto kraft-O; na colagem interna da camada
superficial do cartdo de papel. Seis sequéncias diferentes de branqueamento foram
avaliadas, sendo quatro ECF - D(E+P)DD; AurD(E+P)DD; AurD(E+P)DP ¢ AutDEDP
- uma ECF-Light - AurD(PO)D e uma nova sequéncia ECF - AytDP. As polpas foram
branqueadas para 90 = 0,5% ISO. Apds o branqueamento as polpas foram refinadas até
que atingissem 40° Schopper-Riegler (SR°). Depois disso, as folhas (100 g/m?) foram
formadas com 10 kg/t de agente de colagem industrial com a adi¢do de 6 kg/t de PAC,
em diferentes pH’s (7,0;7,5 e 8,0). Os parametros de qualidade analisados foram teste
de Cobb e Edge Wickings perdxido, latico e dgua. Os resultados provaram a eficiéncia

da nova cola para os parametros avaliados.

PALAVRAS-CHAVE: Colagem interna; breu; branqueamento; papel carto.



SANTOS, I. R. Pre-mix of esterified rosin and polyaluminum chloride as internal
sizing agent in alkaline systems. 2015. Thesis for obtaining PhD title in mechanical
engineering - Faculty of Engineering - Campus of Guaratingueta, Sdo Paulo State

University - UNESP, Guaratingueta, 2015.

ABSTRACT
The papers produced in alkaline systems shows better properties than those produced in
acidic systems and enable the use of calcium carbonate as a filler. This research aimed
to enable the use of a rosin based product as internal sizing agent in neutral/ alkaline
system of papermaking process. Three studies were conducted research for the
development of a new sizing agent, the differential being the esterification of rosin then
pre-mixing with PAC (polyaluminium chloride) at different concentrations. The sizing
agents were evaluated on papers made up of bleached ECF pulp industry, starch, cap
and sizing agent. The sheets formed with the additives were evaluated for sizing
efficiency (Cobb test, Edge Wickings peroxide, lactic acid and water) in paper coating
line of paper card - 100 g/m? It was also conducted a study in industry through
laboratory simulation. It’s about the application from the sizing agent in the mass of
paper machine covering layer #9 Klabin - Monte Alegre Unit. A second study aimed to
evaluate the performance of different sequences pulp bleaching kraft-O, eucalyptus in
internal sizing of the surface layer of the paper card. Six different bleaching sequences,
being four ECF’s - D(E+P)DD; AurD(E+P)DD; AurD(E+P)DP; AutDEDP, an ECF-
Light - AurD(PO)D and a new short bleaching sequence ECF - AurDP are investigated.
The pulps were bleached to 90 + 0.5% ISO. The pulps were refined in PFI mill and
refine the curve was determined by previous tests. The pulps held at 40 °© Schopper-
Riegler (° SR). Thereafter, handsheets (100 g / m?) were formed with 10 kg/t industrial
sizing agent plus 6 kg/t industrial PAC, at different pH ranges (7.0, 7.5, 8.0). Quality
parameters analyzed were Cobb test, Edge Wickings peroxide, lactic acid and water.

The results proved the efficiency of the new sizing agent to the parameters evaluated.

KEY WORDS: Internal sizing; rosin; pulp bleaching; paper card



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — Papel sem agente de colagem e com agente de colagem.....................
FIGURA 2 — Diferentes angulos de contato entre gota € papel ..........cccceevveeenneennns

FIGURA 3 - Diferentes agentes de colagem utilizados na fabricac¢do de papel........
FIGURA 4 - Reagdes entre AKD e agua e celulose.........ccceeeeviieeniiienciieeciieeene,

FIGURA 5 — Estrutura formada entre AKD e celulose..........ccceeeeiiienciiiiniieenee.

FIGURA 6 —Formacao do AKD.........ccoooiiiiiiiiieeee et
FIGURA 7 — Estruturas formadas pela reacdo entre ASA e dgua e ASA e celulose.
FIGURA 8 — Aplicacdes de diferentes derivados de breu..........ccccveeeeeiieeniieeeninennns
FIGURA 9 — Resultados de eficiéncia de colagem para diferentes tipos de aplicagdo.
FIGURA 10 - Grau de colagem em fun¢@o da dosagem............cccuveeviveeeniireeennennns
FIGURA 11 Viscosimetro Brookfield LV/DV II+........cccooiiiiiiiiieeeeeee
FIGURA 12 — Analisador de particulas — Horiba..........cccccoeiiiiiiiiiiiiiicieeee e
FIGURA 13 — Reacao entre 4cido abiético e glicerol formando abietato de glicerila.
FIGURA 14 — Espectro de FT-IR de cola comercial...........ccccceeviieeiiiiiiiiiiieeeee.
FIGURA 15 — Espectro de FT-IR da cola produzida a partir de abietato de glicerila..
FIGURA 16 — Resultados de Cobb test para diferentes pH’S..........ccccveeeeiiieeenieennnee.
FIGURA 17 - Resultados de Edge Wicking peroxide para diferentes pH’s................
FIGURA 18 - Resultados de Edge Wicking latic acid para diferentes pH’s...........

FIGURA 19 - Resultados de Edge Wicking peréxido para diferentes agentes de
(670 TS5 oo U USRS SRURPRPRPR
FIGURA 20 - Resultados de Edge Wicking latico para diferentes agentes de
(670 TS5 4o USSP

FIGURA 21 — Evolu¢do das sequéncias de branqueamento nos ultimos 40

FIGURA 23 — Esquema da area de lavagem ap6s cozimento, mostrando o estagio
de deslignificacdo com oxigénio, com o seu filtrado sendo reutilizado na lavagem

da polpa marrom e recuperado Nesta €taAPA.........ccccueeererieeeriiieeeiiieeeiee e e

16
17
22

32

33

38

40

53

54



FIGURA 24 — (a) Instrumento para medicao de °SR; (b) Moinho do tipo PFI.......... 68
FIGURA 25 — Fiber Quality Analyzer (FQA).....ccoooiiiriiiiieeeieeeeeeeeeee e 68
FIGURA 26 — Queda do niimero kappa para cada sequéncia de branqueamento...... 71
FIGURA 27 — Resultados de alvura para as seis sequéncias de branqueamento........ 72
FIGURA 28 — Resultados de viscosidade para as tré€s sequéncias de branqueamento. 73
FIGURA 29 — Resultados de Edge Wicking 4gua para as polpas produzidas por seis
diferentes sequéncias de branqueamento..............ocoviiiiiiiii it 75
FIGURA 30 - Edge Wicking acido latico para as seis sequéncias de 76
branqueamento..

FIGURA 31 - Resultados de edge wicling peréxido de hidrogénio..................... 77



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - Agentes de colagem atualmente utilizados em diferentes pH’s......

TABELA 2 — Propriedades da polpa celulosica.........ccoccuveeeviieenciiieniiieeieeee,
TABELA 3 - Dosagens utilizadas durante a aplicag@o............ccccueeeevveeerreeeenneennne.
TABELA 4 - Dosagens utilizadas no estudo comparativo entre diferentes agentes.
TABELA 5 — Pardmetros de controle............ccovueeniiinieiiiieniiiie e
TABELA 6 — Estagios de branqueamento com seus simbolos e respectivos
2 F L& 8L PP PPPPPRPPPPRt

TABELA 7 — Propriedades da polpa celuldsica inicial...........cccceeeiieniieniennnn.

TABELA 8 — Condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (1) D(E+P)DD...
TABELA 9 - Condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (1) D(E+P)DD...
TABELA 10 - Condi¢des gerais de branqueamento da sequéncia (3)
AHTD(EFP)DP ..ottt s
TABELA 11 - Condi¢des gerais de branqueamento da sequéncia (4)
AHTDEDP ...ttt
TABELA 12 — Condi¢des gerais de branqueamento da sequéncia (5)
AHTD(PHO)D ...t ettt ettt et

TABELA 13 — Condig¢des gerais de branqueamento da sequéncia (6) AurDP........
TABELA 14 — Procedimentos padrdes utilizados no branqueamento...................
TABELA 15— Resultados de demanda de cloro total para as seis diferentes polpas

TABELA 16 — Resultados das analises de qualidade de fibra para as seis
SeqUENCIAs Ad0Otadas. .. .outi e e

54

62
63
63

63

64

64
65
67
76



SUMARIO
RESUMUO ... ettt ettt et e ettt e e st e st e esbeeneesaeenseeneesseenseensesseensesnsenseensens 1
ABSTRACT ...ttt et ettt et e et e et e e see st e e st enteeseenseensesneenseenseeneennas 2
CAPITULO L.ttt 9
L INTRODUGAO ... 9
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t ssiss st ssssssssesssses s 11
2.1 Colagem INTEINA ......ocvieiiieeiieiieeieeree ettt ettt te et e eibeesteeeabeesabeesseenssesnseesaseenseessneensaens 11
2.2 Agentes de cOlagem INEETNA........c.eeruieiierieeiieetierteeteesteeeteesteesreesaeesseeseessseeseessseensseens 13
2.2.1 Dimero de alquil CEtENO.........eeiuiiiiieriiieiieeiie ettt ettt et steeesbeestaeensaens 15
2.2.2 Anidrido alquenil SUCCINICO........iiivuiieeiieeciie ettt e et e eeeeeeas 18
P i &} (<) | EE O PSR UTURPRRPPPPRP 19
2.3 APIICAGAO. .. uviiiiiiiee ettt ettt e et e et e e et e et e e et e e e e e e e aaeeeeabeeeeaaeeenraeean 22
2.3. 1 EAZE WICKING......eiiiiiiiieiiieeeiie ettt ettt et e et eeesaeesnnaees 23
2.4 Breu utilizado como agente de colagem em meio neutro-alcalino.............ccceeceeeiuienieene. 25
3 MATERIAIS E METODOS......coouiimiimreirreseeiseessesssessssssssssssessssesssesssssssssessssssssssnes 28
R LY, ;1153 a3 OO PRSPPI 28
3. 1.1 POIPA CEIULOSICA ...ttt sttt et 28
3.2 MIELOAOS ...ttt ettt ettt ettt et esa b e e bt st e et e e ent e e bt e enteebeeenbeeane 29
3.2.1 ESterificac@o dO DICU ......ccocuiiiiiiieciiieciee ettt et e e e e eaneeenaeeenneas 29
3.2.2 Andlises da qualidade da cola...........coocuiiioiiiiniiic e 29
3.2.2.2 DENSIAAAC ..ottt s 29
3.2.2.3 VISCOSIAAAE. ..ottt ettt ettt et e 29
3.2.2.4 Indice de CONtrITUZACAO ... ...cvveeeeeeeeeeeeeee e, 300
3.2.3 Preparacao da COla.....cooiiiiiiiiiiiecie ettt e e 30
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....oovieeieeeieeeeeeeeeeee e s, 35
4.1 Preparacao da COla......coouiiiiiiiiiiiciic ettt e eeenaaeen 35

4.1.1 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)...................... 35



4.1.2 Qualidade de COLa........cccouiiiiiiieiee e ettt e eree e 37
4.2 Efici€ncia de COLAZRIM......eoviiiiiieiieiie ettt ettt st et e e eeseaeenbeeseeesbeeseeenseas 38
4.2.1 TeSte de CODD...c..eiiuiiiiieiieie ettt sttt 38
4.2.2 Edge Wicking PerOXido........c.ceoiiiiieiiiieiieiieiteeie ettt ettt et ebeessae e e snae e 40
4.2.3 Edge Wicking Acido TAtCO. .........ovvuvieeeeeeeeeeeeeeee oo 41
4.3 Estudo comparativo entre diferentes agentes de colagem............cceeveveiieniienieeciienneennan, 42
4.3.1 Edge Wicking PeroXido........c.cooiiiiiiiiiiiieiiee ettt 42
4.3.2 Edge WICKING LATICO......cotirtieiiriiiiiiieniecieetcse ettt 43
5 CONCLUSOES ...ttt ettt sttt 46
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......vvuuiimiieirrioeiineeieeiesise s 47
CAPITULO 2.ttt 55
LT INTRODUGAO. ... 55
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.........ooooooeeeeeeeeeeeeeeeeeseesee e 57
2.1 BranqUeEAIMENTO. ......ceeiuvieeiiieeeiieeeiieeeitteeeieeesteeestaeeseteeensseeessseeesseeesseesnsseessseeesseeensseeensses 57
2.2 Tipos de sequéncias de branqueamento...........cceecueeeriuieeriiieeniieeenieeeneeeeseeeeseeesneeesveeennnes 58
2.3 Estagios de branqueamento............ceeovieeeeuierieeeeeieeie et eeesie et eae e sae e e sae s 60
2.3.1 Deslignificag@o com 0XiZENI0 (O)....coueevuiriiiriiniiiienieniteieetese ettt e 61
2.3.2 DI0X1dACAO (D)..uvieeuiieiiieiieee ettt e ettt e eneas 62
2.3.3 Extragdo alcalina (E) e extragdo alcalina com peroxido de hidrogénio (E+P)................. 63
2.3.4 PeroxXidagao (P).....cicciiieiie ettt et et e e ere e e eaae e e 64
2.3.5 Peroxidag@o pressurizada (PO)........ccuioiieiiieiiieieeeeieee ettt 65
2.3.6 Hidrolise 4cida @ qUENLE (AHT)..veeoveerveerreerreeniteeiieeteesteesteeteessseenseesateeseesnseenseesnseenseesnne 65
2.4 Efeitos do BranquUeamENTO..........ccueeuieeiieriienieeiieeite et ste et e ste e bt eseeeeteesaeeebeesseesnseenaeeens 67
3 MATERIAIS E METODOS......cccuriimriirimeiseeeseesssessesssesssessssessssessss s ssessssessssesssssees 68

31 IVIALETIALS «eeveeee e e et e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e aeeeeee e e e e e eeeeeeeaaannnaaeeeeeeeeennnnaans 68



3.1.1 POIPa CEIULOSICA .....veentieiiieiieciie ettt ettt ettt et e e et e e ssaeenbeesnseensaeenseenne 68
3.2 IMELOAOS ..ttt ettt ettt et e a e bt et h e bt et e neenes 68
3.2.1 BranqUeEAMENLO ......c..eeeuiiiiiiieiiiee ettt e eite et teeetee et e e iteeeseteesstaeesnbaeesabeeenabeeennbeesnnneeennaeas 68
3.2.1.1 Condigoes gerais de branqueamento .............cccveerueerieerieenieesieenreesseeseeeseessnesnseessneenne 68
3.2.1.2 Branqueamento com di6éxido de cloro (D) .....cceevveiiiiiiiieniieiieeieeeeee e 71
3.2.1.3 Extragao com perdxido (EFP) ...ccoviviiiiiicece e 71
3.2.1.4 Branqueamento com peroXido (P).......ccoeeiiiieiiiiiiiieceeeeeee et 72
3.2.1.5 Hidrolise 4cida @ qUENTE (AHT) cvveeereeerreeerrreeireeeireeeisaeessseeesseeesseeessesesssesessseessseesns 72
3.2.1.6 Procedimentos aNalitiCOS .......couutruierieriieiieeite ittt ettt e 72
3.2.2 Formacgao da fOINa.........c..ooiiiiiiiiiieee e et 73
3221 RETINO ettt ettt et ettt at e bt et e et eeeate e b e nneas 73
3.2.2.2 DESINEEEIAGAO ....veeuvieiiieiieeiteetie et ertteeteette et e esbeesate e beeanseesseesateasseesnseesseesnseesnseenseenneas 74
3.2.3 Andlise da qualidade da fibra...........cocueeeiieniieiieiiccce e 74
3.2.3.1 Preparag@o da amOStra........c.eeeueeeiierieeiieniieeieesiteeieeseeereessaesbeeseseenseessseesaensseenseensnas 75
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..o 77
4.1 BranqUeEaAmMENTO.......cccueieiiieeiiieeiieeeiteeeiteeeiteeetteeeseeesaeeesseeessseesasseeensseessssessnsseesssseesnnses 77
O L1110 (S (0B ST o) - RS RPRR 77
413 ALVULA ..ottt ettt et ettt e b e et 78
4.1.4 VISCOSIAAAE ...ttt ettt ettt e 79
4.1.5 Demanda total de CLOTO.........oiiuiiiiiiiieeie e e 80
4.1.6 Qualidade de fIDra .......cccoiiiiiiii e 77
5 CONCLUSOES.....coutiriiitietieai ettt 85

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... s s e e s es e e ssenenes 86



CAPITULO 1 - PRODUTOS A BASE DE BREU COMO AGENTES DE
COLAGEM INTERNA EM SISTEMAS ALCALINOS

1 INTRODUCAO

A colagem interna ¢ basicamente a pratica de adi¢dao de agentes quimicos com o intuito
de aumentar a resisténcia do papel a absorc¢ao de agua e/ou outros fluidos. Isto ¢ possivel através
da alteragdo da energia livre da superficie da fibra, oriunda dos grupos hidroxila (devido a
tendéncia de formar ligacdes de hidrogénio) das moléculas de celulose e hemiceluloses. O nivel
de colagem deve ser ajustado de acordo com os padrdes de qualidade exigidos pelo tipo e
finalidade do papel. A tendéncia ¢ que papéis para embalagem necessitem de um maior grau de
hidrofobicidade, portanto um maior nivel de colagem, enquanto que papéis de impressao e
escrita necessitam de um nivel de colagem mais ameno, visto que deve haver higroscopicidade

suficiente para a fixacdo da tinta, seja de escrita ou de impressao.

As principais fungdes de colagem sdo prevenir o espalhamento da tinta de impressdo ou
de escrever, sobre o papel; tornar o papel mais resistente a penetragao de umidade, sem torna-
lo totalmente impermeavel; tornar o papel mais consolidado e mais rigido; aumentar a retengao

de fibras, cargas e outros materiais adicionados ao papel.

Existem vantagens em se produzir papel em meio alcalino, como por exemplo o fato de
que o processo acido ndo permite a utilizagdo de carbonato de célcio (carga mais viavel
econdmica e tecnologicamente) no papel. Com o advento de sistemas alcalinos de producao de
papel, tornou-se necessario utilizar novos agentes artificiais como o AKD (dimero de alquil
ceteno) e o ASA (anidrido alquenil succinico). O breu convencional utilizado em sistemas
acidos de produgdo de papel ndo podem ser utilizados em condi¢des de pH neutro ou alcalino,
pois o breu saponifica e a quimica do aluminio também ¢ desfavoravel devido a neutraliza¢do

de sua carga i6nica nestas condicoes.

Com o intuito de viabilizar a utilizagdo do breu em sistemas de produg¢do com pH
alcalinos, pesquisadores tém realizado modificagdes tanto na estrutura do breu como na
composi¢ao do produto a ser adicionado como agente de colagem no papel. Existem varios
motivos para viabilizar o uso deste tipo de composto em sistemas alcalino de producao de papel,

dentre eles a facilidade de operagdo e obtencdo, o fato de apresentarem uma curva de colagem
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gradual, de ndo dependerem da formacdo de ligagdes covalentes, serem compativeis com

aditivos da parte imida, etc.

O presente trabalho foi realizado com papel cartao de embalagens do tipo longa vida e
teve como objetivo modificar uma cola industrial a base de breu de forma a possibilitar sua
utilizagdo em meio alcalino através da esterificagdo do breu seguida de pré-mixagem com

policloreto de aluminio (PAC).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Colagem Interna

O termo "colagem interna" ¢ utilizado por técnicos de papel para descrever a pratica de
adi¢ao de produtos quimicos em suspensdes aquosas que contém fibras celulosicas, de modo
que o papel resultante seja capaz de resistir a agua e a outros fluidos (DAVISON 1975, 1986;
KEAVNEY; KULICK, 1981; REYNOLDS, 1989; CROUSE; WIMER, 1990; EKLUND:;
LINDSTROM, 1991; HODGSON, 1994; ROBERTS, 1997; NEIMO, 1999; HUBBE, 2000,
2005, 2006; IBRAHIM, 2008). Quantidades muito pequenas de aditivos sdo capazes de superar
a hidrofilicidade inerente da celulose e hemiceluloses (HANSEN; BJORKMAN, 1998),
principais produtos quimicos componentes do papel comum. Varios autores pesquisaram sobre
as maneiras pelas quais a alteracdo da energia livre de superficies ¢ capaz de modificar a
susceptibilidade a passagem de liquidos através dos minusculos poros que existem dentro de
uma folha de papel (DAVISON 1975, 1986; KEAVNEY; KULICK 1981; EKLUND;
LINDSTROM, 1991; HUBBE, 2006).

Os agentes quimicos ainda devem ser formulados de forma que sejam compativeis com
a mistura aquosa.

Papéis para escrever, imprimir, embalagens, sacos e varios outros fins sdo fabricados de
modo a oferecer resisténcia a penetragdo de liquidos, e por isso sdo submetidos ao processo que
se conhece como colagem interna (Figura 1). Papéis de seda, mata-borrdo, toalha, lengo,
guardanapo, de uso sanitario, que sao produtos fabricados para absorcao rapida de liquidos, sdo

chamados de materiais ndo-colados (ANDRADE, 2008).

Figura 1 — Papel sem agente de colagem e com agente de colagem interna

I 1
\ j

Papel ndo colado Papel colado

Fonte: Adaptado de MONTEIRO (2001)
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O grau de hidrofobia ¢ um parametro de qualidade do produto, portanto depende das
especificagdes e exigéncias do cliente. Normalmente papéis para escrita exigem uma baixa
colagem interna, pois ¢ necessaria a penetracao da tinta, ja papel cartdo exige uma maior
hidrofobia devido ao seu uso final (ROBERTS, 1997).

O papel ¢ uma rede de fibras de polpa de madeira unidas ao acaso, tornando-se uma
estrutura extremamente complicada. Na operacdo de fabricagcdo de papel, um tapete de fibras
com uma estrutura em camadas ¢ formado na superficie de uma tela formadora através da qual
uma suspensao aquosa de fibras ¢ drenada. No processo de desaguamento ¢ formada a folha
cujas propriedades dependem da area de contato entre as fibras e das forcas de ligagdes entre
elas (IBRAHIM, 2008).

Um ganho na hidrofobia pode ser obtido devido a formag¢ado de regides de baixa energia
na superficie da fibra. Estas regides inibem a propagacdo e penetra¢do da dgua no papel. A
superficie da fibra é rica em grupos de alto estado de energia capazes de fazer ligacdes de
hidrogénio com fibras adjacentes ¢ quando a modificada através da colagem esta energia ¢
reduzida (SEPPANEN, 2007).

O desenvolvimento da hidrofobia depende das interagdes entre o agente de colagem e de
outros componentes especificos adicionados a maquina de papel. O agente de colagem interna
¢ adicionado ao processo de fabricagdao de papel como uma emulsao (ROBERTS, 1997).

O angulo de contato entre o liquido e o papel ¢ sensivel a trés efeitos na interface fibra-
liquido. Estes incluem empacotamento molecular, morfologia da superficie e constituicdo
quimica do papel. Durante a colagem a constituicdo quimica ¢ afetada (ROBERTS, 1997). A
natureza hidrofobica do agente de colagem aumenta o dngulo de contato entre o liquido e o
papel. Assim, a taxa de penetragcdo de agua nas fibras, ou seja, o fluxo de liquido no interior das
fibras devido a diferenca de pressdo e de forgas capilares, diminui (STRYKER, 1987).

A Figura 2 demonstra esquematicamente o desenvolvimento da hidrofobicidade do papel
quando a dosagem de agente de colagem ¢ aumentado. Sem colagem, o angulo de contato (0)
¢ proximo de zero. A penetragao do liquido € rdpida e a gota se espalha rapidamente molhando
a superficie do papel. Quando o angulo ¢ menor que 90° mas maior que zero, a superficie tende
a ser molhada parcialmente pelo liquido. Quando o angulo de contato ¢ maior que 90°, ndo ha
penetragdo e a superficie ndo ¢ molhada. Apenas a pressdo externa adicionada ao sistema
poderia forgar a penetracdo do liquido.

Os poros diminuem e ficam mais fechados através da colagem, o que restringe também a

transferéncia do liquido para as fibras (NEIMO, 1999; LIN DSTROM, 2005).
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Figura 2 — Diferentes angulos de contato entre gota e papel

Ylv Ylv
Ylv

YSV /A’Ysl st 0 ’Ysl YSV 0 Ysl

Fonte: Adaptado de MONTEIRO (2001)

Segundo Andrade (2008), uma boa colagem interna na fabricacdo do papel depende dos
seguintes fatores:
=>» Preparacdo de um precipitado de cola que tenha potencialmente baixa energia
superficial livre e, portanto, alto grau de repeléncia a agua, isto €, que uma gota de
agua forme um angulo de contato elevado com a superficie lisa do material colante
(Figura 2);
=>» Retencgdo do precipitado de cola de maneira mais uniforme possivel sobre a superficie
da fibra;
=>» Conversao do precipitado de cola em sua superficie s6lida, estavel e de baixa energia

superficial livre.

2.2 Agentes de Colagem Interna

Segundo Johnson (2009), a selecdo de um agente de colagem para qualquer papel ¢
frequentemente sujeita aos requisitos finais do papel ou cartdo. H4 uma escolha de agentes de
colagem disponiveis e os principais tipos sdo baseados em:

- Breu e Emulsdo de Breu
* ASA (anidrido alquenil succinico)
- AKD (dimero de alquil ceteno)

Os principais requisitos para qualquer agente sdo a eficiéncia de colagem e a relagdo
custo/beneficio (THORN, 2009). No passado, produzia-se agentes especificos para cada
fabrica, mas os fornecedores tiveram que reduzir a sua gama de produtos e concentrar na
otimizagdo de sistemas na parte umida para fazer uma série de produtos padrao funcionarem
(JOHNSON, 2009). Deste ponto de vista, a sele¢do de agentes de colagem, agentes de retencao
e outros aditivos quimicos tornaram-se mais intimamente ligados. Na verdade, a maioria dos

fornecedores de agentes de colagem j& oferecem uma gama de produtos quimicos da parte
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umida, para dar os melhores beneficios para os seus reagentes quimicos de colagem e oferecem

"pacotes", afim de otimizar a eficiéncia dos agentes de colagem.

Figura 3 — Diferentes agentes de colagem utilizados na fabricagdo de papel

AGENTES DE COLAGEM

/\

Sintéticos .
/ \ Derivados de Breu
Sabdo Emulsdes Emulsoes
ASA AKD de Breun Anidnicas Catidnicas

Fonte: O autor

Entretanto, com as recentes mudangas tecnoldgicas, com o monitoramento de retengdo e
carga em tempo real, as taxas de adi¢do de quimicos de colagem e retencdo podem ser
otimizadas para proporcionar a melhor relagdo custo/beneficio dos quimicos (JOHNSON,
2009).

Segundo Thorn (2009), existem varios fatores a serem considerados na decisdo de qual
agente de colagem usar. O que mais interfere na escolha do agente de colagem € o tipo de papel
seguido da limitacao de pH de cada agente perante o processo de producao. A Tabela 1 mostra

o espectro de pH de cada tipo de agente de colagem interna.

Tabela 1 — Agentes de colagem atualmente utilizados em diferentes pH’s

pH min pH max
Breu 4,5 6.0
AKD 6,0 8,5
ASA 5,5 8,5

Fonte: O autor
Outros fatores considerados na escolha do tipo de agente de colagem a ser usado
compreendem:
- O uso de carga ¢ o tipo de carga (filler);
- O sistema de retencao;
- A finalidade do papel (condi¢des de uso);
- Exigéncias especificas dos clientes;

- Custo.
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Por exemplo, ndo adianta usar grandes quantidades de agente de colagem de alto custo
para um produto de baixo valor, como o papel para jornal, a menos que seja possivel obter um
preco particularmente interessante para o produto.

Outro exemplo (muito importante no presente trabalho) ¢ a utilizacdo de agente de
colagem a base de breu no papel altamente preenchido com carbonato de calcio, quando o uso
de AKD / ASA ¢ muito mais eficiente devido ao pH do sistema.

Além disso, alguns tipos de agentes de colagem nao sdo adequados para certos padroes
de qualidade por ndo proporcionar as propriedades de uso finais, tais como cartdes para
liquidos, onde o AKD ¢ o preferido para colagem por dar resisténcia ao acido lactico, e
AKD/breu ¢ o sistema preferido para as classes assépticas porque AKD da resisténcia ao acido
latico e o breu € necessario para dar resisténcia ao peroxido de hidrogénio quente (JOHNSON,
2009).

No entanto a tendéncia geral é para fabricacdo de papel neutro e alcalino, de modo a
favorecer a predominancia de colas cationicas de breu para pH neutro e ASA/AKD para pH
alcalino da parte iimida do processo (JOHNSON, 2009). A diferenga entre os trés tipos pode

ser descrita por tipo de produto e por método de aplicacao.

2.2.1 Dimero de Alquil Ceteno (AKD)

Ao longo dos anos, tem havido um grande esforco para se tentar desenvolver agentes de
colagem que reajam com a celulose. O pressuposto nestes desenvolvimentos tém sido que a
ligacdo covalente permite a fixagdo permanente de grupos hidréfobos em um estado altamente
orientado, o que torna possivel o dimensionamento em niveis muito baixos de produto quimico
adicionado. O principal requisito da molécula ¢ que ela deve ter um equilibrio entre a
reatividade em relacdo a dgua e a reatividade com relagdo a celulose, por causa da necessidade
de se fazer emulsdes ou dispersdes estadveis. Essas premissas sdo em certa medida mutuamente
exclusivas e um balanco deve ser procurado. Embora, muitos produtos diferentes tenham sido
experimentados ao longo dos anos, os agentes de colagem mais promissores utilizados sdao os
dimeros de alquil ceteno (AKD) e o anidrido acetil succinico (ASA). Estes agentes de colagem
diferem em termos de estabilidade de hidrolise e reatividade com a fibra. AKDs sdo menos
reativos e bastante estaveis a hidrolise, diferentemente do ASA que ¢ muito reativo com a
celulose, mas também sensivel a hidrélise. O mecanismo de agao do AKD ¢ bastante conhecido.

Ao longo dos anos tem-se pesquisado bastante neste sentido (DUMAS 1975; REYNOLDS,
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1989; EKLUND E LINDSTROM 1991; HODGSON 1994; ROBERTS, 1997; HUBBE 2006,
LINDSTROM, 2008) no campo de dimensionamento de AKD.

AKD'’s sao resultados do desenvolvimento no final dos anos 40 (Downey 1949). Estas
pesquisas demonstraram que a molécula progenitora, o diceteno pode derivatizar grupos
hidroxila e, em particular, aqueles de celulose. Os dimeros de alquil ceteno podem reagir tanto
com agua como celulose ou formando o éster B-ceto ou o acido B-ceto, que descarboxila
espontaneamente na correspondente cetona como mostrado na Figura 4. A cetona ¢ incapaz de
reagir com a celulose. O equilibrio da reacdo com celulose e hidrélise é pequena, como com
todos os agentes de colagem, mas a reacao ¢ favorecida e, portanto, o AKD pode ser utilizado
como um agente de colagem sob as condi¢des de fabricagdo de papel comercial.

Atualmente, tem sido relatado que o aproveitamento do agente AKD durante o processo
de colagem do papel ¢ baixo, pois, para determinada quantidade adicionada na mistura da
massa, somente 50% sao retidas na folha de papel formado. Os outros 50% sdo agregados a
agua branca, gerando fontes para depdsitos. Dos 50% retidos na folha de papel, somente 25%
permanecem ligados a estrutura molecular dos carboidratos. Os outros 75% restantes, embora
ndo ligados aos carboidratos, também permanecem na folha (AU; MORGAN, 1998). Alguns
autores acreditam que essa parcela ndo reagida possa contribuir para o processo de colagem.
Geralmente, os niveis de adi¢ao de cola sdao de 0,05% a 0,7% base peso seco de polpa, gerando

uma colagem suficiente em folhas de testes laboratoriais.

Figura 4 — Reagdes entre AKD e agua e celulose
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A lactona do AKD reage com os grupos hidroxilas (possivelmente com o grupo hidroxil

primario) da polpa, conforme reacdo apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Estrutura formada entre AKD e celulose
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Pelo exposto na Figura 5, acredita-se que a retencao do agente de colagem AKD pela
celulose ocorre durante a formagao da folha, na parte imida da maquina. Isto pode acontecer
por meio de dois mecanismos de floculagdo: heterofloculagio e homofloculagdo. A
heterofloculacdo envolve a floculagdo (adsor¢@o) individual das particulas da emulsdo de cola

AKD na superficie da celulose, enquanto a homofloculagdo envolve a floculagdo (coagulagao)
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das particulas do agente de colagem AKD dispersos, formando um grande agregado antes da
adsorcdo na superficie da celulose (LINDSTROM, 1991).

Séo relatados na literatura (ISOGALI et al., 1997) trés possiveis mecanismos que poderdo
explicar a retencao do agente de colagem AKD na folha, na parte imida da maquina de papel:

1. Na polpa, embora ocorram com mais frequéncia grupos hidroxilicos do que
carboxilicos, os grupos carboxilicos podem ser os principais responsaveis pelas cargas
anidnicas reativas nas superficies das fibras e dos finos. Esses grupos carboxilicos também
participam como sitios de retengao de outros aditivos catidnicos.

2. A grande quantidade de grupos hidroxilicos permite que eles participem da retengdo
do AKD, embora apresentem baixo grau de dissociagao.

3. A floculagdo das particulas da emulsao de AKD pode ocorrer na polpa em suspensao
e flocos sao retidos na folha, em virtude da filtragao, sem que ocorra a interagao idnica entre os
finos ou as fibras, com os respectivos flocos da polpa.

AKDs comerciais sdo preparados a partir de acidos graxos através de seus acidos

clorados, os quais dimerizam depois para o correspondente dimero de alquil ceteno (Figura 6).

Figura 6 — Formacao do AKD
0 o R O
OH Cl -
H R

Os AKDs lineares saturados sdo substancias de cera, sélidos insoluveis em dgua com os
pontos de fusdo de cerca de 50 °C, sendo misturas de acidos graxos de 14 a 18 carbonos quando
fabricado a partir de dcidos graxos comercialmente disponiveis. C-16 ¢ o predominante nas
formulagdes mais utilizadas. A eficiéncia aumenta com o comprimento da cadeia de carbono a
partir de C-8 e diminui a partir de C-20 (BRUNGARDT; VARNELL, 2005).

AKDs sao dispersos utilizando homogeneizadores de alta pressdo em temperaturas
elevadas. Os estabilizadores mais utilizados sdo amidos catidnicos em conjunto com
lignossulfonatos/acidos sulfonicos de naftaleno. Amido de milho ¢ a escolha preferida de

estabilizador (MONTEIRO, 2008).

2.2.2 Anidrido alquenil succinico (ASA)
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Na utilizagdo do ASA, a colagem desenvolve-se mais rapidamente do que com AKD.
Normalmente desenvolve-se ja na maquina de papel (ROBERTS, 1996). A reagdo com a
celulose ¢ o mecanismo de colagem mais amplamente aceito. McCarty e Stratton (1987)
mostraram que pode formar ligacdes éster sob as condi¢des de fabricacao do papel. As ligacdes
de éster de celulose-ASA sdo estaveis para as solugdes alcalinas onde usa-se carbonato de célcio
como carga mineral (SATO; ISOGAL 2003).

A Figura 7 mostra as reacdes assumidas do ASA. Como um anidrido, ASA reage
facilmente com agua (WASSER, 1987). A hidrolise de ASA acelera com o aumento de pH,
tempo e temperatura. Devido a sua natureza anfifilica, o ASA-4cido pode diminuir a tensdo
superficial de liquidos polares, tais como agua, ¢ assim também diminuir a eficiéncia de
colagem (MCCARTHY; STRATTON 1987; NOVAK; RENDE, 1993). Por outro lado, quando
0 ASA-icido forma um complexo com ions de célcio, um produto hidrofébico ¢ formado
(WASSER, 1998). A adicdo de aluminio tende a aumentar a eficiéncia de colagem

(SCALFAROTTO, 1985).

Figura 7 — Estruturas formadas pela reacao entre ASA e dgua e ASA e celulose.
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Sabe-se que o condicionamento de papéis colados com ASA sob umidade relativamente
elevada ajuda no desenvolvimento do efeito de colagem (SEPPANEN, 2007). No entanto, isso
também deve aumentar o nivel de hidrélise. Assim, concluiu-se que a forma reativa do ASA ¢
necessaria para permitir uma distribui¢ao uniforme de colagem.

ASA pode ser classificado como um "agente de colagem alcalina", o que significa que
ele pode ser usado de maneira eficaz em sistemas que contenham propor¢des substanciais de

enchimento de carbonato de calcio.
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A colagem oOtima muitas vezes ¢ observada na faixa de pH entre 7,5 e 8,4
(SAVOLAINEN, 1996). Para ser eficaz em tais condi¢des, o 6leo necessita ser emulsificado,
antes da sua adicao ao sistema.

O amido catidonico ndo s6 mantém as goticulas dispersas de colisdo e coalescéncia mas
também ajuda a prender as goticulas para as superficies de fibras celulosicas e outras superficies
carregadas negativamente em suspensdo na maquina de papel (ISOGAI et al., 1996).

Uma razao pela qual o tamanho das goticulas desempenha um papel tdo importante na
otimizacgdo de sistemas de ASA ¢ que gotas menores t€m maior area de superficie, tornando o
anidrido mais suscetivel a reagdo indesejada com agua, antes do material ser retido na teia de
papel e curado na se¢do de secagem da maquina (SAVOLAINEN, 1996).

Melhor desempenho requer que as goticulas de emulsdo sejam controladas para um
diametro ideal, geralmente perto de 1 micron (CHEN; WOODWARD, 1986). Isto porque a
hidrodinamica excessiva pode reduzir a massa molecular de amido catidnico, que €, por vezes,
recomendado para emulsificar inicialmente o ASA e, em seguida, depois da zona de elevado
cisalhamento, adicionar amido suficiente para alcangar uma propor¢ao de cerca de 3-5 partes

de amido por parte do ASA.

2.2.3 Breu

O breu ¢ comumente utilizado como matéria-prima para a elaboragdo de tintas, vernizes,
lacas, sabdes, colas, graxas, esmaltes, ceras, adesivos, desinfetantes, explosivos, isolantes
térmicos etc. (FERREIRA, 2000). A Figura 8 mostra as diversas utiliza¢gdes do breu.

Desde a sua descoberta em 1804, a colagem com produtos a base de breu tém sido objetos
de extensa pesquisa e melhorias (STRAZDINS, 1977; WANG, 1998). Colas de breu sofreram
alteracdes ou modificacdo de sabdo de breu para resina coloidal dispersa em emulsdo anidnica
ou catidonica (ITO, 1999). Durante a colagem 4cida convencional, o amarelecimento e
deterioragdo de papel acido sdo causadas pela introdu¢do de aluminio e a acidez leva a
fragilizacdo e perda de forca do papel. Além disso, a colagem com sabdao de breu reage
facilmente com ions de calcio no papel. Estas particulas sdo dificeis de aderir a superficie da
fibra (ITO, 1999).

O breu ¢ um produto pouco reativo e ¢ retido na fibra anidnica ou por anexar-se a uma
fonte cationica no caso de sabao de breu, ou emulsdo anidnica de breu ou por ter uma carga

cationica de superficie (THORN, 2009). O requisito principal € que ele requer uma fonte de
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espécies de aluminio para formar o agente de colagem real, resinato de aluminio. Segundo
Johnson (2009), o breu ¢ normalmente modificado com anidrido maleico ou 4cido fumarico,
para melhorar a sua reatividade com espécies de aluminio e melhorar a sua eficiéncia em pH
mais elevado. O método através do qual esta espécie de aluminio ¢ formada e retida na parte

umida da fabricacdo de papel difere entre os agentes de colagem anidnicos e cationicos.

Figura 8 — Aplicacdes de diferentes derivados de breu

BREU MODIFICADO | | PRODUTOSFINAIS |
515 'ﬁ Papel, tintas
esteres \\ % Colas papeleiras, ceras, perfumana
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rf:au;'ﬁes fumancas F Tintas & vermzes
uuIncas
fenolicas £ Adesivos
desidrogenadas Pastilhas elisticas
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lerpénicas |/ Hot melt
hidrogenadas Papel diazo

Fonte:
O sabao de breu ¢ um sal de s6dio ou de potéassio de breu bem como € altamente anionico.
O aluminio utilizado na fabricagdo de papel (alimen - Al2SO4.18H20) ¢ adicionado a pasta e
em pH 4cido ¢ catidnico como as espécies de Al**, por isso é atraido para as fibras anidnicas,
para os finos e para o sabao de breu. Isto proporciona uma ponte eletrostatica altamente anidnica
entre o sabao de resina e as fibras (JOHNSON, 2009). A distribui¢ao de breu ¢ inicialmente
pobre e pode ser pior em agua de dureza elevada, devido a neutralizagdo das cargas de
fibra/particulas finas por ions mais altamente ativos de célcio e magnésio (THORN, 2009).
O resinato de aluminio € sinterizado na se¢do de secagem da maquina de papel. Para
sabdo de breu, a temperatura de sinterizagao ¢ alta porque o resinato de aluminio esta presente
principalmente como o di-resinato com uma pequena quantidade de breu livre. A consequéncia

disso € que mais breu € necessario para obter colagem do que com emulsdes de breu. Emulsdes
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anidnicas de breu sdo dispersdes de breu "livre" com uma pequena quantidade de agente de
dispersdo, ou surfactante, como o sal de s6dio ou de potassio (THORN, 2009). O mecanismo
de retencdo ¢ semelhante ao de colagem com sabao de breu, mas como ha menos sabdes
presentes, menos alimen ¢ necessario para formar a ponte eletrostatica, o que permite que o
sistema opere a um pH mais elevado. Felizmente, em pH mais elevado (~ 5,2), alimen também
existe como uma espécie polimérica, (Als(OH)10(SO4)s)*", que é mais cationico que AI**, isto
¢, mais eficiente na colagem interna. Também com emulsdes de breu, apenas uma pequena
quantidade de resinato de aluminio ¢ formado como o mono-rosinato com uma grande
quantidade de acido de breu "livre”. Isto tem o efeito de reduzir a temperatura de sinterizagao,
permitindo que a resina se espalhe mais facilmente e proporcione uma cobertura mais uniforme
com menor exigéncia de secagem (JOHNSON, 2009).

Por causa dos niveis mais baixos de espécies de aluminio necessarios, as opgdes de adigao
de cola com emulsdo de breu s3o muito maiores de tal modo que € possivel adicionar emulsdes
de breu e espécies de aluminio juntos, ou pré-mixar de uma forma controlada, em pH até 7,0.
Ao fazer isto, a emulsao de breu pode ser essencialmente cationica no ponto de mistura com a
fibra e, se as espécies de aluminio estdo presentes suficientemente, podendo proporcionar
colagem em meios considerados impossiveis (THORN, 2009).

No entanto, sob estas condig¢des, a retencdo de complexos de breu e espécies de aluminio
torna-se mais dificil, de modo que o uso de sistemas de reten¢do eficientes torna-se imperativo
(JOHNSON, 2009).

Um dos efeitos negativos do aumento do pH € que, para alguns tipos de papel feito a partir
de fibras ndo branqueadas de coniferas em fabricas integradas de papel, ha uma quantidade
consideravel de “resina natural” presente que em pH baixo estd disponivel para colagem. No
entanto, como o pH ¢ aumentado e o breu ndo ¢ modificado para melhorar o desempenho, sua
eficiéncia ¢ drasticamente diminuida e a sua contribui¢do para a colagem interna diminuiu para
quase nada. Isto pode dar origem a um aumento do custo de colagem em pH’s mais elevados
(JOHNSON, 2009).

As emulsdes cationicas de breu podem ser divididas em trés tipos:

- Emulsédo de breu estabilizada com amido catidnico;

- Emulsdao de breu estabilizada com amido catidnico com espécies de aluminio
adicionadas;

- Emulsdo de breu estabilizada com amido catidénico com espécies de aluminio suficientes

para colagem e retencdo adicionadas.



23

2.3 Aplicagao

Para a aplicacdo do agente de colagem os principais parametros a serem considerados

sao:

1. Tipo de maquina de papel, velocidade e tipo de papel;
2. Tipo de fibra (virgem, reciclada, etc.);

3. Qualidade da agua de entrada;

4. Grau de refino;

5. Aditivos da massa, influéncia de outros quimicos;

6. Temperatura da massa;

7. Sequéncia de adi¢do e tempo;

8. Retengdo/drenagem;

9. Homogeneidade de formacao;

10. Pressdo do sistema;

11. Condigdes de secagem,;

12. Qualidade especifica do produto final;

13. Tratamento de superficie (coating);

14. Calandragem;

15. Acidez/Alcalinidade — pH — Este fator tende a decidir o tipo de agente de colagem a

ser usado. Geralmente usa-se breu em meio acido e AKD ou ASA em meio alcalino;
16. Tipo e quantidade de carga mineral — O tipo de carga mineral provavelmente € o fator
mais importante na sele¢do do agente de colagem. O uso de carbonato de calcio
normalmente significa que a colagem devera ser realizada em meio neutro-alcalino,
visto que o carbonato de célcio tampona em pH 7,7. Isto significa que o ASA e o

AKD seriam preferidos neste caso (JOHNSON, 2009).

2.3.1 Edge Wicking

O Teste de Edge Wicking ¢ o teste de imersdo de apenas uma borda ou lado de uma tira
de papel ou cartdo. O tempo de imersdo da amostra no liquido € controlado e o peso da amostra
também. Assim, consegue-se definir quanto a amostra absorve do liquido em determinado

tempo (GULLICHSEN, 2000).
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Segundo Pozzobom (2006), a mais importante aplicagdo deste teste ¢ nos cartdes
utilizados em embalagem Longa Vida, que ficam em contato com sucos; leite e derivados; e
outros liquidos. Devido a diversidade de liquidos que podem ser envasados ha trés tipos de teste
de Edge Wicking sendo empregados nas industrias:

- Edge Wicking Latico: Avalia a absor¢ao de Acido Latico em cartdes que sdo destinados
a embalagens Tetra Pak;

- Edge Wicking Agua: Avalia a absorgdo de agua em cartdes que sdo destinados a
embalagens para alimentos congelados;

- Edge Wicking Peréxido, que avalia a absor¢do de Peroxido de Hidrogénio nos cartdes.
Isto porque o peroxido de hidrogénio ¢ utilizado como agente esterilizador dos cartdes nas

maquinas de envase.

2.4 Breu utilizado como agente de colagem em meio neutro-alcalino

Segundo Zou et al. (2004), agentes de colagem a base de breu so tradicionalmente
utilizadas em meio acido devido ao fato de que:

- Eles sdo relativamente baratos;

- Eles sdo abundantes e faceis de operar;

- A curva de colagem ¢ gradual, ndo ingreme como AKD/ASA;

- Eles s@ao compativeis com aditivos da parte imida;

- Eles ndo dependem de ligagdes covalentes com as fibras;

- Eles ndo geram tantos problemas na maquina de papel quando comparados aos agentes
sintéticos.

Durante a ultima década, sistemas neutro-alcalinos se desenvolveram consideravelmente.
Muitas fabricas t€ém mudado o sistema de 4cido para neutro-alcalino para possibilitar o uso de
carbonato de célcio como carga em papel para impressao, para aumentar a resisténcia do papel
e ainda para aumentar a longevidade dos documentos de arquivo.

Portanto, tornou-se muito importante o desenvolvimento de novas tecnologias para
viabilizar o uso de agentes de colagem a base de breu em meio neutro-alcalino.

Sistemas de producao de papel neutro-alcalinos t€m testado varias tecnologias para colas
de resina. O processo de pré-mix € simples, muito eficaz e util do ponto de vista comercial
(ZOU, 2004). No entanto, apenas algumas pesquisas estudam o processo ¢ a literatura sobre o

mecanismo do processo € escassa.
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Segundo ZOU (2004) os agentes de colagem a base de breu utilizados em meio acido nao
podem ser usados em meio alcalino de producao de papel, devido a reatividade tanto do breu
quanto do aluminio com o meio. Portanto, a investigagdo foca em uma série de produtos de
breu modificado neste sentido, para se desenvolver um agente de colagem de breu para meio
neutro-alcalino.

Hisken et al. (1989) e Katz et al. (2003) estudaram os efeitos de pontos de adigdao de
colagem de papel a base de PAC/breu e alum/breu. Eles descobriram que a eficiéncia de
colagem ¢ fortemente aumentada pela utilizacdo de um procsso de colagem de pré-mix.

Os resultados apontados pelas pesquisas permitiram concluir que:

- Para ambos os sistemas de colagem PAC/breu e alum/breu, um procedimento de pré-
mix mostrou-se muito mais eficiente sendo que a propor¢ao 6tima de PAC para breu ¢ de 1,0:1,0
e alumen para breu ¢ 1,5:1,0.

- Quanto ao processo de pré-mixagem de alumen/resina, quanto menor a concentragao e
a temperatura do pré-mix, maior a eficiéncia de colagem. Com o procedimento de colagem
reversa, quanto maior a dureza da solucdo, mais beneficios apresenta, o que € muito atraente
pois permite mais fabricas usar carbonato de calcio como um agente de enchimento de baixo
custo.

Hamzeh et al. (2008) estudaram os efeitos das variaveis de processo utilizando colagem
convencional, reversa e o pré-mix PAC/breu em pH 7,0. Os autores também concluiram que a

eficiéncia de colagem ¢ maior quando ¢ realizado o pré-mix, como mostra a Figura 9.

Figura 9 - Resultados de eficiéncia de colagem para diferentes tipos de aplicagdo
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Zhuang et al. (1997) pesquisaram a formagdo de ligagdes éster entre os grupos
carboxilicos do breu e os grupos hidroxilas presentes na superficie das fibras. Entretanto, os
autores chegaram a conclusdo de que este tipo de ligagdo requer uma temperatura muito mais
alta do que a temperatura da produgdo de papel, o que torna esta alternativa inviavel.

Ito et al. (1999) estudaram a utilizagdo de breu esterificado na colagem interna em meio
alcalino e conseguiram eficiéncia de colagem em pH 7,5, indicando assim uma frente de estudos
promissora no sentido de viabilizar a utilizacao de breu esterificado como agente de colagem
interna.

Liu et al. (2004) também realizaram um estudo com breu esterificado em pH alcalino
com algum sucesso no que diz respeito a eficiéncia de colagem.

Xing et al. (2012) realizaram um estudo detalhado sobre o breu esterificado com glicerina
no sentido de otimizar temperatura e tempo de reacdo da esterificacdo, bem como a dosagem

de catalisador (ZnO) e eficiéncia de colagem em fun¢do da dosagem de emulsdo de cola (Figura
10).

Figura 10: Grau de colagem em func¢do da dosagem
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Com base nos resultados, os autores concluiram que as melhores condigdes de
esterifica¢do foram:

- Razdo molar breu:glicerol de 10:1,1;

- Dosagem de catalisador (ZnO) de 0,2% (relativa ao breu);

- Tempo de reagao de 6h;

- Temperatura de reacdo de 230 °C.

A presente pesquisa teve como objetivo viabilizar a utilizagdo de breu como agente de
colagem interna em meios neutro/alcalinos de produgdo de papel. Na pesquisa foi realizada a
esterifica¢do do breu seguida de pré-mixagem com PAC em diferentes concentracdes. As colas
foram avaliadas em papéis formados por polpa industrial branqueada ECF, amido, PAC e cola.
As folhas formadas com os aditivos foram avaliadas com relagdo a eficiéncia de colagem
(Testes de cobb e Edge Wickings peroxido, acido latico e 4gua) em linha de cobertura de papel
cartdo de 100 g/m?. Um segundo estudo também foi realizado visando a comparagao com outros

agentes de colagem quanto a eficiéncia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Polpa celulosica

A polpa celulosica industrial utilizada neste trabalho foi fornecida pela Klabin S.A. Trata-
se de um mix Kraft branqueado constituido por 30% de Eucalyptus spp. ¢ 70% de Pinus spp..

As propriedades da polpa sdao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades da polpa celulosica

Propriedades Valor
Alvura 90,1%ISO
Viscosidade 32,5cP
pH agua branca 6,2

3.1.2 Agentes quimicos

Os produtos quimicos utilizados neste trabalho foram fornecidos pelas empresas Kemira
Chemicals Ltda e Cargill Ltda. Sdo eles:

Breu: Material fornecido pela empresa Cargill Ltda.

Cola de breu comercial: Trata-se de uma emulséo cationica de breu fortificado com acido
fumarico a 35% de teor de sélidos e tamanho médio de particulas de 1 um. Esta cola ¢ a mais
utilizada industrialmente.

Glicerina: A glicerina utilizada ¢é bi-destilada (99% de pureza) ¢ foi fornecida pela Cargill
Ltda.

Policloreto de aluminio: Foi o agente quelante utilizado no pré-mix com cola de breu.
Trata-se de uma solugcdo amarelada limpida, completamente soltivel em agua (a 20 °C) e
insoluvel em solventes organicos.

Quimicos adicionais: Utilizou-se amido cationico proveniente da linha de cobertura da
MP9 - Klabin Monte Alegre, agente de resisténcia a seco e AKD ambos fornecidos pela Kemira

Chemicals como quimicos adicionais.
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3.2 Métodos

3.2.1 Esterificacao do breu

O processo de esterificacao do breu foi realizado segundo procedimento otimizado por
Xing et al. (2012). A temperatura de reac¢do adotada foi de 230°C, o tempo de reagao foi de 6
horas, a dosagem de ZnO (como catalisador) foi de 0,2% (em relagdo ao breu). O breu e o 6xido
de zinco foram adicionados quando a temperatura do breu atingiu 160°C. Nestas condi¢des foi

considerado que ha o maximo da esterificagao.

3.2.2 Analises da qualidade da cola

3.2.2.1 Teor de solidos

O teor de solidos foi determinado através da fracdo percentual entre a diferenga de peso
final e inicial com relacdo ao peso inicial de uma amostra de 1,0 g que foi levado a estufa (150

°C) até que se atingisse a estabilidade do teor de umidade.

3.2.2.2 Densidade

Encheu-se uma proveta de 250 mL com amostra de produto, evitando a formagado de
bolhas. Submergiu-se o densimetro cuidadosamente evitando molhar mais de 5 mm por cima
do ponto de leitura ou por cima do nivel final de imersao.

Quando o densimetro estabilizou, efetuou-se a leitura da densidade, dada em g/mL.

3.2.2.3 Viscosidade

Realizou-se em um Viscosimetro Brookfield LV/DV 11+ (Figura 11) utilizando-se os
procedimentos padrdes de andlise de qualidade de cola adotados em fabrica de producao de

emulsdo de breu.
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Figura 11 — Viscosimetro Brookfield LV/DV II+

3.2.2.4 Indice de centrifugacio

Pesou-se 10 g de amostra em um tubo de ensaio. Levou-se a centrifuga por 30 minutos a
3700 rpm com uma variagdo de = 100 rpm. Apds esse tempo pesou-se a massa de material final
(estavel).

O Indice de Centrifugacio (%) ¢ calculado através da Equagio (1)
Indice de Centrifugagio= % x100 (D
1

Onde: m; =massa inicial da amostra (g)
m, = massa final da amostra (g)
3.2.3 Preparagdo da cola

Primeiramente fez-se a esterificacdo. Depois foi realizado o pré-mix da mistura com o

PAC em razdes molares de 0,5, 1,0 e 1,5 mol de PAC por mol de breu (considerando a massa
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molecular do 4cido abiético). As condi¢des de pré-mix foram as mesmas utilizadas por ZOU et

al. (2004).

3.2.4 Aplicacao da cola

Primeiramente, foi ajustada a concentracdo massica da polpa para 0,5%. Os célculos para
aplicagdo de agentes quimicos foram feitos considerando-se a massa de quimicos (tal qual) por
tonelada de polpa absolutamente seca. As dosagens utilizadas foram as usuais da linha de

cobertura da MP9 — Klabin Monte Alegre e sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Dosagens utilizadas durante a aplicagdo

Agente de resist. a seco | Amido Catidnico AKD PAC Colas (breu)

3,5 kg/t 6 kg/t 3,5 kg/t 6,0 kg/t 10,0 kg/t

As aplicagdes foram feitas com seringas em intervalos de 5 segundos entre os quimicos.
Ao término da aplicacdo a polpa foi mantida com os agentes quimicos em agitagdo por 15
segundos antes da formacdo da folha. A folha foi formada com gramatura de 100 g/m? e

posteriormente seca em secador de cilindro a 125 °C durante 8 minutos (4/4).

3.2.5 Eficiéncia de colagem

Os parametros de eficiéncia de colagem analisados foram testes de cobb e Edge Wickings
peroxido e acido latico. A aplicagdo mais importante deste teste € nos papéis cartdes utilizados
em embalagem do tipo Longa Vida, que ficam em contato com sucos; leite e derivados; e outros
liquidos.

O teste de cobb foi realizado de acordo com a norma Tappi T-441 e os testes de Edge

Wicking de acordo com o procedimento proposto por MONTEIRO (2000):

1. Cortou-se corpos de prova de dimensdes de 25 cm de comprimento por 15 cm de
largura.

2. Identificou-se a amostra.

3. As amostras foram acondicionadas na estufa durante 15 min aproximadamente, a uma

temperatura de 105 °C. Passado o tempo de cura, as amostras foram deixadas a temperatura
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ambiente por mais 15 min, para climatizacdo. O tempo de cura ¢ necessario para simular o
tempo que a cola utilizada no cartdo leva para alcangar toda sua capacidade de repeléncia a
agua.

4. Na finalizacdo da preparacdo das amostras, elas foram divididas em dois corpos de
prova que foram plastificados com fita de poliéster nas duas faces e em seguida cortados no
formato padrao para este teste, que ¢ de 2,5 cm de largura por 7,5 cm de comprimento.

Apos a plastificagdo e o corte final, um dos corpos de prova foi destinado ao teste com
acido latico e outro ao teste com perdxido.

O teste de Edge Wicking Peroxido tem como objetivo avaliar a quantidade de peroxido
de hidrogénio absorvido pelas bordas dos corpos-de-prova.

Nele os dez corpos-de-prova, apds serem pesados individualmente em balanga analitica,
sao colocados em um suporte de porcelana, que € entdo submerso em um equipamento
especifico para este teste. Neste equipamento ha uma solu¢ao de perdxido de hidrogénio a 35%
m/m a uma temperatura de 70 = 1 °C. Os corpos de prova sdao submersos a 1 cm da superficie
da solucgao.

As amostras permaneceram sob esta solu¢do por 10 min. Apods isto foram retiradas,
colocadas entre folhas de papel absorvente, e pressionadas levemente entre as folhas.
Procedimento necessario para se retirar o excesso de peroxido de hidrogénio presente sobre as
amostras. Retirado o excesso as amostras foram novamente pesadas.

Com a massa inicial e a massa final de cada corpo de prova, além do valor da espessura
do cartdo previamente aferida, calculou-se a quantidade de peroxido de hidrogénio absorvido.

O calculo foi realizado de acordo com a Equagao 2.

Fwp — (Mf —ém) x5 @
1000

Onde,

Ewp ¢ o valor de perdxido absorvido dado em kg/m?.10min;

Mf e Mi sdo, respectivamente, as massas finais ¢ iniciais dos corpos-de-prova, expressas
em g,

e ¢ o valor da espessura do cartdo em mm;

5 ¢ o fator de conversao do perimetro do corpo de prova de 0,2m para 1m;

1000 ¢ o fator para conversao de um para mm.

Esta formula também ¢ vélida para o Edge Wicking 4cido latico, que ¢ realizado

colocando-se os corpos-de-prova em acido latico a 1% durante 60 minutos.
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3.2.6 Estudo comparativo com polpa industrial

Foi realizado um estudo no laboratorio da Klabin — Unidade de Monte Alegre, utilizando-
se polpa retirada do processo no momento do teste e aplicando-se os agentes quimicos
industriais tipicos da producdo da camada de cobertura do papel cartdo multicamadas produzido
na maquina MP9, bem como suas dosagens tipicas, variando o tipo de agente de colagem (AKD,
breu convencional, breu modificado, pré-mix e combinagdes entre eles) para avaliar o
desempenho do novo agente. A consisténcia da massa (0,57%) foi previamente determinada,
para a aplica¢do dos quimicos com base na polpa absolutamente seca.

As dosagens utilizadas (kg/t) sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Dosagens utilizadas no estudo comparativo entre diferentes agentes de colagem

AKD BreuC* BreuM* PAC Caulim Amido Silica

Teste kg/t kg/t kg/t kg/t kg/t kg/t kg/t

BRANCO 1 4,01 24,84 2,39 0,8
2 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

3 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

Eﬁ 4 0,6 4,01 24,84 2,39 0,8
- 5 0,6 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8
6 0,6 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

BRANCO 7 4,01 24,84 2,39 0,8
8 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

9 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

< 10 0,6 4,01 24,84 2,39 0,8
E 11 0,6 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8
12 0,6 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

BRANCO 13 4,01 24,84 2,39 0,8
14 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

15 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

Eﬁ 16 0,6 4,01 24,84 2,39 0,8
A 17 0,6 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8
18 0,6 3,82 4,01 24,84 2,39 0,8

*Breu C — Emulsao de breu convencional; Breu M — Emulsao de breu esterificado
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Os ensaios foram realizados com 5 repeti¢des para cada teste. Foi realizada analise de variancia

seguida de teste de Tukey para o julgamento dos resultados.

3.2.7 Analise estatistica

Foi realizada andlise de varidncia ANOVA seguida de teste de Tukey para 5% de

probabilidade (quando aplicavel) para todos os pardmetros analisados neste capitulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparacdo da cola

4.1.1 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Segundo Coraiola (1978), os é&cidos resinicos componentes do breu sdo acidos
monocarboxilicos, sendo seu componente principal o acido abiético, de féormula molecular
CioH29COOH e massa molar de 302,44 g/mol. Sao classificados ainda como acidos do tipo
abiético e do tipo pimarico, todos eles isdmeros. O grupo carboxilico € o grupo reativo principal
na formagao do resinato, sabao de breu, material basico para a colagem.

A estrutura esperada para a molécula de breu esterificado com glicerol ¢ apresentada na

Figura 13.

Figura 13 — Reagdo entre 4cido abiético e glicerol formando abietato de glicerila.

HO—H
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O espectro de FT-IR de uma cola comercial de breu ¢ apresentado na Figura 14.

A espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier ou
espectroscopia IV tem uma ampla faixa de aplicacdes que vai desde a andlise de moléculas
pequenas até sistemas complexos como células e tecidos (BERTHOMIEU e HIENERWADEL,
2009). Ela ¢ uma das espectroscopias vibracionais e sofreu grandes avangos principalmente
pelo fato de que os espectrometros de infravermelho sdo facilmente encontrados na maioria dos
laboratorios de pesquisa, pela possibilidade de usar a amostra em estado s6lido amorfo ou
cristalino, solucdes aquosas, solventes organicos, filmes, pastilhas de KBr e membranas

(MANTSCH e CHAPMAN, 1995; FORATO et. al., 1998; COLNAGO, 1991). Assim como
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qualquer técnica espectroscopica, a espectroscopia no IV ¢ devida a interacao da radiagdo, no
caso IV, com a matéria, e ocorre com o acoplamento do campo elétrico oscilante da vibragdo
molecular e o da radia¢dao incidente. A faixa de radiacdo do infravermelho, no espectro
eletromagnético, ocorre na faixa entre o visivel e microondas, sendo que a faixa de maior
interesse se encontra na regido de 4000 a 400 cm™' (CANTOR e SCHIMMEL, 1980).

Embora a andlise de FT-IR ndo permita conclusdes da estrutura de uma molécula, ela

proporciona informagdes importantes sobre os grupos funcionais da mesma.

Figura 14 — Espectro de FT-IR de cola comercial
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O espectro de IR-FT da cola produzida com o breu esterificado ¢ apresentado na

Figura 15.

Figura 15 — Espectro de FT-IR da cola produzida a partir de abietato de glicerila
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% Transmittance

Pode-se notar diferencas significativa no espectro entre 3200~2800 cm™ devido a
diferencga de niveis de CH> e CH3 da nova molécula. A difereng¢a mais notavel ¢ em 1300~1100
(1030) cm™! (C-O strecht), que indica ligagdo éster em conjunto com o pico entre 1750 e 1735

cm’! (C=O0 strecht), segundo FORATO et al. (1998).

4.1.2 Qualidade de cola

Os parametros analisados para os diferentes niveis de pré-mix sao apresentados na Tabela

Tabela 5 — Parametros de controle

Mix Cola:PAC | pH (25 °C) | Sélidos Densidade | Estabilidade | Viscosidade
(%)

1,0:0,5 3,5 40,0 1,14 91 41,3

1,0:1,0 3,5 40,0 1,15 90 41,3

1,0:1,5 3,5 40,0 1,16 89 41,4

As fibras de celulose em suspensdo aquosa normalmente possuem cargas negativas. O
precipitado de cola possui carga elétrica que depende do pH do meio e da sua composicdo. Sob

as condicdes ideais de colagem, o precipitado de cola possui carga positiva, sendo por este
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motivo atraido pelas fibras. A diferenga de cargas causa coalescimento entre fibras e
precipitado (ANDRADE, 2008). Como os resultados dizem respeito ao pré-mix, atribuimos o
pH 3,5 a presenca do aluminio, embora os valores de pH nao tenham diferido entre os diferentes
niveis de pré-mix.

Segundo Coraiola (1978), um sistema rico em hidroxido de aluminio sera favorecido em
termos de colagem. O hidréxido ¢ formado pelo excesso de aluminio do sulfato, que nao reagiu
com a cola. Baixando-se o pH até niveis inferiores a 4,5 nao haverd formagao de Al(OH)s,
permanecendo o aluminio em sua forma catidnica (AI*).

Os teores de s6lidos foram fixados em 40% (fragdo tipicamente adotada industrialmente).
A densidade variou de acordo com o aumento de fracdo do PAC, sendo a diferenga facilmente
explicada devido a variagao do teor de aluminio (mais denso).

Quanto menor o teor de PAC, maior foi a estabilidade (precipitagdo apds 3 meses)
medidos em percentual ndo precipitado. Isso explica-se devido & quimica do aluminio, capaz
de formar complexos densos e precipitaveis.

A viscosidade ndo diferiu para os diferentes niveis de pré-mixagens e fixou-se em valores

padrdes da produgao de cola industrial.

4.2 Eficiéncia de colagem

4.2.1 Teste de Cobb

Os resultados dos testes de cobb sdo apresentados na Figura 16 e mostram um melhor
desempenho da cola quando comparado a cola industrial e pouca variagdo em funcao do pH, o
que mostra ser possivel trabalhar com um pH = 8,0 para este parametro.

Os resultados mostram o valor de Cobb test de 3 pré-mixes (0,5:1,0; 1,0:1,0; 1,0:1,5) e
da cola industrial escolhida como base em diferentes faixas de pH. Quanto menor o valor de
Cobb, melhor o desempenho da cola, pois menor a absor¢ao da dgua pelo papel. O pré-mix que
apresentou melhor resultado foi de 1,0:1,0. Todos os pré-mixes apresentaram melhores
reultados de Cobb quando comparados a cola industrial sem a modifica¢do proposta, o que
evidencia a melhoria para a nova cola. A menor absorcao das folhas que utilizaram a nova cola
refletem os resultados dos autores que trabalharam com pré-mixes e com breu esterificado, pois

além dos resultados devido ao pré-mix, testes foram realizados com um pré-mix 1,0:1,0
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utilizando as diferentes colas (industrial e esterificada) mostrando 2 unidades de Cobb a menos

em média para a cola de breu esterificado (22 contra 24).

Figura 16 — Resultados de Cobb test para diferentes pH’s.
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Nao se pode afirmar com certeza qual a causa ou qual o mecanismo de colagem para
ambos os agentes de colagem, mas teorias s3o propostas:

1. O breu esterificado se torna mais acessivel ao PAC, devido ao radical glicerila (2
grupos OH contra 1 do grupo carboxilico do 4cido abiético). Uma outra teoria
derivada desta seria a formacdo de complexos PAC/Breu na superficie da fibra ainda
mais hidrofobicos que na utilizacao da cola de breu industrial.

2. O breu esterificado forma liga¢des de hidrogénio com os carboidratos;

3. Asteorias 1 e 2 se realizam em conjunto.

Quanto a pré-mixagem, o comportamento foi parecido para as diferentes faixas de pH,
sendo que a colagem mais eficiente foi para o pré-mix 1,0:1,0. Esta variacdo se d4 devido a
disponibilidade de grupos carboxilicos na polpa sendo que o resultado para 1,5 foi menos
eficiente que 1,0 (HAMZEH, 2008). Os grupos carboxilicos da polpa reagem com os ions de
PAC para formar sitios cationicos que formam complexos eletrostaticos (i6nicos) ou de
coordenacdo com a (relativamente) grande molécula de breu (cerca de 0,1um de diametro).
Com o aumento da dosagem do PAC, a disponibilidade relativa de grupos carboxilicos diminui,

e a tendéncia € de que a eficiéncia de colagem diminua (KITAOKA et al., 1997).
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4.2.2 Edge Wicking Peroxide

Os resultados de Edge Wicking peroxide sdo apresentados na Figura 17 e mostram a

eficiéncia maior para o mix 1:1 de breu esterificado para PAC.

Figura 17 — Resultados de Edge Wicking peroxide para diferentes pH’s.
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Os resultados mostram o valor de Edge Wicking Peroxide (EWP) de 3 pré-mixes (0,5:1,0;
1,0:1,0; 1,0:1,5) em diferentes faixas de pH. Quanto menor o valor de EWP, melhor o
desempenho da cola, pois menor a absor¢do de peroxido pelo papel cartdo, pois 0 mesmo ¢
exposto a um banho de perdxido de hidrogénio para esterilizagdo, pois 0 mesmo ¢ utilizado
para producao de embalagens do tipo Longa Vida.

Para os trés pré-mixes a variacdo dos resultados de Cobb foram parecidas, sendo que o
valor de Cobb diminuiu em funcao do pH. Pode-se atribuir pode-se atribuir os maiores valores
de absor¢ao de peroxido de hidrogénio pelas bordas das amostras devido a menor retengao de
agentes de colagem gerada em pH’s mais elevados. Isto ocorre & maior formacdo de complexos
entre 0 PAC e fons hidroxila e consequente perda do agente quelante da cola (REYNOLDS,
1989)

E vélido ressaltar que polpas formadas em pH’s mais elevados (amostras em branco)
tendem a absorver mais peroxido de hidrogénio pois o perdxido de hidrogénio ¢ um &cido fraco,
que em meio alcalino protona devido a liberagao de hidrogénio formando o anion peroxidroxila,
que possui um potencial oxidante maior que o peroxido de hidrogénio (BRUICE; POZO, 2008).

Os pré-mixes que apresentaram melhores resultados foram de 1,0:1,0 e 0,5:1,0, sendo

que para o teste de Tukey estes dois ndo diferiram entre si.
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Os valores estdo dentro da faixa aceita pela empresa na producao de papel cartio.
4.2.3 Edge Wicking 4cido latico

Os resultados de Edge Wicking acido latico sdo apresentados na Figura 18 e mostram a

eficiéncia maior para o mix 1:1 de breu esterificado para PAC.

Figura 18 - Resultados de Edge Wicking acido latico para diferentes pH’s.
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Os resultados mostram o valor de Edge Wicking é4cido latico (EWL) de 3 pré-mixes
(0,5:1,0; 1,0:1,0; 1,0:1,5) em diferentes faixas de pH. Quanto menor o valor de EWLA, melhor
o desempenho da cola, pois menor a absor¢dao de &cido latico pelo papel cartdo, que
normalmente € exposto a este acido.

O pH de melhor desempenho foi o de 7,5 para o parametro de EWL.

O pré-mix que apresentou melhor resultado foi de 1,0:1,0. Os valores estdo dentro da
faixa aceita pela empresa na producdo de papel cartdo, que evidencia a possibilidade da

utilizacao da cola em escala industrial.

4.3 Estudo comparativo entre diferentes agentes de colagem

Os resultados dos ensaios de Edge Wicking perdxido e acido latico para os diferentes
agentes de colagem indicam uma diferenga significativa, evidenciando a eficiéncia do breu

esterificado proposto.
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4.3.1 Edge Wicking Perdxido

Os resultados de Edge Wicking peroxido estdo apresentados na Figura 19.

Figura 19 — Resultados de Edge Wicking peroxido para diferentes agentes de colagem
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Para todos os agentes de colagem utilizados, o aumento do pH influenciou negativamente
na eficiéncia de colagem. Como o processo de colagem consiste na diminui¢do da energia
superficial das fibras através da adi¢ao de agentes quimicos, pode-se atribuir os maiores valores
de absor¢ao de peréxido de hidrogénio pelas bordas das amostras devido a menor retengao de
agentes de colagem gerada em pH’s mais elevados. Isto ocorre a maior formagao de complexos
entre o PAC e ions hidroxila e consequente perda do agente quelante da cola (REYNOLDS,
1989)

E vélido ressaltar que polpas formadas em pH’s mais elevados (amostras em branco)
tendem a absorver mais peroxido de hidrogénio pois o peréxido de hidrogénio é um acido fraco,
que em meio alcalino protona devido a liberagao de hidrogénio formando o dnion peroxidroxila,
que possui um potencial oxidante maior que o peroxido de hidrogénio (BRUICE; POZO, 2008).

O AKD apresentou um valor maior de EWP que as colas a base de breu. Isto ocorre
porque além da ligagdo formada entre o peroxido e as hidroxilas remanescentes da polpa,
também a absorcdo do anion peridroxila através de ligagcdes de hidrogénio pela carbonila do
carbono 3 presente no AKD retido quimica e fisicamente no papel (TUFVENSSON, 2006).
Normalmente, adiciona-se cola de breu para conferir EWP e AKD para conferir EWL

(POZZOBOM, 2006; TUFVENSSON, 2006; MARK et al., 2012).
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A cola de breu esterificado apresentou melhor eficiéncia que a cola de breu convencional,
como esperado. Como mencionado anteriormente, as teorias propostas sao:

1. O breu esterificado se torna mais acessivel ao PAC, devido ao radical glicerila (2
grupos OH contra 1 do grupo carboxilico do acido abiético). Uma outra teoria
derivada desta seria a formagao de complexos PAC/Breu na superficie da fibra ainda
mais hidrofobicos que na utilizagdo da cola de breu industrial.

2. O breu esterificado forma ligagdes de hidrogénio com os carboidratos;

3. Asteorias 1 e 2 se realizam em conjunto.

A colagem realizada utilizando-se agentes a base de breu em conjunto com AKD
apresentaram menores valores de EWP que os demais sistemas de colagem. Isto ocorre devido
a soma das dosagens dos dois agentes de colagem. Normalmente esta ¢ a receita adotada pelas
fabricas de papel cartdo para embalagens do tipo Longa Vida (MARK et al., 2012). O sistema
de colagem que utilizou AKD com o breu modificado apresentou melhores resultados que o
sistema de colagem composto por AKD e breu convencional.

O valor maximo de EWP adotado na fabrica¢do da camada de cobertura de papel cartdo
da maquina MP9 - Klabin de Monte Alegre ¢ de 1,3 kg/m>.10 min conforme a Figura 19. Sendo
assim, a cola convencional ndo apresenta resultado satisfatorio para EWP em pH superior a 7,0,
diferentemente da cola modificada e dos conjuntos AKD/Colas a base de breu que apresentaram

valores satisfatorios em pH 8,0.

4.3.2 Edge Wicking Latico

Os resultados de Edge Wicking latico sdo mostrados na Figura 20.

Para todos os agentes de colagem utilizados, observa-se que entre os pH’s 7,0 e 7,5 ndo
houveram variagdes significativas para este parametro, porém, houveram variacdes
significativas para pH 8,0 entre as médias das amostras em branco, e coladas apenas com
agentes a base de breu. Pode-se atribuir os maiores valores de absor¢ao de acido latico pelas
bordas das amostras devido a menor retencdo de agentes de colagem gerada em pH’s mais
elevados. Isto ocorre, da mesma maneira que o parémetro de EWP, devido a maior formagao
de complexos entre 0 PAC e ions hidroxila e consequente decréscimo da retengao dos agentes
de colagem de breu, assim como no parametro de EWP (REYNOLDS, 1989).

J&4 a queda de eficiéncia do AKD devido ao aumento do pH atribui-se ao aumento da
parcela hidrolisada do agente (LINDSTROM, 1991). Isto ocorre porque além da ligacido de

hidrogénio formada entre o acido e as hidroxilas remanescentes e acessiveis da polpa, também
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ha a absorcao do 4cido latico através de ligacdes de hidrogénio pela carbonila do carbono f3

presente no AKD retido quimica e fisicamente no papel (TUFVENSSON, 2006).

Figura 20 — Resultados de Edge Wicking latico para diferentes agentes de colagem
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O AKD apresentou um valor maior d¢ EWP que as colas a base de breu. Isto ocorre
devido a maior susceptibilidade do agente a oxidacdo quando comparado ao breu.
Normalmente, adiciona-se cola de breu para conferir EWP e AKD em conjunto com colas de
breu para conferir EWL, através do efeito sinérgico apresentado na combinagdo entre os agentes
(POZZOBOM, 2006; TUFVESSON, 2006).

A cola de breu convencional apresentou melhor eficiéncia que a cola de breu modificada.
Algumas teorias sdo propostas a cerca disso:

- Devido a maior acessibilidade do breu esterificado por possuir dois grupos hidroxila em
sua molécula, ele se torna mais suscetivel a hidrdlise 4acida do acido latico que o breu
convencional.

- A forca de ligagcdo do breu convencional ¢ maior que a do breu modificado devido a
maior energia de ligagdo do grupo carboxilico com o quelante (aluminio).

- As duas teorias se realizam simultaneamente.
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A colagem realizada utilizando-se agentes a base de breu em conjunto com AKD
apresentaram menores valores de EWP que os demais sistemas de colagem. Isto ocorre devido
ao efeito sinérgico quando adicionam-se os dois tipos de agentes de colagem na massa do papel.
Tal efeito ¢ explicado pelo acréscimo exponencial observado com o aumento da dosagem de
agente de colagem (ZOU et al., 2004; HUBBE, 2006; HAMZEH, 2008). O sistema de colagem
que utilizou AKD com o breu convencional apresentou melhores resultados que o sistema de
colagem composto por AKD e breu modificado.

O valor maximo de EWL adotado na fabricacao da camada de cobertura de papel cartao
¢ de 0,6 kg/m?.10 min conforme a Figura 20. Sendo assim, apenas a utiliza¢ao dos dois agentes

de colagem em conjunto apresentaram valores satisfatorios para todas as faixas de pH.
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5 CONCLUSOES

Para os trés parametros analisados a nova cola apresentou resultados positivos, sendo que
a melhor faixa de pré-mixagem foi a de 1,0:1,0.

As colas apresentaram melhor desempenho que a utilizada industrialmente nos pH’s de
7,0 a 8,0.

O breu esterificado apresenta melhor desempenho que o breu fortificado com &cido

fumarico (utilizado na cola industrial convencional).
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CAPITULO 2 — INFLUENCIAS DA SEQUENCIA DE BRANQUEAMENTO
NA COLAGEM INTERNA DE PAPEL CARTAO

1 INTRODUCAO

Na produg¢ao de papel, a colagem ¢ feita em condigdes acidas, neutras ou alcalinas com
produtos quimicos apropriados, cuja finalidade ¢ gerar resisténcia a penetra¢do e difusdo de
liquidos no papel (agua, solventes de tinta, leite etc.).

Uma desvantagem em produzir papéis sob condi¢des acidas ¢ que o principal mecanismo
de degradacdo das propriedades fisicas e Opticas do papel ¢ a hidrdlise acida, causando
amarelamento e reducdo de suas propriedades de resisténcia.

Nos tempos atuais, o processo de colagem interna do papel em condi¢des alcalinas tem
sido a tecnologia mais empregada, tanto em paises europeus quanto na América do Norte, Asia
e América Latina.

O movimento da industria papeleira nacional de conversdo das condi¢des acidas para
alcalinas na fabricagdo de papel ganhou impeto nos ultimos quatro anos. Em suma, o que
impulsionou os fabricantes de papel a optar pela colagem em condig¢des alcalinas foi a realidade
econdmica dos anos 90. A producao brasileira de papéis alcalinos de imprimir e escrever ja ¢
superior a 1.300.000 t/ano, sendo praticado atualmente por quatro grupos e seis grandes fabricas
de papel. Além da competitividade no mercado mundial, o Brasil busca na colagem alcalina
melhores caracteristicas do papel, como alto brilho e opacidade, melhor fixagao de tinta e maior
teor de carga mineral, porém, sem que haja perdas de suas propriedades mecanicas.

O entendimento da tecnologia de aplicagdo dos agentes de colagem ¢ de grande
importancia na otimiza¢ao da producao alcalina de papel. Todos os estudos, desenvolvidos até
o momento na utilizagdo do sistema alcalino de producdo de papel, foram conduzidos por
entidades externas, ou seja, paises que ha varios anos realizaram a conversao alcalina. Por outro
lado, a tecnologia de fabricacao de papel no sistema alcalino € recente para a realidade da
industria papeleira nacional. Dessa maneira, estudos empregando polpas de madeiras de
eucalipto tipicamente utilizadas para a produgdo de papel seriam de vital importancia para
melhor entender o comportamento e a eficiéncia do processo de colagem.

As tecnologias mais comuns de branqueamento ECF e ECF-Light produzem polpas com
diferentes intensidades de degradacao e talvez com varios tipos e quantidades disponiveis de
sitios de ligacdo para o agente de colagem. Estas situagdes, provavelmente, conduzem a uma

retengdo e eficiéncia diferenciada do agente de colagem. Por exemplo, os grupos carboxilicos
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formados nas unidades de glicose da molécula de celulose e os seus proprios grupos hidroxilicos
sdo sitios potenciais diferenciados de retencao da cola.

O objetivo deste capitulo foi avaliar a influéncia da qualidade de polpas produzidas por
diferentes sequéncias de branqueamento de celulose de eucalipto kraft-O> na colagem interna
de papel (100 g/m?) utilizando-se o melhor pré-mix de breu esterificado com glicerol/PAC
avaliado no Capitulo 1. Seis sequéncias de branqueamento diferentes, sendo quatro ECF -
D(E+P)DD; AurD(E+P)DD; AurD(E+P)DP; AutDEDP, uma ECF-Light - AutD(PO)D e uma

nova sequéncia curta ECF - AyrDP foram analisadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Branqueamento

Os processos quimicos de producao de polpa celuldsica incluem como uma primeira etapa
o cozimento, durante o qual se promovem as reagdes de degradagdo da lignina pela agdo do
licor de cozimento a temperaturas e pressoes elevadas. A dissolugdo da lignina no licor permite
a separagdo das fibras, obtendo-se a polpa marrom constituida por celulose, uma fracdo de
hemiceluloses e lignina residual (AZEVEDO, 2011).

Ap0s a polpagao quimica a polpa celuldsica apresenta uma coloragdo marrom, por conter
ainda lignina residual e também estruturas cromoforas (estruturas contendo ligagdes duplas
conjugadas) e ainda extrativos residuais. A absorcdo da luz visivel pela polpa marrom ¢ devida
principalmente a presenga destes compostos, que acarretam numa colora¢ao escura, que €
intensificada com o tempo. O processo quimico de polpagdo mais empregada na producao de
polpa celuldsica € o processo Kraft (DENCE e REEVE, 1996).

O branqueamento pode ser definido como um processo que visa branquear a polpa
celulosica por meio da remogdo e/ou modificagdo de substancias quimicas capazes de
proporcionar cor a polpa. O objetivo principal do branqueamento ¢ melhorar as propriedades
opticas da polpa celulodsica, considerando-se os seguintes parametros: a) minima danificagdo da
fibra; b) minina formag¢ao de grupos carbonila, devido a oxidacao de carboidratos; c¢) reduzida
perda de rendimento; d) baixo custo e €) minino impacto ao meio ambiente.

O branqueamento promove o aumento da alvura e da estabilidade da alvura da polpa pela
remo¢dao da lignina, de &cidos hexenurénicos e de outros produtos cromoforos e
leucocromoéforos oxidaveis (EIRAS et al., 2009; SILVA et al.,, 2011). O branqueamento
também minimiza a sujidade da polpa, especialmente pelo branqueamento e, ou, eliminagao de
feixes de fibras, de extrativos e de dxidos/hidroxidos metalicos provenientes do cozimento da
madeira (LONGUE JUNIOR; COLODETTE, 2011; COLODETTE; GOMES, 2015).

Os custos de branqueamento devem ser adequados ao valor adicionado pelo processo. Os
custos varidveis incluem os de produtos quimicos, vapor e energia elétrica. O investimento
inicial associado a unidade de branqueamento também deve ser levado em consideracao, além
de depreciacdo e manutengdo continua (SANTOS et al., 2011).

O processo de branqueamento com multiestagios, isto €, através de sequéncias de

branqueamento ¢ mais usado por ser mais vantajoso do que o de unico estdgio, pois leva a um
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consumo menor de reagentes quimicos, a obten¢do de alvuras mais elevadas e a uma pasta
celulésica menos degradada (D'ALMEIDA, 1978) apud (SANTOS et al., 2011).
Alguns parametros de avaliagdo da polpa necessitam ser compreendidas para avaliagao

de um processo de branqueamento, conforme sera descrito a seguir.

2.2 Tipos de sequéncias de branqueamento

Os tipos de sequéncias de branqueamento sdo classificados como:

- “Standard”, no qual se utiliza tanto cloro elementar como seus derivados.

Quando o cloro elementar era usado no branqueamento da celulose, matérias organicas
cloradas (organoclorados) eram encontradas no efluente. Esses compostos ndo sdo
biodegradaveis e acumulam-se nos tecidos vegetais e animais, podendo levar a alteragdes
genéticas. Segundo Santos et al. (2001), legislagdes ambientais mais severas ¢ pressdes dos
mercados consumidores de celulose, especialmente do mercado internacional, incentivaram a
busca de alternativas para a solugao desse problema.

A agua industrial, utilizada em grandes quantidades no processo produtivo do papel ¢
submetida a tratamento bioldgico antes de retornar aos cursos d’agua. Esse tratamento,
realizado em lagoas de aeracdo, promove a degradagdo de compostos organicos soluveis por
bactérias aerdbias, solucionando parte dos problemas de polui¢do gerados no processo. Por
outro lado, quando essa mesma agua contém AOX’s, o tratamento bioldgico ndo gera efeito
algum sobre os mesmos, pois nao sdo biodegradaveis (OLIVEIRA, 1993).

Desde 1980, a preocupagdo ambiental tem levado a regulamentacdo dos organoclorados
nos efluentes e as pressdes de mercado para aumentar ou eliminar o uso de cloro e compostos
contendo cloro no branqueamento. Essas pressoes ambientais tém causado mudancgas drasticas
na tecnologia de branqueamento, como a entrada de novos reagentes e estudos sobre novas
condi¢des de branqueamento (SANTOS et al., 2001).

A formagdo de substancias organocloradas em fabrica de celulose branqueada se da,
especialmente nos dois primeiros estagios, normalmente a cloragao e a extracao alcalina, devido
ao uso de cloro elementar no branqueamento (OLIVEIRA, 1993).

Os compostos fenolicos clorados (clorofendis), que representam menos que 2% dos
compostos organicos com cloro ligado covalentemente, sdo os que contribuem para a toxicidade
de efluentes do branqueamento juntamente com os acidos resinosos e graxos (PIRES et al.,

1993).
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Tanto o nivel de toxicidade como o de potencial de bioacumulacao de clorofeno6is sobem
com o aumento do niimero de atomos de cloro por molécula.

Os compostos toxicos encontrados nos efluentes podem matar ou danificar a vida
aquatica, possuindo também um potencial de bioacumulagdo que pode prejudicar organismos
mais elevados na cadeia alimentar, inclusive o0 homem.

Durante a década de 1990, os produtores de polpa quimica branqueada foram compelidos
a desenvolver sequéncias de branqueamento sem cloro elementar, movidos por questdes
ambientais (COLODETTE; 1995; COLODETTE; GOMES, 2015). A completa substituicao de
cloro por dioxido de cloro deu origem a tecnologia de branqueamento isenta de cloro elementar
(ECF = Elemental Chlorine Free), que ¢ a principal tecnologia de branqueamento na atualidade.
Dentro desta categoria de branqueamento existe a ECF-Light, que consiste em uma baixa
dosagem de dioxido de cloro, igual ou menor a 3 kg de C102 (COLODETTE; GOMES, 2015).
A sequéncia ECF-Light foi desenvolvida nos anos 2000 (COLODETTE, 2011).

Na mesma época, houve o desenvolvimento da tecnologia de branqueamento totalmente
isenta de compostos a base de cloro (TCF = Total Chlorine Free), que abolia o uso de cloro ou
qualquer outro produto derivado de cloro como agente de branqueamento. Esta tecnologia evita
a formagdo de emissdes indesejaveis de compostos organoclorados, possibilitando a
recuperagao total dos filtrados do branqueamento. Ainda ndo foram encontrados resultados que
justifiquem economicamente a utilizagdo deste tipo de branqueamento, sendo que o
branqueamento ECF-Light foi desenvolvido exatamente para substituir este tipo de sequéncia
até que se consigam resultados para viabilizar o branqueamento TCF.

A Figura 21 mostra a evolu¢ao das sequéncias de branqueamento nas ultimas quatro
décadas.

Figura 21 - Evolucgdo das sequéncias de branqueamento nos ultimos 40 anos
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Em polpacdo alcalina, a estrutura das hemiceluloses ¢ extensivamente modificada, dentro
de outras reagdes pela degradagdo parcial dos seus grupos laterais. Estruturas contendo &cidos
carboxilicos sdo encontradas em hemiceluloses e lignina. Elas sdo mais frequentes nas xilanas,
onde ocorrem nas formas de acidos uronicos (TELEMAN, 1955). Os acidos urdnicos presentes
como grupos laterais das cadeias de xilanas sofrem modificacdes em sua estrutura quimica e,
em certos casos, sdo eliminados. O 4cido hexenurdnico (AHex’s) é um dos principais acidos
urdnicos constituintes da polpa.

O contetido dos &cidos carboxilicos presentes na madeira varia de 4 a 5% na madeira seca,
sendo os maiores teores encontrados em madeiras de fibra curta (FENGEL e WEGENER, 1989;
BROWNING, 1967).

Enquanto que as unidades de &cido glicourénico predominam nas hemiceluloses
presentes na madeira, as de acido galactourdnico sdo constituintes das pectinas (BROWNING,
1967). A principal modificagdo detectada durante o cozimento Kraft ¢ a conversao do grupo 2-
O-4-metila-D-glicopiranosiluronico em 4cido 4-deoxi-p-L-trans-4-hexenurénico (4cido
hexenurdnico) (VOURINEN et al., 1999), via -eliminacdo do grupo metoxila. JIANG et al.
(2000) apud AZEVEDO (2011) demonstraram a conversdo do 4-O-metil-glicuronoxilose em



60

hexenuronoxilose no tratamento de serragem de madeira com solu¢io de NaOH Imol.L! a

150°C, Figura 22.

Figura 22 — Conversao de 4-O-metilglicuronoxilana em hexenuronoxilana (HexA’s)
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Fonte:: AZEVEDO, 2011

2.3 Estagios de branqueamento

Os estagios de branqueamento sdo representados por uma letra, sendo normalmente a
primeira letra do nome do reagente. Na Tabela 6 estdo representados alguns dos estagios de

branqueamento.

Tabela 6 - Estagios de branqueamento com seus simbolos e respectivos reagentes

Estagio Simbolo Reagentes
Pré-O2 O Oz
Dioxidagao D ClO2
Extracdo alcalina E NaOH
Extracdo alcalina com peroxido (E+P) NaOH e H>0>

Peroxidacao P H>0»

Peroxidagao pressurizada PO H20z2¢e Oz

Hidrélise Acida a quente Anr H>S04

2.3.1 Deslignificagdo com oxigénio (O)

Conhecido também como pré-O,, trata-se de um estagio de deslignificagdo a base de

oxigenio pressurizado. O processo foi criado devido a necessidade de se desenvolver sequéncias
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menos agressivas ao meio ambiente. O oxigénio ¢ o reagente mais barato utilizado no
branqueamento, tendo como fator limitado a sua dosagem e a baixa seletividade, pois ataca
tanto lignina como carboidrato, gerando assim uma alta queda de viscosidade, parametro
indicador de resisténcia da polpa (BIERMANN, 1996).

A pré-Os decresce o nimero kappa da polpa em aproximadamente 45 a 50%, dependendo
das condi¢des utilizadas, o que reduz pela metade a necessidade de cloro no estagio subseqiiente
de cloracao. Sendo o efluente da pré-deslignificagdo livre de ions cloreto, ele pode ser reciclado
para o sistema de recuperagdo do licor negro, resultando num decréscimo de cerca de 50% da
carga poluente do branqueamento (BIERMANN, 1996).

Devido a reducao de aproximadamente 50% da lignina residual da polpa, o nimero de
estagios subseqiientes ao tratamento de pré-O2 podem ser reduzidos, especialmente, se este €
associado a uma extracdo oxidativa com oxigénio que reduz a cor do efluente.

A introdu¢do do branqueamento com oxigénio substitui dois estagios de uma seqiiéncia
convencional de branqueamento, que representa uma reducao significativa no alto custo de
investimento necessario a instalacdo da pré-O: e também ha um significativo decréscimo no
custo do tratamento do efluente de branqueamento. Sob o aspecto energético, a fabricacao de
oxigénio requer menos energia do que a necessaria na preparagao de quantidade equivalente de
cloro, o que torna o oxigénio um reagente mais barato do que os compostos clorados aos quais
substitui (MCDONOUGH, 1983).

Uma outra vantagem da Pré-O: ¢ a possibilidade de reutilizar seu efluente na lavagem da
polpa marrom, que ¢ reciclado ao sistema de recupera¢do quimica da fabrica, sendo os solidos
produzidos reaproveitados. Esses solidos sdo recuperados nos lavadores da polpa marrom

(Figura 23).
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Figura 23 — Esquema da area de lavagem apos cozimento, mostrando o estagio de deslignificacdo com

oxigénio, com o seu filtrado sendo reutilizado na lavagem da polpa marrom e recuperado nesta etapa.
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Fonte: COLODETTE et al., 2015

2.3.2 Dioxidagao (D)

Atualmente, o ClO; € o principal reagente quimico para branqueamento de polpa kraft,
sendo a base das diversas sequéncias de branqueamento ECF, que ¢ a tecnologia dominante no
segmento de celulose comercial de alta alvura. Cerca de 80% da polpa branqueada no mundo ¢
produzida com a tecnologia ECF, e espera-se que essa propor¢ao aumente (COLODETTE;
GOMES, 2015).

O uso intenso do ClO> se deve a alta qualidade da polpa por ele produzida, ao baixo
impacto ambiental do seu efluente de branqueamento e ao razoavel custo operacional
(BROGDON et al., 2005).

O dioxido de cloro € utilizado geralmente no inicio e também no final da sequéncia de
branqueamento. Trata-se de um reagente muito seletivo, proporcionando alvuras elevadas e
otimos resultados de viscosidade (D’ALMEIDA, 1988). Biermann (1996) relatou a seletividade
do didéxido de cloro, indicando como ponto negativo o alto custo de obten¢@o do reagente.

Em condi¢des normais de temperatura e pressao € um gas amarelo, muito corrosivo e
toxico (FENGEL et al., 1989). Os autores ainda ressaltam que o gas puro se decompde a uma
temperatura de 30 °C e explode a uma temperatura superior a 50 °C.

O branqueamento com diéxido de cloro é geralmente efetuado em solugdo 4cida. A acidez
no estagio de dioxida¢do desempenha o papel mais importante na eficiéncia do tratamento

quimico e na degradagdo da celulose (D’ALMEIDA, 1988).
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O didéxido de cloro reage com a lignina por oxidagdo, tendo como resultado a formacao
de 4cidos carboxilicos que sdo altamente hidrofilicos, sendo removidos apos a extracao
(SPENGEL et al., 1994). Ainda, segundo os mesmos autores, durante a rea¢ao do didoxido de
cloro com a polpa, ha a formagao de acido hipocloroso, o qual ¢ parcialmente convertido em
cloro elementar por hidrolise. A formacao de acido hipocloroso, segundo os mesmos autores,
esta relacionada com o pH, pois, quanto menor for este valor, maior sera a sua presenga e,
consequentemente, maior a quantidade de cloro elementar. O cloro elementar reage com a

lignina através de reagdes de substitui¢do aromatica, deslocamento eletrofilico e oxidacgao.

2.3.3 Extragdo alcalina (E) e extracdo alcalina com peroxido de hidrogénio (E+P)

O objetivo da extracdo alcalina é remover os componentes coloridos da polpa celulésica
parcialmente branqueada, solubilizando-os em alcali apds a oxidagdo ocorrida em estagio
anterior.

Em sequéncias de branqueamento que empregam reagentes clorados, normalmente
utiliza-se mais de uma extracdo alcalina. Durante a extracdo remove-se a lignina clorada e
também a lignina oxidada, proporcionando assim uma maior estabilidade de alvura nos
proximos estdgios e um menor consumo de reagentes quimicos (GOMES, 2006). Segundo
Biermann (1996), a extracdo alcalina se torna mais eficiente com rela¢do a remoc¢ao da lignina
caso oxidantes nucleodfilos sejam adicionados ao licor de extragdo, como o perdxido de
hidrogénio.

O perdxido de hidrogénio ¢ empregado com o mesmo objetivo do oxigénio, ou seja,
diminuir a carga de reagentes clorados e melhorar as caracteristicas da pasta branqueada. Sua
acdo deslignificante ¢ mais discreta quando comparado ao oxigénio. Por isso, ¢ aplicado
geralmente na segunda extragdo alcalina, com o objetivo especifico de se obter uma pasta de
alvura final mais elevada e reduzir a quantidade de dioxido de cloro do estagio final (DANILAS
et al., 1985).

Quando se procede a extragdo alcalina com peroxido, pode-se dispensar a estabilizagao
(silicato, ions metalicos, magnésio e agentes quelantes); isto ¢ compensado, pela adicao de
excesso de peroxido que reage com metais € materiais organicos dissolvidos; a simplificagdo
operacional justifica, assim, um gasto adicional com o oxidante. O fator que impede a ampla
aplicacdo do perdxido € o seu custo superior a outros agentes de branqueamento, que deve ser

compensado pela economia em didxido de cloro e também pela geracao de efluentes de menor
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toxidez e de tratamento mais facil. A aplicag¢do de peroxido na extragdo contribui para a reducao

de 50% da cor do efluente alcalino (DANILAS et al., 1985).

2.3.4 Peroxidagao

Aumentando a dosagem de perdxido de hidrogénio, a quantidade de reagentes quimicos
de branqueamento (como o cloro) ¢ reduzida, resultando na diminuig¢ao da carga de cloro nos
efluentes.

A manutengdo, aplicacdo e versatilidade do perdéxido de hidrogénio constituem as
principais vantagens de se utilizar este reagente, além de sua natureza relativamente ndo toxica.
O reagente ¢ pouco volatil e sua decomposicdo gera apenas adgua e oxigénio. O alto custo de
obtencdo ¢ a sua desvantagem (BIERMANN, 1996).

O peroxido, além de reagir com a lignina, reage também com os carboidratos, podendo
ocasionar despolimerizacao terminal em suas cadeias.

O ion hidroperéxido (OOH-) ¢ a espécie ativa do branqueamento com perdxido. Por esta
razdo, o branqueamento ocorre em meio alcalino, o que favorece o aparecimento do
hidroperoéxido.

A decomposi¢ao do peroxido € controlada pela adi¢do de materiais tais como silicato de
sodio, sulfato de magnésio e agentes quelantes. O efeito benéfico de agentes quelantes ¢
geralmente creditado as suas habilidades em desativar metais de transicdo que catalisam a
decomposicao do perdxido (D’ALMEIDA, 1988).

Siiss et al. (2000) relataram, considerando este estagio como final, algumas vantagens em
utiliza-lo para substituir o dioxido de cloro, tais como economia de didéxido e melhor
estabilidade de alvura da polpa produzida. Carvalho et al. (2008) também apresentaram como
vantagem de se utilizar peroxido no final da sequéncia as melhores condigdes de refino
apresentadas pela polpa produzida. Loureiro et al. (2008) atribuiram a maior refinabilidade ¢ a
maior resisténcia da polpa produzida com um estagio P final & melhor capacidade de
inchamento da fibra, que ¢ causado por uma maior quantidade de grupos carboxila na forma
ionizada e pelo aumento da pressao osmotica na parede da fibra aos contra-ions carboxilados.

Eiras et al. (2008) afirmaram que o uso de oxidantes eletrofilicos para remover HexA’s e
o uso de um estagio oxidante final de natureza nucleofilica, tal como o peroxido de hidrogénio,
para extrair as substancias redutoras remanescentes e para oxidar potenciais cromoforos, €

vantajoso para a estabilidade da alvura de polpas de eucalipto branqueadas.
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2.3.5 Peroxidagdo pressurizada (PO)

Consiste na utilizacao do peroxido de hidrogénio no branqueamento de polpa celulosica
com reforco do oxigénio, um estdgio designado de peroxido pressurizado (PO), como
alternativa para melhorar a eficiéncia do processo convencional de branqueamento com
peréxido de hidrogénio.

O branqueamento com perdxido pressurizado foi proposto inicialmente por Tibbling e
Dillner (1993) citados por Pessotti et al. (1997). Tal processo permite o uso de temperaturas de
reacdo mais elevadas, diminuindo significativamente o tempo de reagdo. Os mesmos autores,
utilizando uma polpa de Eucalyptus globulus, pré-deslignificada com oxigénio, de nimero
kappa 7,2, obtiveram alvura de 90% ISO com apenas um estagio de peroxido pressurizado, a
105 °C, 5 atm, em duas horas e 25 kg/t a.s. de peroxido de hidrogénio. O estagio de
branqueamento com peroxido de hidrogénio pressurizado foi aplicado inicialmente para as
sequéncias TCF e, devido a sua eficiéncia, comegou a ser implantado também em sequéncias
ECF (SIQUEIRA; SILVA, 2003). O uso de estagio pressurizado com peroxido de hidrogénio
pode reduzir significativamente a demanda de dioxido de cloro na sequéncia de branqueamento
(SUSS et al., 1997).

O processo (PO) caracteriza-se pela aplicagdo de um estagio pressurizado de 4,5 a 7
atmosferas, com 10 a 15 kg/tsa de perdxido de hidrogénio alcalino, em uma faixa de
temperatura de 100 a 115 °C, e um tempo de torre de 90 a 120 minutos (DENCE; REEVE,
1996).

2.3.6 Hidrolise acida a quente (Anr)

A principal alternativa comercial proposta para reduzir o teor de HexA’s ¢ uma hidrolise
acida da polpa antes do branqueamento (SILTALA et al., 1998). O uso de um estagio de
hidrolise acida antes do branqueamento pode reduzir o nimero kappa em até 50%, resultando
em reducdo de demanda de reagentes quimicos utilizados no branqueamento, tanto em
sequéncias ECF como TCF (VUORINEN et al., 1996). Além disso, o estagio acido tem
potencial para elevar o teto e a estabilidade de alvura da polpa branqueada. A economia de
reagentes quimicos pode ser significativa, sendo esta a principal vantagem econdmica de incluir
um estagio acido no branqueamento, particularmente em unidades industriais com limitagdes

na capacidade geradora de dioxido de cloro (RATNIEKS et al., 1997).
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A hidrolise acida da polpa para remocao dos HexA’s pode causar perdas de viscosidade
e rendimento (SILVA, 2001).

Ventorim et al. (2009) concluiram que o estagio acido promove uma economia de 23%
no consumo do dioéxido de cloro utilizado na sequéncia OAuTD(E+P)DD, mostrando ser um
importante meio de reducao de custo ou aumento da producgdo da polpa branqueada. Na mesma
pesquisa os autores ressaltam que a sequéncia apresentou efeito positivo na reversao de alvura
da polpa branqueada, mas com um pequeno efeito negativo no rendimento e na viscosidade da
polpa.

Outra vantagem significativa da implantacdo do estagio de hidrélise acida € a reducdo no
nivel de incrustagdes na planta de branqueamento. A experiéncia industrial nas fabricas de
polpa kraft branqueada brasileiras e escandinavas indica decréscimo de mais de 50% de
incidéncia de depodsitos de oxalato de calcio apos a implementagdo do estagio de hidrolise 4cida
(DA SILVA et al., 2002). O efeito ¢ atribuido a remogao efetiva de calcio junto com os HexA
nas condi¢des do estagio de hidrolise acida.

Visto que o didxido de cloro ¢ mais caro que o acido sulfurico comumente utilizado no
estagio Anr, além de reduzir custos ainda promove a diminui¢do de AOX nos efluentes.

Vuorinen et al. (1996) concluiram que o estagio acido remove tanto lignina quanto
HexA'’s, contribuindo assim com uma satisfatoria redu¢do do nimero kappa, uma vez que essas
duas substancias sdo as maiores responsaveis pela cor da polpa.

Em resumo, as principais vantagens da implementacdo de um estagio de hidrdlise acida
sao:

- Reducao do consumo de oxidantes eletrofilicos (C1O2, O3, etc.);

- Diminuig¢do do teor de substancias organocloradas na polpa e efluentes;

- Aumento da estabilidade da alvura e teto de alvura da polpa;

- Diminuicdo do teor de metais da polpa e de incrustagdes deles decorrentes,
especialmente de oxalato de calcio; e

- Redugdo da demanda de quelantes no branqueamento de polpa por processos TCF
(VUORINEN et al., 1996; COLODETTE; GOMES, 2015).

As principais desvantagens do estagio de hidrdlise acida incluem a demanda elevada de
vapor para operar em alta temperatura e a ligeira perda de viscosidade da polap, com potenciais
efeitos negativos nas suas propriedades fisicas e mecanicas, se as condigdes nao forem
devidamente controladas (SILTALA et al., 1998). A maior dificuldade no tratamento dos filtros
do estagio de hidrdlise acida do que dos filtros do branqueamento convencional (GOMES et

al., 2007).
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2.4 Efeitos do branqueamento

A geracao de compostos organoclorados tem sido alvo de estudos com vistas a sua
reducdo. Uma das alternativas para minimizagdo destes compostos ¢ a ndo utiliza¢ao do cloro
elementar, substituindo-o em sequéncias de branqueamento pelo diéxido de cloro, sequéncias
estas denominadas ECF (livre de cloro elementar). Ou a nao utilizacdo dos reagentes cloro
elementar e dioxido de cloro, substituindo-os em sequéncias de branqueamento por oxidantes
menos poluentes, tais como ozonio e peroxido de hidrogénio, sequéncias estas denominadas
TCF (totalmente livre de cloro), (MENDIRATTA e CAWLFIELD, 1994). A substituicdo de
compostos derivados de cloro por compostos derivados de oxigénio tem sido uma alternativa
viavel, porém, traz prejuizos a qualidade da fibra celuldsica e influéncias em algumas variaveis
do processo de fabricagao do papel, como exemplo a dificuldade de refino que, talvez, possam
afetar positivamente ou negativamente o grau de colagem em sistemas alcalinos. Segundo
McDONOUGH (1996), o problema de seletividade surge da tendéncia natural do oxigénio
formar radicais livres de alta reatividade, que podem atacar a celulose e outros carboidratos,
além da lignina. A celulose apresenta em sua estrutura atomos de carbono parcialmente
carregados positivamente e que sdo sitios de ataque nucleofilico. Estes sitios surgirdo caso a
celulose seja oxidada. Mesmo com a presenca destes sitios de ataque, os nucledfilos utilizados
no branqueamento ndo possuem poder de oxidacdo suficiente para causar degradagdo nos
carboidratos. A degradacdo dos carboidratos durante o branqueamento da-se via ataque
eletrofilico por radicais de alto poder de oxidagdo, sendo estes radicais capazes de abstrair um

hidrogénio na molécula de celulose, dando inicio as reagdes de degradagao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Polpa celulodsica

A polpa industrial utilizada foi fornecida pela Votorantim Celulose ¢ Papel (VCP). Trata-
se de polpa Kraft de eucalipto pré-deslignificada com oxigénio. As propriedades da polpa apds

o branqueamento com oxigénio sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Propriedades da polpa celuldsica inicial

Propriedade Valor

Alvura 60,7%ISO
Viscosidade 27,3 cP
Numero Kappa 9,33

O agente de colagem utilizado foi o pré-mix que apresentou melhores resultados no

Capitulo 1.

3.2 Métodos

3.2.1 Branqueamento

3.2.1.1 Condigdes gerais de branqueamento

Foram adotadas seis sequéncias de branqueamento diferentes, sendo quatro ECF -
D(E+P)DD; AutD(E+P)DD; AutD(E+P)DP; AurDEDP, uma ECF-Light - AyurD(PO)D e uma
nova sequéncia curta ECF - AurDP. As polpas foram branqueadas para atingir 90 + 0,5% ISO.

Para cada sequéncia, quantidades e condi¢des de estadgios variaram. As condicdes gerais

de branqueamento da sequéncia (1) D(E+P)DD sdo apresentadas na Tabela 8.



Tabela 8 — Condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (1) D(E+P)DD
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PARAMETRO

ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO

Consisténcia (%)
Temperatura (°C)
Tempo (min)
H>0: (kg/t)
NaOH (kg/t)
H>SO4 (kg/t)
ClOz (kg/t)
Fator Kappa
pH

16,79
0,18

D
10
60
30

2,5~3,0

(E+P)
10
70
60
3,0
10,0

10~10,5

D
10
70
180

6,0

5,5~6,0

D
10
70
180

6,0

4,0

As condi¢des gerais de branqueamento da sequéncia (2) AurD(E+P)DD estdo

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (2) AxrD(E+P)DD

PARAMETRO

ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO

Anur D (E+P) D D

Consisténcia (%) 10 10 10 10 10
Temperatura (°C) 95 60 70 70 70

Tempo (min) 120 30 60 180 180
H>O> (kg/t) - - - - -
NaOH (kg/t) - - 8,0 - -
H>SO4 (kg/t) 6 - - - -
ClO2 (kg/t) - 12,86 - 5,0 2
Fator Kappa - 0,16 - - -

pH 2,9~3,1 2,5~3,0 10~10,5 5,5~6,0 4,5~5,0

As condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (3) AurD(E+P)DP sdo

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (3) AurD(E+P)DP

PARAMETRO

ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO

Consisténcia (%)
Temperatura (°C)
Tempo (min)
H>0> (kg/t)
NaOH (kg/t)
H>SO4 (kg/t)
ClOz (kg/t)
Fator Kappa
pH

AHnT
10
95

120

D
10
60
30

13,12
0,16
2,5~3,0

(E+P)
10
70
60
3

10,0

10~11

D
10
70

P
10
95
120
3,0
6,0

11,5~12,0
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As condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (4) AutDEDP sao apresentadas na

Tabela 11.

Tabela 11 — Condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (4) AxrDEDP

PARAMETRO ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO
Anr D E D P
Consisténcia (%) 10 10 10 10 10
Temperatura (°C) 95 60 70 70 95
Tempo (min) 120 30 60 180 120
H>0: (kg/t) - - - - 10
NaOH (kg/t) - - 8,0 - 10
H>SO4 (kg/t) 6 - - - -
ClO2 (kg/t) - 5,0 - 5,0 -
Fator Kappa - - - - -
pH 2,9~3,1 2,5~3,0 10~11 10,5~11,5

As condigoes gerais de branqueamento da sequéncia (5) AurD(P+O)D sdo apresentadas

na Tabela 12.

Tabela 12 — Condigdes gerais de branqueamento da sequéncia (5) AurD(P+O)D

PARAMETRO ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO
Anr D (P+O) D
Consisténcia (%) 10 10 10 10
Temperatura (°C) 95 60 70 70
Tempo (min) 120 30 60 180
H>02 (kg/t) - - 10,0 -
02 (kg/t) - - 18,0 -
NaOH (kg/t) - - 12,0 -
H>SO4 (kg/t) 6,0 - - -
CIOz (kg/t) - 14,22 - 3,0
Fator Kappa - 0,18 - -
pH 2,9~3,1 2,5~3,0 10,5~11 7,5~9,0

As condi¢des gerais de branqueamento da sequéncia (6) AurDP sdo apresentadas na

Tabela 13.
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Tabela 13 — Condi¢des gerais de branqueamento da sequéncia (6) AurDP

PARAMETRO ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO
Ant D P
Consisténcia (%) 10 10 10
Temperatura (°C) 95 60 95
Tempo (min) 120 30 120
H>O: (kg/t) - - 6,0
NaOH (kg/t) - - 8,0
H>SO4 (kg/t) 6,0 - -
ClOz (kg/t) - 20,0 -
Fator Kappa - - -
pH 2,9~3,1 2,5~3,0 10~10,5

3.2.1.2 Branqueamento com didxido de cloro (D)

Foi efetuado com sacos de polietileno de 250 g a.s. de polpa, nas condi¢des apresentadas
nas Tabelas 8 a 13 para cada sequéncia. O licor de branqueamento contendo ClO2, H>SO4 e
H>O foi adicionado a polpa na temperatura ambiente. A adi¢do de acido sulfurico para controle
do pH foi determinado em estudo prévio, com mini-amostras de polpa. Apds homogeneizagao
manual em saco de polietileno, o material foi aquecido em forno de microondas até a
temperatura desejada e transferido para um banho de vapor termostatizado, onde foi mantido
pelo tempo pré-estabelecido. Terminado o tratamento, foram extraidas amostras de licor
residual para analises de pH e residual de didxido de cloro. Finalmente, a polpa foi lavada com
9 m? de 4gua destilada por tonelada de polpa. Estes estagios foram conduzidos com quatro

repeticoes.

3.2.1.3 Extra¢do com peroxido (E+P)

O tratamento de extracdo alcalina com peroxido foi efetuado em sacos de polietileno,
com amostras de 250 g a.s. de polpa, nas condi¢des apresentadas nas Tabelas 8 a 13 de acordo
com a sequéncia em questdo. O licor de branqueamento composto de H-O + NaOH + H»O» foi
adicionado a polpa na temperatura ambiente. Apds a mistura manual em saco de polietileno, a

polpa foi aquecida em forno de microondas até a temperatura desejada e transferida para um



72

banho de vapor termostatizado, onde foi mantida pelo tempo pré-estabelecido. Depois de
terminada a reacdo, foram coletados 100 mL de licor, para medi¢do do pH final. Finalmente, a
polpa foi lavada com 9 m?® de agua destilada por tonelada de polpa a.s.. Este estdgio foi

conduzido com quatro repetigoes.

3.2.1.4 Branqueamento com peroxido (P)

Foi realizado teste prévio com mini-amostras para ajustar a carga de peréxido para cada
sequéncia tendo em vista que a alvura final desejada era de 90% ISO (os valores da dosagem
nas Tabelas 8 a 13 referem-se a dosagem ideal). O branqueamento com peroxido foi efetuado
em sacos de polietileno, com amostras de 250 g a.s. de polpa, nas condi¢cdes apresentadas na

tabelas anteriormente mencionadas neste subitem.

3.2.1.5 Hidrolise acida a quente (Anur)

Previamente, foi testada a dosagem para o ajuste do pH final com mini-amostras. O
tratamento de acidificacdo foi efetuado em sacos de polietileno, com amostras de 250 g a.s. de
polpa, nas condi¢des apresentadas nas Tabelas 9 a 13 para cada sequéncia. O licor de
branqueamento contendo H>SO4 e H2O foi adicionado a polpa, na temperatura ambiente. Apos
mistura manual, a polpa foi aquecida em forno de microondas até a temperatura desejada e
transferida para um banho de vapor termostatizado, onde foi mantida pelo tempo de reagdao
estipulado. Terminada a reagdo, foram extraidas amostras de licor residual para analises de pH
e residual de acido sulfurico. Finalmente, a polpa foi lavada com 9 m? de 4gua destilada por

tonelada de polpa absolutamente seca. Este estdgio foi conduzido com quatro repeti¢des.

3.2.1.6 Procedimentos analiticos

Os procedimentos padroes utilizados durante o branqueamento da polpa celulosica estao
apresentados na Tabela 14. Normalmente utilizam-se os procedimentos da norma TAPPI para
a avaliacdo dos parametros de branqueamento. Os demais procedimentos estdo descritos

adiante.
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Tabela 14 - Procedimentos padrdes utilizados no branqueamento

Procedimento Norma
Numero Kappa TAPPI 236 om — 99
Viscosidade TAPPI T230 om — 99
Confeccao de folha para teste 6tico  TAPPI T218 sp — 02/TAPPI T272 sp — 02
Alvura TAPPI T452 om — 02

3.2.2 Formagao da folha

As polpas foram refinadas em moinho PFI até que atingissem 40° Schopper-Riegler
(°SR). A curva de refino foi estipulada em testes prévios. Depois disso, as folhas (100 g/m?)
foram formadas com 10 kg/t de agente de colagem e 6 kg/t de PAC industrial, a pH 7,0 e
comparadas com o pré-mix que apresentou melhor resultado no capitulo 1.

Os parametros de eficiéncia de colagem analisados foram teste de Cobb e Edge Wickings

peroxido e 4cido latico.

3.2.2.1 Refino

O processo de refino da polpa foi realizado em um moinho PFI (Figura 3.1b). A primeira
etapa foi a hidratagdo de acordo com a norma citada na Tabela 14, que consiste em misturar 30
g a.s. em 270 ml de dgua (para se ter uma consisténcia de 10%) e deixar durante 24 horas para

que se obtenha uma menor degradacdo da polpa durante o refino.

Figura 24 — (a) Instrumento para medi¢do de °SR; (b) Moinho do tipo PFI

=

(a)
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Posteriormente foram feitas as curvas de refino, que envolve o nimero de rotagdes € o
grau Schopper Riegler (°SR) —uma medida indireta do grau de refino baseada em drenabilidade
— para cada polpa branqueada utilizando um equipamento Schopper Riegler (Figura 24a). Foi
estipulado o nimero de revolugdes para cada polpa visando o objetivo de se obter 40 °SR. Todas

as polpas foram refinadas a 40 °SR.

3.2.2.2 Desintegracao

Ap0s o processamento mecanico do refino € necessaria a desintegracao da polpa para os
processos posteriores. Este processo foi realizado por um desintegrador, adicionando-se 16 g
a.s. de polpa refinada em um volume aquoso até que se atingisse 2 litros. O nuimero de
revolucdes utilizado na desintegragdo foi o recomendado pelo manual do equipamento para

polpa branqueada — 14000 rotagdes.

3.2.3 Analise da qualidade da fibra

Para as analises de tamanho de fibra, teor de finos e coarseness foi utilizado o FQA (Fiber

Quality Analyzer) demonstrado na Figura 25.

Figura 25 — Fiber Quality Analyzer (FQA)
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3.2.3.1 Preparacao da amostra

Primeiramente foi calculado o percentual seco da amostra que permaneceu lacrada para
estabilizar seu teor de umidade. Foram coletados 30 g a.s. de polpa e misturado a uma rotagao
constante durante 4 horas em 500 ml de dgua destilada, utilizando um misturador de velocidade
constante.

Posteriormente a amostra foi desintegrada de acordo com a norma constante na Tabela
3.8 e entdo sua consisténcia foi aferida.

A amostra entdo foi diluida a uma consisténcia de 0,15%. Nesta consisténcia a floculagao
das fibras ¢ minimizada e a distribuicdo das mesmas se torna bastante homogénea.

Para a medida do coarseness, o processo de filtragdo para minimizagdo de finos foi
realizado na formadora de folhas, colocando-se 2,0 g a.s. numa tela de 150 mesh e submetendo
a polpa a um jato d’agua durante 1 minuto. Este processo ¢ determinante para a precisdo dos
resultados de coarseness no FQA.

O préximo passo foi produzir uma folha com aproximadamente 1 g a.s. na formadora de
folhas. A folha ficou durante 24 horas em uma sala climatizada a 23 °C e 50% de umidade.
Novamente foi feito o procedimento para determinar o percentual seco da folha.

Foram pesados 25 mg + 0,1 mg de polpa a.s. retirados da folha produzida anteriormente.
Para a solucao final, foi utilizado um saco de polietileno de 5L, onde foram colocados 4500 ml
de 4gua destilada e posteriormente adicionado os 25 mg de polpa.

O célculo da consisténcia foi feito de acordo com a Equagao 3.

Mg

mg 3)

Onde,

C = Consisténcia da amostra;
Mg = Massa absolutamente seca de polpa;

Mg = Massa total da amostra
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O saco contendo a mistura foi exaustivamente misturado manualmente. Apds a mistura
foram coletados 200 ml + 0,1 da solugdo e transferidos para um béquer de 500 ml. Foi entdo
refeito o calculo para estimar quantos gramas absolutamente secos havia no béquer.

A solucao foi agitada manualmente utilizando-se dois bastdes de vidro para que a
homogeneizagdo no instante da coleta final.

Finalmente foram coletados 100 ml com uma pipeta automatica de 0,001 ml de precisdo
e adicionados ao béquer do FQA.

Todas as analises sdo feitas automaticamente pelo aparelho, sendo os resultados apresentados

29

em tela digital e disponiveis em arquivo de extensdo “.txt

3.2.4 Analise estatistica

Foi realizada analise de variancia ANOVA seguida de teste de Tukey para 5% de

probabilidade para todos os parametros analisados neste capitulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Branqueamento

4.1.2 Nimero Kappa

Os resultados referentes ao nimero kappa das seis sequéncias de branqueamento adotadas
estao apresentados na Figura 26.

A sequéncia 6 apresentou um menor nimero kappa pds-(PO) do que as outras sequéncias
apresentaram pos-(E+P) e pos-E.

As sequéncias com estagio de hidrolise acida apresentaram um menor nimero kappa ap6s
o estagio (E+P) do que a sequéncia D(E+P)DD. Visto que a Unica diferenca desta sequéncia
para a referéncia € o estagio de hidrolise acida, atribui-se entdo a este estagio a diminuicao do
numero kappa. O estdgio de hidrolise 4cida remove os acidos hexenurdnicos, que sdo muito

significantes no nimero kappa.

Figura 26 — Queda do numero kappa para cada sequéncia de branqueamento

NUMERO KAPPA

10,0
9,0
20 —&—1. D(E+P)DD
2. AHTD(E+P)DD
7,0
3. AHTD(E+P)DP
6,0 4. AHTDEDP
5,0 \ —¥—5. AHTD(PO)D
—8—6. AHTDP
4,0
3,0

PRE-02 AHT POS E/(E+P)/PO
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4.1.3 Alvura

Os resultados referentes a alvura de cada sequéncia de branqueamento adotada estdao
apresentados na Figura 27. E valido ressaltar que a alvura inicial é a da polpa ja branqueada
com oxigénio (Pré-0,).

As polpa com estagio de hidrélise acida apresentaram bons resultados comparados aos da
polpa branqueada pela sequéncia 1. O estagio de hidrolise acida quase nao proporcionou ganho
de alvura, visto que este estdgio ndo aumenta mais do que 1% ISO na alvura mas faz com que
outros estagios alvejem mais, devido a remoc¢do de acidos hexenurdnicos que consomem
reagentes quimicos de branqueamento.

Os estagios alcalinos sdo 0s que mais aumentam a alvura da polpa, devido ao fato de que

nestes estagios hd uma melhor remocgao de constituintes que dao cor a polpa (cromoéforos).

Figura 27 — Resultados de alvura para as seis sequéncias de branqueamento

Alvura
95,0
90,0
85,0
——1. D(E+P)DD
9 80,0 2. AHTD(E+P)DD
ES 3. AHTD(E+P)DP
75,0 4. AHTDEDP
——5. AHTD(PO)D
70,0 6. AHTDP
65,0
60,0

Pré-02 AHT D E  (E+P) PO D P D

A eficécia de branqueamento DD e DP podem ser julgados somente depois da anélise da
reversdo de alvura. Isso mostra qual processo de branqueamento proporciona melhor
estabilidade e alvura. A reversdo de alvura foi inferior para as polpas com fase AHT em geral
(exceto polpa 5), que pode ser explicado por hidrolise acida realizada a altas temperaturas e pH

baixo, situacdo que pode remover substancialmente todos os metais de transigdo,
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principalmente ferro, que ¢ o principal responsavel pela reversao de alvura (EIRAS et al, 2005;.
LOUREIRO, 2010). Era também mais baixa para a sequéncia com estagio PO, devido a elevada
estabilidade de brilho presente peroxido de hidrogénio neste estagio (COLODETTE et ai, 2004;
EIRAS et al., 2005; LOUREIRO, 2010). Além disso, a estabilidade da alvura aumenta porque
a etapa de peroxido pressurizado tem o poder para estabilizar grupos carbonila da celulose e da

hemicelulose, gerados durante o branqueamento com didxido de cloro.

4.1.4 Viscosidade

Os resultados de viscosidade para as trés sequéncias adotadas estdo apresentados na
Figura 28.

Na Figura 28, verificou-se que a sequéncia 1 apresentou uma viscosidade final de 21,67
cP. As sequéncias 2 e 3 apresentaram viscosidade mais baixa do que a primeira. Assim espera-
se que a polpa produzida com estdgio acido tenha uma maior degradacdo das fibras e
consequentemente pior resisténcia mecanica. No entanto, Almeida (1986) relatou que a
viscosidade ndo € um parametro confiavel para a perda de resisténcia da polpa, apenas os testes
fisicos € mecanicos das fibras, pode indicar se existe verdadeira perda de resisténcia da fibra.
Essas duas sequéncias ndo apresentaram diferencas segundo o teste de Tukey para este

parametro.

Figura 28 — Resultados de viscosidade para as trés sequéncias de branqueamento adotadas

Viscosidade

29,0
27,0
D(E+P)DD
25,0
AHTD(E+P)DD
23,0
o e AHTD(E+P)DP
21,0 AHTDEDP
19,0 | —— AHTD(PO)D
17,0 ——— AHTDP
15,0

Pré-02 Po6s E/(E+P)/PO Final



4.1.5 Demanda total de cloro

Os resultados de demanda de cloro total sdo apresentados na Tabela 15.

80

Tabela 15 — Resultados de alvura, viscosidade, reversdo de alvura e demanda total de cloro total para as

seis diferentes polpas

Alvura (%ISO) Viscosidade (cP) Rev. de alvura (%ISO) Cloro total (kg/t)

1. D(E+P)DD 90,1 b 21,7 a 2,1 34,96
2. AtD(E+P)DD 90,0 b 20,1b 1,84 26,03
3. AmD(E+P)DP 90,3 b 19,9 b 1,77 31,55
4. AurDEDP 90,1 b 17,9 ¢ 1,79 30,58
5. AurD(PO)D 91,7a 15,8 d 1,68 37,80
6. AurDP 90,0 b 18,5 ¢ 1,71 32,35

A sequéncia que apresentaram menor demanda total de cloro foi AurD (E + P) DD (2)

seguido das polpas numero (4), (3) e (6). A maior demanda de reagentes foi apresentada pelas

polpas (1) e (5). E explicado devido ao estagio Aur presente nas sequéncias de menor demanda.

A hidrdlise acida é importante na reducao de custos com a demanda de reagentes. Vantagens

tais como a remoc¢ao dos metais da polpa, o brilho maior estabilidade e redu¢do da formacao de

oxalato de célcio de incrustagdes causadas no processo sdo obtidas através da aplicagdo deste

estagio na sequéncia de branqueamento (SANTOS, 2011).

A sequéncia numero 6 - AurDP € uma nova tecnologia que tem sido estudado em outros

trabalhos e que tem apresentado bom desempenho. O foco do presente trabalho é sobre o

desempenho de cada polpa na colagem interna.

4.2 Qualidade de fibra

Os resultados obtidos no FQA (Fiber Quality Analyzer) estdo na Tabela 16.

Tabela 16 — Resultados das analises de qualidade de fibra para as seis sequéncias adotadas

Parametro D(E+P)DD  AurD(E+P)DD  AurD(E+P)DP AwtDEDP  AgrD(PO)D  AnrDP
Area (mm?) 0,072 0,072 0,06b 0,06b 0,06b 0,06b
Comprimento (mm) 0,55a 0,55a 0,51c 0,53b 0,5¢ 0,5¢
Largura (um) 130,2a 128,7a 123.,4b 125,2b 120,9¢ 121,2¢
Coarseness (mg/100m) 8,9a 8,8a 8,4b 8,4b 8,1b 8,1b
Teor de finos (%) 7,2¢ 7,7¢ 9,8b 9,3b 12,22 11,8°
Incerteza (%) 10,78 11,01 10,66 11,23 11,79 10,83
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Todas as sequéncias que continham o estagio de hidrolise acida apresentaram menores
dimensodes de fibra do que a sequéncia 1. Isso se deve a degradagao causada pelo estagio de
hidrolise 4cida. A polpa que apresentou maior comprimento de fibra foi a polpa 1. Além de ndo
conter estagio de hidrolise acida, a polpa tem o didxido de cloro como agente deslignificante,
altamente seletivo. O comprimento apresentou diferencas entre as polpas 2 e 3, sendo a Unica
diferenca entre elas o estagio final (2-final D e 3-final P). Isto se deve a menor seletividade do
peréxido de hidrogénio quando comparado ao didxido de cloro, o que reflete uma maior
degradagdo da polpa 3 e consequentemente um menor comprimento de fibra. A sequéncia 4
apresentou um comprimento maior que a sequéncia 3. Isto se deve a extragdo sem peroxido de
hidrogénio, unica diferenca entre elas. As sequéncias 5 e 6 apresentaram menor comprimento
de fibras que as demais, sendo os motivos, respectivamente, o estdgio de peroxido pressurizado
e a alta dosagem na peroxidacao final.

As sequéncias 1 e 2 apresentaram area de fibra maior estatisticamente que as demais, mas
iguais entre si. Atribui-se isso a maior seletividade apresentada por estas duas sequéncias. As
demais ndo apresentaram diferenca entre elas. A largura apresentou diferencas em pares entre
polpas 1;2, 3;4 e 5;6. O peroxido de hidrogénio € pouco seletivo e ataca carboidratos, gerando
a despolimerizagdo terminal, principal reagdo de degradagdo da celulose. Um reflexo da baixa
seletividade do perdxido de hidrogénio ¢ o maior teor de finos gerado nas sequéncias 5 e 6,
devido aos estagios de peroxido pressurizado (5) e a alta dosagem no Pfina (6) quando
comparado ao teor de finos gerado pelas outras sequéncias, pois quanto mais a polpa ¢
degradada, maior ¢ o teor de finos gerado. Quanto menor a seletividade do reagente, maior deve
ser a geracao de finos na polpa. Os resultados da Tabela X demonstram isto. As sequéncias com
estagio de hidrolise 4cida apresentaram maior teor de finos que a sequéncia 1.

Os resultados das seis polpas mostraram que quanto maior as dimensdes da fibra maior o
coarseness. Foelkel (2007) menciona que valores entre 9 e 11 mg/100m para fibras de eucalipto
branqueada sdo considerados altos e valores entre 4.5 ¢ 6 mg/100m sdo baixos. Como os
resultados das polpas oscilaram entre 8,1 e 8,9, consideram-se os valores obtidos entre médios

e altos. Este tipo de polpa favorece papéis para fins filtrantes e papéis do tipo tissue.

4.3 Eficiéncia de Colagem

A Figura 29 apresenta os resultados de Edge Wicking agua. Diferentes sequéncias de

branqueamento produzem polpas com diferentes niveis de degradagao e com diferentes tipos e
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quantidades de sitios de ligagdo disponiveis para o agente de colagem (MONTEIRO, 2000). O

numero de grupos que podem reagir com o agente de colagem determina o grau de colagem do

papel.

Figura 29 — Resultados de Edge Wicking agua para as polpas produzidas por seis diferentes sequéncias

de branqueamento

Edge Wicking Agua

mpH 7,0
mpH 7,5
pH 8,0

Neste contexto de que o branqueamento pode afetar os niveis de absor¢do de dgua pelas
fibras, temos baseado em (SILVA, 2001), que o branqueamento das fibras de celulose pelo
efeito da oxidac¢do, com uso de peréxido de hidrogénio, pode aumentar a hidrofilicidade das
fibras, ou seja, aumentar a capacidade de absor¢do de 4dgua por estas. Outro aspecto afetado
pela polpagdo, ¢ a formagdo dos finos, constituintes importantes na formacao do papel. Nas
polpas quimicas, eles constituem menos de 10%, e sdo compostos por celulose, células
parénquimas, hemiceluloses, lignina, extrativos e partes provenientes da parede celular. A
presenga de finos interfere também na absorcao, pois sendo particulas pequenas e com grande
area superficial, estas particulas podem atrair mais moléculas de 4gua e também inchar mais
que as fibras de celulose. (GULLICHSEN, 2000)

As polpas com menor coarseness apresentaram melhor eficiencia de colagem. Isto esta
de acordo com Pozzobom (2006), que afirma ainda que fibras de menor coarseness sempre
apresentarao melhor desempenho na colagem interna.

O aumento do pH influenciou negativamente na eficiéncia de colagem para o parametro
de Edge Wicking agua. Como o processo de colagem consiste na diminui¢do da energia

superficial das fibras através da adi¢do de agentes quimicos, pode-se atribuir os maiores valores
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de absor¢ao de peréxido de hidrogénio pelas bordas das amostras devido a menor retengao de
agentes de colagem gerada em pH’s mais elevados. Isto ocorre a maior formagao de complexos
entre o PAC e ions hidroxila e consequente perda do agente quelante da cola (REYNOLDS,
1989)

De acordo com Isogai et al. (1997); GESS e Lund (1991) e Patton (1991), os grupos
carboxilicos presentes sobre as fibras e finos a partir de polpa celuldsica contribuem de forma
eficaz para colagem interna. O melhor resultado foi alcancado pela polpa (6) e o pior foi
apresentada pela polpa (3).

Os resultados mostraram que quanto maior a viscosidade mais baixo o resultado de
EWA. E suposto que quanto menos degradada ¢ a fibra, mais ligacdes fazem entre elas e,
portanto, menos sitios anionicos exigem agentes de colagem. A 4gua absorvida pela celulose
depende do niimero de grupos hidroxilas (MONTEIRO, 2000).

A Figura 30 apresenta os resultados de Edge Wicking écido latico.

Figura 30 — Edge Wicking acido latico para as seis sequéncias de branqueamento
Edge Wicking acido latico

1,0
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kg/m?.60 min

O teste de Edge Wicking acido latico ¢ feito para garantir que as embalagens (produtos
finais) contendo leite e suco sdo resistentes a penetracdo de liquidos (LARSSON, 2008). Os
resultados mostraram o contrario do teste de Edge Wicking dgua. Isto pode ser explicado
utilizando o exemplo de Larson (2008), que testou AKD em diferentes condigdes. Uma
densidade mais elevada significa maior grau de polimerizacao e a hidrélise acida ¢ melhor

nestas condigoes.
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Supde-se que produtos a base de breu ndo fornecem resisténcia de Edge Wicking acido
latico, mas os niveis entre 0,5 e 0,6 sdo aceitos pelas industrias.
A variacao com relacao ao pH foi de perda de eficiéncia com o aumento da variavel. A

explicacao ¢ a mesma que a do parametro Edge Wicking agua e Edge Wicking peroxido.
A Figura 31 apresenta os resultados de Edge Wicking peroxido de hidrogénio.

Figura 31 — Resultados de edge wicling peroxido de hidrogénio
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A Figura 31 mostra que as polpas (4), (5) e (6) apresentaram Edge Wicking perdxido
entre 0,8 € 0,9. A colagem com derivados de breu ¢ adotada para fornecer este parametro. Para
examinar a colagem interna de papel de cartdo hd uma série de testes, que sdo realizados no
laboratorio antes do produto ser transportada para o cliente. O Edge Wicking perdxido ¢ um
parametro importante, ndo apenas para o produto final, mas também na maquina. O perdxido
de hidrogénio ¢ usado para esterilizar a embalagem antes de encher e durante este processo o
liquido pode penetrar nas bordas. Alto Edge Wicking da embalagem pode levar a ruptura do
tubo durante o enchimento. A profundidade do banho de H>O» corresponde a uma pressao sobre

a placa de 0,15 bares, o que ¢ a razao para a medicao de Edge Wicking pressurizado
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados encontrados no desenvolvimento deste trabalho ¢  possivel

apresentar as seguintes conclusoes:

O Edge Wicking ¢ melhor para polpas que apresentam menor coarseness.

Em geral, as polpas com estdgio Aht apresentaram melhor desempenho de colagem do
que a polpa referéncia.

As sequéncias AuTDEDP; AurD(PO)D e AurDP apresentaram melhores resultados no
que diz respeito a todos os parametros de colagem.

As sequéncias que apresentaram maior degradagdo devido a utilizagdo de peroxido de

hidrogénio apresentaram melhor desempenho de colagem que as demais.
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