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Resumo

Esta tese de mestrado teve como principal objetivo a identificacdo de parametros de
processo de uma instalacdo produtora de papel que influenciam os valores da demanda
cationica em diversos pontos da fabrica. Ao serem identificadas tendéncias seré possivel saber
a influencia que uma alteracdo nos parametros do processo ira ter no seu equilibrio quimico.

Para a andlise dos valores da demanda catidnica foram identificados dez pontos de
recolha de amostras espalhados pela fabrica, sendo eles: &guas coladas que dao entrada no
pulper, pasta a saida do refinador, pasta retirada na caixa de nivel, pasta recolhida nas caixas
de chegada das mesas de formacdo superior e inferior, &guas drenadas das mesas de formacao
superior e inferior, corrente de retorno na size-press, aguas coladas que ddo entrada na estacédo
de tratamento de aguas (ETA) e suspensdo do tanque de diluicdo de carbonato de célcio.
Tendo sido identificados os locais para retirar as amostras efetuaram-se as medicfes da
demanda cationica utilizando o método de titulacdo por medicdo de carga com o equipamento
Mutek PCD 3 e utilizando como titulante positivo o poli-cloreto-de-dialil-dimetil-amdnio
(poli-DADMAC).

No momento de recolha de amostras foi também necessario registar alguns dados do
processo como a velocidade da maquina de papel, a gramagem do produto fabricado, a
composicdo deste em termos de pasta virgem e apara de pasta recuperada, quantidade de
branqueadores utilizados, grau e energia de refinacdo, tipo de carbonato utilizado, caudal de
amido cationico e o dia do ciclo de producao.

Os dados obtidos os dados foram tratados estatisticamente, comecando por uma analise
de variancia (ANOVA), que permitiu concluir que a variabilidade existente nas medicdes de
demanda catidnica se devia as diferencas entre amostras e ndo as diferentes leituras de uma
mesma amostra. Seguiu-se uma analise de correlacdo entre os valores da demanda cationica e
0s parametros do processo, que ndo permitiu retirar conclusdes com significado estatistico.
Por fim foram efetuadas representacdes graficas que permitiram identificar outliers, detetar
tendéncias lineares e efetuar regressdes (desprezando dos outliers encontrados).

De entre os parametros analisados, a quantidade de branqueador foi a que evidenciou
maior influéncia na demanda cationica das diferentes amostras.

Um futuro aprofundamento do trabalho aqui desenvolvido podera ajudar na
compreensdo da estabilizacdo de um processo de fabrico de papel ap6s ser introduzida uma

alteracdo nos seus parametros






Abstract

The aim of this master thesis was to identify the process parameters of a papermaking
facility that influence the cationic demand of pulp slurry filtrates across the factory. By
identifying some tendencies, it will be possible to know what will happen to the process
stability if a change in its parameters is made.

To analyze the cationic demand across the factory, ten sampling points were identified,
namely: the recycled process white water, the pulp slurry exiting the refiner, the pulp slurry in
the level box, the pulp slurry in both head boxes (superior and inferior), the water drained
from both forming sections (superior and inferior), the recycled fluid in the size-press
equipment, the white water entering the water treatment station and a suspension of calcium
carbonate collected from its dilution tank. The cationic demand of the collected samples was
measured using a streaming current titration method with a Mutek PCD 3 and
polydialyldimethylammonium sulphate (poly-DADMAC).

When collecting the samples it was also necessary to retrieve some of the papermaking
parameters, namely the machine speed, the grammage, the type of pulp being used, the
amount of recycled paper, the amount of optical brightening agents used, the degree and
energy of beating, the type of filler used, the cationic starch flow rate and the production cycle
day.

The results obtained were submitted to a series of statistical treatments, beginning with
an analysis of variance (ANOVA), which showed that the existing variability in the
measurements made was due to different samples and not due to the different measurements
made in to the same sample. This was followed by a correlation analysis between the cationic
demand and the different process parameters, which did not allowed to draw any significant
conclusions. Finally, graphical representations were made that identified the presence of
outliers and detected some linear tendencies on which a linear regression was preformed
(without the presence of the outliers found earlier).

Among the different parameters analyzed, the amount of optical brightening agents was
the main influence on the cationic demand of the different samples analysed.

A further development of the work done so far may help on understanding of the

stabilization of a papermaking process after changing its parameters.
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1. Motivacao e Objetivo

O trabalho desenvolvido teve como objetivo avaliar sistematicamente a influéncia de
parametros de um processo de fabrico de papel na demanda i6nica de algumas das suas
correntes, dado que este parametro permite inferir qudo estavel o processo esta.

A estabilidade de um processo papeleiro € influenciada, entre muitos fatores, pelos
caudais de aditivos e de matérias-primas utilizados. Deste modo, a introducéo de variacoes
nestes parametros vai ser responsavel por alteracdes no equilibrio quimico da instalagéo, o
que pode levar a que o produto produzido ndo esteja conforme as especificacdes do cliente ou
provocar um ao aumento do nimero de quebras na maquina de papel. No caso particular de
instalacBes multiproduto, as variacBes nos parametros de producdo sdo bastante bruscas e
frequentes, pelo que os valores da demanda idnica vao também ser bastante instaveis.

Com o objetivo de tentar estabelecer uma relagdo entre os caudais de aditivos utilizados
e a demanda idnica de filtrados do processo papeleiro, foram recolhidas e analisadas varias
amostras em diferentes pontos de uma instalagéo e em diferentes dias. Aos resultados obtidos
foram aplicadas ferramentas matematicas que permitiram concluir quanto a interdependéncia

dos diferentes parametros.
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2.Introducéo

Esta dissertacdo foi realizada em parceria com a empresa Prado — Cartolinas da Lousd
S.A., tendo sido nas suas instalacGes realizada a parte laboratorial de analise das amostras
recolhidas em diversos pontos da fabrica. Esta empresa é uma das mais antigas fabricas de
papel ainda em atividade em Portugal, tendo sido fundada em 1710 na Lousd. Em 1875
ocorreu a fusdo da fabrica de papel situada na Lousad com a fabrica de papel do Prado em
Tomar, acabando por ser nacionalizada ap0os a queda do governo Salazarista em 25 de Abril
de 1974. Contudo a fabrica voltou a ser reprivatizada em 1999 e em 2003 ocorre a cisdo da
Companhia do Papel do Prado para ser constituida a Prado — Cartolinas da Lousd S.A., que
ainda hoje se mantém em atividade (URL1).

A Prado produz papel a partir de diferentes tipos de pasta que provém de varios
fornecedores. A producdo de papel € assegurada por uma méaquina com uma dupla mesa de
formagéo plana com 2,10 metros de largura, tendo uma capacidade de producéo situada nas
25 000 toneladas por ano (ton/ano).

A fébrica especializou-se na producdo de cartolinas do tipo Bristol', com uma
gramagem compreendida entre 120 a 360 g/m? e com uma alargada gama de cores, sendo que

aproximadamente 80 % da sua producdo se destina ao mercado internacional.

2.1.Evolucéo do processo de fabrico de papel

Foram os povos pré-histéricos que utilizaram madeira, folhas ou mesmo pedras para o
registo da sua informacdo. Com os egipcios, aproximadamente em 3000 a.C., surgiram novos
métodos para guardar e transmitir informacdo, como o papiro e o pergaminho, que eram
compostos por um entrelacado de fibras de pergaminho e por curtimento e branqueamento de
peles de animais.

Aproximadamente no ano de 105 a.C., um oficial da corte do imperador Ho Ti da
China, chamado Ts’ai Lun, utilizou desperdicios téxteis, casca de arvores e alguma fibra

triturada, cozidos em meio alcalino para produzir aquela que é considerada a primeira folha de

! Cartolina Bristol - Papel offset de elevada gramagem (superior a 220g/m?) que pode ser de diversas cores.
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papel. Apesar do sucesso da sua invengdo, o processo de producdo desta folha de papel
permaneceu em segredo durante aproximadamente 600 anos.

Embora o processo de fabrico de papel estivesse envolto em secretismo, a arte de
papermaking espalhou-se pelo mundo e as técnicas utilizadas na sua producdo foram
evoluindo, sendo que um dos mais importantes avancos foi feito pelo francés Nicolas-Louis
Robert quando, em 1799, patenteou a primeira maquina de formacdo. Mais tarde, em 1807, 0s
irmdos Fourdrinier desenvolveram a mesa de formagdo com o mesmo nome que ainda hoje
pode ser encontrada em utilizacdo (Holik 2006).

Os primeiros revestimentos de papéis consistiam em fazer mergulhar o produto em
solucgdes de cola de origem animal. Estes reagentes foram substituidos em 1807 por resinas e
alume. Contudo, para a aplicacdo destes compostos sdo necessarias condi¢des &cidas que vao
fazer com que o papel produzido ndo seja duradouro, especialmente quando eram utilizadas
pastas mecanicas (Holik 2006). Hoje em dia o revestimento é feito com agentes basicos, tendo

sido ultrapassado o problema de envelhecimento do papel.

2.2.Processo de papermaking atual

O papel pode ser definido como um emaranhado de fibras de celulose provenientes de
entre outras fontes, madeira, linho ou algod&o, e que se encontram ligadas em grande parte
por pontes de hidrogénio. Este emaranhado € formado num suporte ao qual se da o nome de
teia onde a suspensdo fibrosa é retirada quase a totalidade da agua, sendo que a folha final
permanece ainda com cerca de 7 % do seu peso em agua.

O fabrico de papel inclui duas etapas distintas: a producdo de pasta e a producdo de
papel. Estes dois processos podem existir em simultaneo numa mesma instalagcdo, sendo
designada de fabrica integrada, ou podem ocorrer em instalagbes distintas sendo que a
instalagdo produtora de pasta vende o seu produto, normalmente no formato de fardo, a
instalacdes produtoras de papel.

Producéo de pasta

A matéria-prima necessaria para a producdo de pasta é maioritariamente a madeira,
sendo que podem ainda ser utilizados outros materiais ndo lenhosos como o linho ou o

algodao.
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A madeira utilizada pode ser dividida em dois tipos distintos: a madeira de origem
conifera, também designada de softwood, da qual fazem parte o pinheiro e o abeto e a madeira
de origem folhosa, também designada de hardwood, que corresponde ao eucalipto e a bétula,
por exemplo. Existem algumas diferencas entre os dois tipos no madeira. No caso das
coniferas, as fibras que a constituem sdo grandes com aproximadamente 2 a 5 mm de
comprimento enquanto que a madeira das arvores folhosas possui fibras de pequenas
dimensGes, com aproximadamente 0,5 a 2 mm de comprimento. Outra diferenca que pode ser
encontrada é a existéncia de vasos, que se encontram nas arvores folhosas e que estdo
ausentas das coniferas.

Depois de recebida na fabrica, a madeira é descascada e desintegrada em aparas de
dimens6es reduzidas por forma a facilitar o processo de cozimento, aumentando a &rea de
contacto entre as aparas e 0s quimicos utilizados, no caso de utilizacdo de processos quimicos
e temperatura.

O processo de individualizacdo das fibras para a producdo de papel pode envolver
apenas a utilizacdo de processos mecanicos, nos processos ditos mecanicos, ou envolver a
utilizacdo de quimicos, originando as pastas quimicas. Estes processos quimicos surgiram no
ano de 1851 com a invencéo do processo de cozimento a soda (Holik 2006). Para além destes
dois grandes métodos de producdo de pasta existem ainda 0s processos mistos que conjugam
a utilizacdo de operagdes mecanicas com o uso de quimicos e elevacao da temperatura.

No caso das pastas quimicas, o processo de individualizacao das fibras é denominado de
cozimento. Neste, as aparas de madeira sdo colocadas em contacto com alguns quimicos que
vao dissolver parte da lenhina que existe na madeira. Para além da adicdo de quimicos, neste
processo é efetuado um aquecimento da mistura e um aumento da pressao, dado que estas sao
as condicOes Otimas de operacdo que permitem uma remocao eficiente de lenhina sem um
nivel de degradacdo elevado das cadeias de polissacarideos das fibras de celulose (Holik
2006).

Os principais quimicos utilizados no cozimento de aparas de madeira sdo o hidroxido de
sodio e o sulfureto de sodio, sendo neste caso o cozimento denominado de processo kraft.
Outros processos envolvem a utilizagdo de hidroxido de sddio ou sulfito de sddio, sendo que
nestes casos 0 cozimento é considerado a soda ou ao sulfito, respetivamente (Biermann 1996).

Para além da forma de separar as fibras, os processos quimicos e mecanicos diferem
também no tipo de pastas obtidas. No primeiro caso, sdo produzidas pastas mais brancas
devido a quantidade de lenhina retirada enquanto que nas pastas mecanicas obtém-se pastas

mais baratas e menos resistentes. O rendimento do processo de individualizacéo das fibras é
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também diferente entre os processos, sendo da ordem dos 92 % no caso dos processos
mecanicos enquanto que para 0S processos quimicos se situa somente nos 50 % (Biermann
1996).

Devido a ainda existir uma quantidade de lenhina residual na pasta produzida através de
processos quimicos, esta € encaminhada para uma unidade de branqueamento onde séo
utilizados reagentes mais seletivos, sendo entdo possivel remover uma maior quantidade de
lenhina, sem que para isso ocorra uma degradacao significativa das fibras. Entre os principais
reagentes utilizados nesta etapa encontram-se o cloro (Cl,), oxigénio (O,), ozono (Os),
peroxido de hidrogénio (H,0;), hipoclorito de sédio (NaOCI) e diéxido de cloro (CIO,).
Devido a preocupacdes de nivel ambiental, a utilizacdo de compostos que contém cloro tem
vindo a diminuir. No caso do cloro gasoso, a sua utilizacdo tem sido eliminada, devido a
producdo de compostos toxicos, nomeadamente as dioxinas (Gonzalez & Zaror 2000).

Apbds o branqueamento a pasta encontra-se na forma de suspensdao e pode ser
encaminhada para a unidade produtora de papel no caso de instalacdes que sejam integradas
ou a suspensdo pode ser seca e sdo formadas folhas de pasta que sdo vendidas no formato de
fardo. De uma forma resumida, o processo de producdo de pasta pode ser representado pela

Figura 1.

Wadeira —» Destrogamento |—s  Cozimento  ——s Brangueamento ——s  Secagem

| |

Fabrica de papel Fardo de
(Instalacdes integradas) pasta

Figura 1 - Esquema de uma instalagdo produtora de pasta quimica.

Producdo de papel

No caso de fabricas ndo integradas a matéria-prima é recebida no formato de fardo que
tem de ser desintegrado por forma a obter uma suspensdo aquosa de fibras. Esta etapa €
efetuada num pulper, onde tipicamente também sdo adicionados alguns aditivos.
Seguidamente, a suspensdo é encaminhada para uma etapa de depuracdo onde sdo separadas
as fibras das impurezas que possam existir e que possuam massas especificas diferentes das
fibras, como por exemplo gréos de areia (Kroschwitz & Howe-Grant 1996a). No caso de

fabricas integradas, esta é a primeira etapa da produgéo de papel.
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A etapa seguinte consiste na refinacdo das fibras recorrendo a um tratamento mecanico.
Este processo € extremamente importante pois é ele que vai conferir ao produto final as
propriedades de resisténcia e coesdo interna desejadas, recorrendo a processos de corte,
fibrilacdo externa e interna das fibras, entre outros efeitos, que vdo aumentar a &rea de
contacto entre estas (Bhardwaj et al. 2007). Apos as etapas de preparacdo as fibras sédo
encaminhadas para a maquina de papel

Quando se produzem papeis de altas gramagens sdo necessarias duas mesas de
formacdo que véo formar duas folhas de gramagens inferiores. Nas mesas de formacéao a dgua
livre € retirada, ficando as fibras depositadas na teia. Com a aplicacdo de um spray de amido
entre as folhas e um rolo de compressao as duas folhas sdo unidas formando uma sé folha de
gramagem superior.

A seguinte seccdo da maquina de papel é a prensagem, onde se exerce pressdo na folha
de papel por forma a aumentar a remocdo de agua antes de seguir para etapa de secagem,
onde sdo utilizados cilindros aquecidos com vapor para remover a dgua que ainda esta na
folha por evaporacdo. Apesar do elevado tamanho da sec¢do de secagem nas maquinas de
papel, o produto final ainda tem uma percentagem de agua consideravel, que pode variar entre
0s 3 e 0s 10 %.

No final da maquina de papel a folha passa ainda por uma etapa de calandragem,
aumentando a lisura da folha, sendo seguidamente enrolada numa bobine. Em alternativa, o
papel pode sofrer um outro tipo de acabamento, ficando a sua superficie com uma textura em
alto ou baixo-relevo que imita outros materiais como a madeira ou o0 couro. A este tipo de
papéis da-se o nome de papéis gofrados. Um esquema exemplificativo do processo de fabrico

de papel a partir de pasta esta presente na Figura 2.

Pasta

l

Preparagﬁo I Formagﬁo - »{ Prensagem | 5 Secagem — » Acabamento

l

Papel

Figura 2 - Esquema simplificado de uma instalacdo produtora de papel.
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2.3.Aditivos

As fibras de celulose ndo sdo o Unico constituinte do papel, sendo que a estas sdo
também adicionados compostos que tém como finalidade melhorar as propriedades finais do
papel bem como as condi¢bes do processo. O primeiro tipo de quimicos designa-se por
quimicos funcionais e fazem parte deste grupo as cargas minerais, 0s amidos, 0s corantes e 0S
agentes de colagem. O segundo grupo designa-se por quimicos de processo e neste grupo
podem ser incluidos os biocidas, os anti espumas e o0s agentes de retencdo (Holik 2006).

Cargas minerais

As cargas minerais sdo um dos principais aditivos funcionais que se incorporam no
papel. Quando sdo utilizados ddo a folha de papel boas propriedades de porosidade, lisura e
imprimabilidade. Para além das boas propriedades papeleiras, as cargas minerais dao também
boas propriedades Gticas como a brancura, a opacidade e o brilno. Também existem fatores
econdmicos que levam a incorporacao deste tipo de materiais no produto final, uma vez que o
seu preco e inferior ao da fibra utilizada (Shen et al. 2010).

No presente, existem varios tipos de cargas que podem ser utilizadas numa instalacdo
produtora de papel, sendo que a sua escolha deve recair sobre a estrutura do pigmento e as
propriedades finais desejadas que o papel produzido devera ter. De entre as cargas minerais
que hoje se utilizam podem-se citar, entre outros, o carbonato de célcio natural (GCC), o
caulino, o carbonato de calcio precipitado (PCC), o talco, o sulfato de célcio e o dioxido de
titdnio (Holik 2006).

Contudo, um grande aumento na quantidade de cargas minerais leva a um aumento da
rigidez e da densidade da folha, o que por sua vez leva a uma diminuicdo da resisténcia do
produto final. Assim, a quantidade de cargas minerais na folha ndo deve exceder um dado

valor limite para que as propriedades de resisténcia da folha nao se deteriorem.

Amido

O amido [(CeH100s)n] é também um composto que é frequentemente utilizado na
industria papeleira devido ao facto de ser barato e bastante versétil para a colagem e retencéo.
Comercialmente é obtido a partir de sementes de milho, trigo e arroz. Para além de sementes
pode também ser obtido através de tubérculos e raizes como por exemplo a batata e a tapioca.

O amido pode apresentar-se na forma de amilose, que é uma molécula linear, ou de

amilopectina, que é uma molécula ramificada (Figura 3).
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Figura 3 - a) Amilose, b) Amilopectina.

As quantidades dos dois tipos de amido podem variar de acordo com a planta de onde
este provém. Assim, a quantidade de amilose varia normalmente entre 18 a 33 % enquanto
que a quantidade de amilopectina entre 72 a 82 % (Buléon et al. 1998). E ainda de salientar
que a temperatura de gelificacdo do amido varia consoante a sua planta de origem.

A versatilidade do amido prende-se com o facto de a sua utilizagdo influenciar mais do
que uma propriedade do papel. Numa solucdo de amido cozido os seus grédos aumentam de
tamanho e as cadeias quebram-se, ficando este com boas propriedades ligantes e melhorando
a resisténcia do produto final. Pelo contrario, quando é utilizado nos revestimentos de
superficie, tem como principal funcdo melhorar as propriedades 6ticas e a imprimabilidade
(Kroschwitz & Howe-Grant 1996c¢).

Corantes

Os corantes foram os primeiros quimicos a ser introduzidos no processo de fabrico de
papel. Eles sdo adicionados para induzir uma determinada cor ou tonalidade ao papel e sdo
compostos sollveis em agua que séo adicionados a suspensao fibrosa. Ap6s a sua jungdo, 0s
corantes sdo adsorvidos na superficie das fibras celul6sicas ficando estas com a cor do
corante.

Contudo, a sua utilizacdo ndo é facil e requer alguma experiéncia dado que o mesmo
corante vai interagir de maneira diferente com diferentes pastas. Para além desta interacdo é
ainda necessario ter em conta que os corantes podem reagir com os restantes aditivos ou até
mesmo entre si (Holik 2006).

Dos varios tipos de corantes disponiveis no mercado podem-se destacar 0s seguintes: 0s
corantes diretos anionicos, os corantes diretos cationicos, 0s corantes basicos, 0s corantes

acidos e os pigmentos.
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Corantes anionicos diretos

S&o o tipo de corantes mais usados na industria e sdo sais de sédio de compostos azo
que contém grupos com enxofre por forma a serem sollveis em &gua. Estes compostos
possuem uma alta afinidade para com pastas quimicas branqueadas e somente quando se
pretendem tonalidades muito fortes € que se torna necessaria a adi¢cdo de outros aditivos
(Holik 2006).

Corantes cationicos diretos

Os corantes diretos cationicos possuem uma estrutura linear mas na sua estrutura
existem ainda grupos catidénicos que ajudam a que o corante se fixe a fibra com mais
facilidade. Devido a existéncia destes grupos, mesmo na producdo de papéis de tonalidades
fortes ndo € necessaria a adicdo de agentes fixantes (Holik 2006). Um exemplo deste tipo de

corantes encontra-se na Figura 4 (URL2).
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Figura 4 - Estrutura de um corante cationico direto.

Corantes basicos

Os corantes basicos sdo compostos catidnicos que possuem grupos amina. Dado que sdo
solGveis em meio acido, as suas solucdes concentradas sdo feitas com acido acético. A
afinidade destes corantes para com fibras de pastas mecanicas ndo branqueadas é grande,
devido ao facto de serem cationicos. S&o por isso muito utilizados em papéis de jornal e de
embalagem (Holik 2006).
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Figura 5 - Estrutura de um corante basico de cor vermelha.

Corantes &cidos

Os corantes &cidos sdo bastante similares aos corantes diretos anionicos, com a
diferenga de que contém mais grupos &cidos. Apesar de serem bastante sollveis em &gua, a
sua utilizacdo requer outros aditivos, nomeadamente sulfato de aluminio ou agentes de
fixacdo catidnicos, pois estes compostos ndo se fixam nas paredes das fibras.

Uma outra desvantagem deste tipo de corantes € o seu rendimento, pois muito do
corante € perdido na &gua e acaba por ir para a estacdo de tratamento de aguas, criando assim
um problema ambiental. Ainda assim, os corantes acidos ndo tém tendéncia a se agregar,

tornando a cor mais uniforme (Holik 2006).

Pigmentos
Os pigmentos podem ser divididos, segundo a sua origem, em trés categorias (Holik
2006):

e Pigmentos naturais inorganicos
e Pigmentos sintéticos inorganicos

e Pigmentos sintéticos organicos

Os pigmentos ndo sdo sollveis em agua, pelo que € necessario adicionar um agente
ligante para que estes se liguem as paredes das fibras, como por exemplo o sulfato de
aluminio.

Para a producdo de folhas de papel com cor saturada a quantidade de pigmento a
introduzir na suspenséo fibrosa € elevada, o que vai aumentar o custo econémico do processo.
Deste modo os pigmentos so sdo utilizados em papeis de aplicagbes especificas, como por

exemplo papeis laminados (Kroschwitz & Howe-Grant 1996b).
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Branqueadores

Os branqueadores sdo compostos organicos, normalmente derivados de compostos azo,
que se adicionam a suspensdo fibrosa ou em tratamentos de superficie do papel e que
aumentam o brilho e a brancura aparente através de fenémenos de fluorescéncia.

A fluorescéncia é um fendmeno que ocorre quando as moléculas de um composto ficam
excitadas através da absorcdo de energia proveniente da radiacdo numa dada gama do espetro
eletromagnético, libertando essa energia sob a forma de radiacdo num comprimento de onda
superior. No caso dos branqueadores utilizados no fabrico de papel, a radiacdo emitida esta na
gama do espetro visivel na cor azul, tornando assim possivel disfarcar a tonalidade natural
amarela do papel, o que Ihe confere uma aparéncia mais branca.

Os branqueadores podem ser divididos em diferentes grupos, consoante o nimero de
grupos de enxofre existentes na molécula. Quanto mais substituido em grupos de enxofre for
0 brangueador, maior vai ser a sua estabilidade em meio aquoso. Contudo a sua afinidade para
com as fibras ndo vai ser tdo elevada. Desta forma, moléculas hexasulforadas séo
maioritariamente utilizadas em revestimentos de superficie, nomeadamente em size-press®
enquanto que os branqueadores menos substituidos sdo adicionados a suspensdo fibrosa
(Holik 2006). Um exemplo de uma molécula de branqueador ético encontra-se na Figura 6,

onde 0s grupos X, y, w e z podem ser de enxofre.

$0:Na

Figura 6 - Estrutura molecular de uma molécula de branqueador 6tico.

Agentes de colagem

Existem dois tipos de colagem que sdo efetuados numa folha de papel. Quando os
agentes de colagem sdo adicionados antes da formacéo da folha de papel, a colagem diz-se

interna e € responsavel por promover a retencao de fibras finos e cargas para além de evitar a

2 Size-press: Equipamento onde ocorre o revestimento de superficie do papel e que é colocado entre a pré-

secaria e a secaria.
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penetracdo de agua na folha, diminuindo assim o nimero de quebras na maquina de papel
(Kroschwitz & Howe-Grant 1996a).

Por outro lado, se a folha ja tiver sido formada e os aditivos sdo adicionados a sua
superficie, o processo denomina-se de colagem superficial e tem como principal funcéo
melhorar as propriedades de porosidade e imprimabilidade.

Entre os compostos que séo utilizados nas operacbes de colagem encontram-se
materiais resinosos, que apds reagirem com um sal de aluminio produzem um composto
hidrofébico que se liga as fibras, aumento a resisténcia do papel & penetracdo de &gua.
Contudo, foram feitos esforcos para encontrar um composto capaz de efetuar a colagem do
papel que se ligue covalentemente a fibra de celulose. Entre os compostos testados para este
fim existem dois que se salientam: o dimero de alquil-ceteno (AKD) e o anidrido alquenil-
sucinico (ASA).

A molécula de AKD deriva de acidos gordos e devido a sua estrutura molecular, que se
encontra na Figura 7 (URL4), forma ligacGes do tipo éster com a celulose. Uma desvantagem
deste composto é a sua facilidade em ser hidrolisado, dado que uma molécula de AKD depois
de hidrolisada j& ndo se liga a celulose (Ek et al. 2009). Para evitar perdas de reagente existem

instalacBes que preferem a utilizacdo de ASA como agente de colagem.

R 0.
k=C’ =0
H .-"c'\.
R*H

Figura 7 - Estrutura molecular do AKD.

Agentes de retencio

Na méaquina de papel a folha de papel é formada na mesa de formacgdo. Este
equipamento consiste numa teia plastica na qual é depositada a suspenséo fibrosa. Dado que a
teia possui orificios, a d4gua da suspensdo atravessa a teia ficando retidos nesta somente 0s
materiais solidos, nomeadamente as fibras de celulose, os finos e as cargas. Contudo, muitos
finos e cargas, devido ao seu reduzido tamanho, sdo arrastados pela agua, podendo ser
perdidos.

Com o intuito de ndo perder a matéria coloidal presente na dgua retirada na teia da mesa
de formacéo, existe uma recirculagcdo de agua que permite reaproveitar o material coloidal.
Contudo, a recirculacao das aguas que sdo retiradas na mesa de formac&o (aguas brancas) leva

a um aumento da atividade bioldgica bem como da formacédo de espumas (Jidong et al. 2011).
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Com o objetivo de ndo perder os finos de celulose e as cargas minerais por arrasto da
agua na teia da mesa de formacdo, sdo muitas vezes adicionados compostos que aumentam a
retencdo, sendo estes denominados de agentes de retencéo.

Entro os compostos mais usados encontram-se as poliacrilamidas, cujo uso se tornou

bastante comum em processos papeleiros (Holik 2006).

2.4.Potencial zeta e demanda catiénica

Existem particulas que quando se encontram em solucdo aquosa exibem um potencial
elétrico na sua superficie. Um exemplo s&o as fibras de celulose, que contém grupos hidroxilo
que, dependendo do valor de pH da solucéo, se dissociam dando assim origem a um potencial
elétrico negativo na sua superficie. Consoante a carga da superficie da particula e dos i6es da
solucdo, véo ser observados fendmenos de atracdo ou de repulsdo (Bhardwaj, Kumar, et al.
2004).

Dado que a superficie de uma fibra se encontra carregada negativamente, a primeira
camada de iGes que se forma a sua volta € de carga oposta, ou seja, positiva. A esta camada é
dado o nome de camada de Stern, e a diferenca de potencial que ai existe de potencial de
Stern.

Mais afastado da superficie da particula j& se encontram tanto ides positivos como
negativos, pois a forca repulsiva ja ndo € tdo forte devido ao aumento da distancia para a
superficie da particula. Contudo, ainda existe um potencial, denominado de potencial zeta ({)
(Hiemenez & Rajagopalan 1997; Lindstrom 1991). Todas as camadas que se formam a volta
de particulas carregadas que se encontram em solucdo podem ser observadas na Figura 8
(URLD5).
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Figura 8 - Representacdo das diferentes camadas de ides na superficie de uma particula carregada.

A teoria DLVO

Esta teoria foi desenvolvida por Derjaguin, Landau, Varway e Overbeck, e descreve o
comportamento de coagulacdo de suspens@es. Segundo 0s seus autores, para além das forcas
de repulsdo existentes devido a carga das particulas existem também forcas atrativas de
London-Van der Waals. Com a existéncia destes dois tipos de forca (atrativa e repulsiva), a
energia de interacao entre duas particulas é a soma das duas, como esta evidenciado na Figura
9.

\
M. Double Layer
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Figura 9 - Energias de interagdo entre duas particulas de acordo com a teoria DLVO.

Uma outra consequéncia desta teoria é o facto de a soma das forcas evidenciar uma
barreira energética que tem de ser ultrapassada para que duas particulas se possam unir e
permanecer unidas. Ainda de acordo com os autores, a reducdo da concentracéo de eletrélitos

aumenta a distancia a partir da qual as forgas repulsivas diminuem drasticamente. Outro fator
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importante é o potencial a superficie das particulas carregadas dado que nos sistemas onde as
particulas tém maior potencial a sua superficie as forcas repulsivas tendem a ser mais fortes
(Lindstrom 1991).

Para além do potencial zeta das particulas, e relacionado com este, é também possivel
determinar a demanda ionica de uma suspensao. Este parametro pode ser definido como a
quantidade de polimero que é necessario adicionar a uma determinada amostra para anular a
carga superficial da matéria coloidal nela existente (Bhardwaj, Kumar, et al. 2004). Dado que
as suspensfes que se encontram em féabricas de papel possuirem maioritariamente carga
negativa, o polimero utilizado para a neutralizacdo é catiénico. Devido a este facto existem
muitos autores que se referem a demanda ionica de um processo papeleiro como demanda
cationica. As unidades mais comuns para a apresentacdo dos valores da demanda catiénica
séo o miliequivalente de titulante por mililitro de amostra (Hubbe 2000).

A influéncia destes parametros na industria prende-se com a estabilidade de suspensdes.
Quando uma suspensdo coloidal apresenta um potencial zeta de elevado valor absoluto,
superior a 30 mV, as suas particulas repelem-se, tornando a suspensdo estavel. Pelo contrario,
para suspensdes onde o potencial zeta toma um valor absoluto inferior a 30 mV, as forcas
repulsivas nao vao ser fortes o suficiente para evitar a agregacdo e formacéo e flocos que
precipitam, ndo sendo assim possivel ter uma suspensao estavel (Hubbe 2000).

Num processo papeleiro, o principal objetivo aquando da formacéao da folha é a retencao
de particulas finas de celulose e de cargas minerais na folha formada. Estas particulas tém a
tendéncia de ser arrastadas pela agua que é retirada na mesa de formacdo devido ao seu
reduzido tamanho. Deste modo, € ideal promover a agregacao das particulas por forma a que
estas figuem de maiores dimensdes facilitando a sua retencdo na folha. Como foi observado
anteriormente, a agregacao de particulas € favorecida com um valor de potencial zeta proximo

de zero (Biermann 1996).

Medic&o da demanda cationica
A medicdo deste pardmetro prende-se com a realizagdo de titulagdes aos filtrados das
suspensdes fibrosas. Existem quatro formas diferentes de efetuar a titulacdo, sendo que cada

uma delas tem as suas vantagens e desvantagens (Hubbe 2000).
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e Medigéo por micro-eletroforese

Neste método é aplicada uma corrente elétrica a uma suspensdo de particulas que se
encontra num tubo capilar com aproximadamente 10 pum de didmetro. Observando a
suspensdo atraves de um microscopio é possivel registar a velocidade de migracéo e calcular a
mobilidade eletroforética inicial e o potencial zeta. Com base nos valores de potencial zeta e
mobilidade é calculada a quantidade de titulante que é necessaria para que o potencial da
solucdo seja neutralizado. Este volume de titulante é adicionado a outra amostra que é de
seguida analisada. Dado que este processo tem de ser repetido até a solucao ser neutralizada,
este método torna-se muito demorado. A possibilidade de existirem correntes de convecgéo
no tubo capilar e o facto de se assumir que as particulas de pequenas dimensdes (finos) tém o
mesmo potencial que as fibras de celulose introduzem erros na medi¢do. Contudo, este é o

teste mais reprodutivel utilizado atualmente.

e Medicdo por titulacdo colorimétrica

Neste tipo de andlise é efetuada uma titulagdo num recipiente onde para além de ser
colocada a amostra é também colocado um corante, como por exemplo o azul de toluidina. Ao
ser adicionado o polimero titulante, este vai ligar-se preferencialmente as particulas
carregadas, pelo que s6 quando toda a matéria coloidal carregada j& se ligou ao polimero é
que este se liga ao corante, fazendo com que a solucéo passe da cor azul para a cor rosa. A
mudanca de cor permite identificar quando a solucéo ja esta neutralizada.

Este método tem como principais vantagens a facilidade de medicéo e rapidez do teste.
Ainda assim ndo é possivel analisar solugdes turvas ou com uma cor muito forte pois o ponto
de viragem pode ndo ser evidente. Para além disso existem muitos fatores que induzem erro

na medicdo como a interferéncia dos aditivos do processo de fabrico de papel.

e Medicdo por titulacdo de medicédo de carga

O recipiente onde é colocada a amostra contém um pistdo que se movimenta na vertical.
Devido a pequena distancia entre este e as paredes do recipiente é criada uma diferenca de
potencial que é medida por dois elétrodos que se encontram no inicio e no fundo do recipiente
onde ¢ colocada a amostra. E esta diferenca de potencial que é apresentada no aparelho e que
permite saber se a quantidade de titulante adicionada foi suficiente para neutralizar o potencial
da amostra. Um recipiente de teste com o pistdo e os respetivos elétrodos encontra-se

representado esquematicamente na Figura 10 (Hubbe 2000).
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Figura 10 - Recipiente de titulacdo por medicéo de carga.

Este método tem como vantagem o facto de ndo requerer uma analise visual da amostra,
visto que a titulacdo € efetuada até se atingir o ponto onde a carga da suspensao é zero.
Contudo, a estabilizacdo da suspensdo ap6s a adicdo de titulante pode demorar varios
minutos, 0 que torna o teste demorado. Para além disso, o equipamento utilizado no teste é
algo sensivel a presenca de impurezas, o que significa que as medicdes sdo facilmente
induzidas em erro (Hubbe 2000).

Uma vez que foi este 0 processo seguido neste estudo para medir a demanda catidnica
das suspensdes de pasta os principios do método serdo analisados com mais detalhe no

capitulo 3 (Materiais e métodos).

e Medicdo por bolo de fibras

Numa suspensao fibrosa € introduzido um tubo que possui uma membrana que é
impermeéavel a matéria fibrosa. Ao ser aplicado vacuo do lado oposto a suspensdo, a 4gua e a
matéria coloidal vdo atravessar a membrana, criando um bolo de fibras junto a esta. A
colocacéo de elétrodos no bolo de fibras e na &gua que passou a membrana vai permitir medir
uma diferenca de potencial, sendo entdo possivel efetuar uma titulacdo semelhante ao método
anterior. Contudo, a rapidez de resposta do sistema a adicdo de titulante é bastante mais
rdpida. Como desvantagens, existe o risco de entupimento da membrana, sendo necessario

uma manutencao frequente (Hubbe 2000).
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3. Materiais e métodos

Para a analise da demanda catiénica do processo de producéo de papel foram escolhidos
dez pontos de amostragem, com o objetivo de avaliar a possivel influéncia das diferentes
etapas da unidade fabril. A Figura 11 apresenta o diagrama de processo da Prado - Cartolinas
da Lousg, e nela estdo identificadas as principais unidades do processo, os locais de adi¢do de

aditivos bem como os pontos de recolha de amostras escolhidos.

Diluigéo
CaCO;
CaCO; li
6() J Llrcunlo interno de
Semeasador dEuas .
Pasta ¥ Espessador ° Amido
Corantes Branqueador AKD cationico
)
A h . . Agente
(%) Tindo Tindo Tindo Tindo Caixa de C rclzru;z‘m
Pulper pulper refinador mistura maquina nivel x)
- A Fan gy
Refinador superior
Agente Amido Mesa de formagio superior (
retengio catiénico | I
‘ \—\—]/—ﬁixu de chegada
Tanque dguas W superior
coladas T
sp
X E
i~ Mesa de formagio inferior
| N . - ape|
lBoml:Ira dcl *(x) [ —+ Pré-secaria H Size-press }—Pd&lb
mistura inferior Caixa de chcgﬂda\T/ -
inferior \'jx:] G ‘\? H
“
(0> ETA \)() - Ponto de Amostragem

Figura 11 - Diagrama de fabrico da fabrica de papel do Prado.

Os pontos de amostragem foram escolhidos de forma a conseguir avaliar a influéncia do
maximo numero de etapas e parametros do processo. Assim, foram escolhidos os seguintes

locais:

Aguas coladas que d&o entrada no pulper.
Pasta refinada.
Pasta na caixa de nivel.

Pasta na caixa de chegada superior.

moow>»

Pasta na caixa de chegada inferior.
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F. Aguas coladas da mesa de formagcao superior.
G. Aguas coladas da mesa de formagc&o inferior.
H. Corrente de retorno da size-press.

I. Agua a entrada na estacéo de tratamento de aguas (ETA).
J.  Tanque de diluicdo de CaCO3.

O primeiro ponto de recolha de amostras permite avaliar a demanda cationica das aguas
que ddo entrada no processo. As aguas coladas que sdo utilizadas estdo armazenadas num
tanque de recolha que, para além de acumular as aguas retiradas a folha de papel na maquina
de producdo, serve também para assegurar que ndo falte dgua para efetuar a diluicdo dos
fardos de pasta que séo utilizados no produto.

No segundo ponto de amostragem € retirada pasta a saida do refinador, podendo assim
ser analisado o efeito que a refinacdo teve na demanda cationica. Dado que existe um
aumento da quantidade de finos na suspenséao devido a acdo mecanica do refinador, espera-se
um aumento da carga negativa (Bhardwaj et al. 2007).

Na caixa de nivel ja se encontra na suspenséo fibrosa o agente de colagem (AKD), pelo
que € possivel analisar a sua influéncia na demanda cationica do processo.

Em ambas as caixas de chegada a pasta ja passou por processos de eliminacdo de
impurezas (depuragdo) e j& foram também adicionados o amido catidnico, o agente de
retencdo e as cargas minerais (CaCOs).

As aguas drenadas na teia da mesa da mesa de formacéo tém o nome de aguas brancas,
pois contém uma quantidade ndo desprezavel de amido e AKD, e arrastam consigo uma
quantidade razoavel de matéria coloidal de particulas finas de celulose e de cargas minerais.
Por isso, 0 seu potencial zeta ndo é nulo e foi também medido neste trabalho.

No equipamento de size-press a folha passa entre dois cilindros onde contacta com um
banho de amido que é aplicado na sua superficie com o objetivo de melhorar o grau de
colagem, a resisténcia da folha a penetracdo de liquidos e a imprimabilidade (Holik 2006).
Assim o retorno deste equipamento € a solucdo de amido que esteve em contacto com o papel
mas que ndo ficou retido na sua superficie.

A agua que da entrada na ETA € a que esta em excesso no tanque de armazenamento de
aguas coladas. Como o tanque recolhe toda a 4gua que sai do processo, este ponto de recolha
de amostra é exemplificativo da estabilidade de toda a instalagéo.

Parte da 4gua que se encontra no tanque de armazenamento de aguas coladas € utilizada

para diluir o carbonato de célcio necessario para o processo. A medicdo neste local permite
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assim quantificar a demanda cationica que o carbonato de célcio que da entrada no processo
possui. Como para a sua diluicdo séo utilizadas dguas coladas, a sua demanda cationica vai

também variar com o ciclo de producéo.

3.1.Materiais

Demanda catidnica

Para a medicdo da demanda cationica das amostras recolhidas do processo papeleiro foi
utilizado o equipamento Mutek PCD 3 (Figura 12), comercializado pela empresa BTG. Como
ja foi referido, existe um pistdo que se move verticalmente criando fluxos de liquido de
elevado caudal devido a reduzida distancia entre o pistdo e a parede da célula de medicé&o.
Dado que existem particulas carregadas adsorvidas na superficie da célula, devido ao elevado
caudal existente estas sdo separadas dos seus contra ides, criando uma diferenca de potencial

que é medida pelos eletrodos existentes (URL7).

Figura 12 - Equipamento de medicéo de potencial utilizado.

Titulantes

Para a realizacdo das titulagdes foi utilizado uma solugdo de um polimero com carga
ionica, fornecido pela empresa Clariant. Dada a natureza negativa das fibras de celulose, o
polimero possui uma carga positiva. Para o presente trabalho foi utilizada uma solugéo de

poli-Cloreto-de-dialil-dimetil-aménio  (poli-DADMAC), cuja estrutura molecular esta
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apresentada na Figura 13. A solucdo utilizada tinha uma concentracdo de 0,001 Eg/l (1

HEg/mI)>.

+
N~ cr
/N g

Figura 13 - Estrutura molecular do poli-DADMAC.

E ainda de salientar o facto de todos os equipamentos estarem localizados numa sala
com a temperatura controlada e aproximadamente constante de 25 °C. Deste modo, a

temperatura ambiente deixa de ser um fator que pode induzir erro nas medices.

3.2.Metodologia experimental

Em cada ponto, as amostras foram recolhidas e analisadas no espaco de uma hora,
prevenindo assim que as suas caracteristicas se afastassem das reais condi¢des do processo no
momento da recolha. E ainda de salientar que aquando da recolha de cada amostra foi

necessario retirar também os seguintes parametros do processo:

e Velocidade de maquina;

e Gramagem do produto;

e Tipo de pasta utilizada;

e Quantidade de pasta reciclada utilizada;

e Caudal de branqueador;

e Grau de refinacéo;

e Quantidade de corantes;

e Quantidade e tipo de carga mineral utilizada;
e Caudal de cola AKD;

e Caudal de amido cationico;

® Para converter as unidades de Eq/I em mol/l é necessério recorrer a uma constante (feq) de unidades Eg/mol
caracteristica de cada composto.
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e Caudal de agente de retencdo;
e Diado ciclo de producéo;

e Abertura da valvula de aparas.

Por forma a facilitar a realizacdo das titulagdes, algumas amostras necessitam de ser
diluidas. Este processo ajuda a que os testes demorem aproximadamente 0 mesmo tempo e
que a quantidade de titulante utilizada para neutralizar a amostra ndo seja excessiva. Desta
forma, as amostras recolhidas no local de amostragem B foram diluidas, sendo que na sua
diluicdo foram utilizados 10 ml de amostra e 100 ml de &gua destilada. Nas mesmas
proporcOes as amostras recolhidas no local de amostragem J foram também diluidas. Para
além das razdes acima mencionadas, a natureza abrasiva das cargas minerais foi também uma
razdo que levou a sua diluicao.

O ultimo local onde as amostras ai retiradas necessitaram de diluicdo foi a corrente de
retorno do equipamento de size-press (local H). Dado que este € um banho de amido, as
amostras analisadas foram ainda mais diluidas, pelo que a 1 ml de amostra foram adicionados
100 ml de &gua destilada. Um resumo dos locais de amostragem onde sdo efetuadas diluicdes
encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Locais onde séo efetuadas diluicBes e respetivas caracteristicas.

Local Amostra Volume de amostra  Razdo de diluigao
B Pasta refinada 10 10/100
J Carbonato de célcio 10 10/100

H Corrent§ de retorno 1 1/100
da size-press

Para além das titulacdes efetuadas para a determinacdo da demanda catidnica das
amostras foram também mediadas a temperatura e o pH aquando o inicio do teste. Para cada
amostra foi medida a demanda catidnica duas vezes, seguindo o protocolo experimental que

se encontra no Anexo .
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3.3.Tratamento e analise de resultados

Numa primeira abordagem aos resultados obtidos, foi feita uma representacao gréfica de
todas as amostras recolhidas em fungdo do local de amostragem. Desta forma foi possivel
avaliar o perfil do valor da demanda cationica ao longo da instalacao.

Seguidamente foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) permite saber onde se
situa a variabilidade de um determinado conjunto de dados (Montgomery & Runger 2003).
Neste estudo foram utilizados todos os pontos e foi feita uma ANOVA para cada ponto de
recolha de amostras. Em cada ponto recolheram-se pelo menos 6 amostras e para cada uma
foram feitas pelo menos 2 analises (réplicas). Os dados foram organizados por linhas,
correspondendo cada uma a uma amostra diferente, e por colunas, correspondendo cada uma a
uma diferente analise de uma mesma amostra. O resultado é uma tabela semelhante a Tabela
2.

Tabela 2 - Tabela exemplo de dados utilizados na analise ANOVA num ponto de recolha de amostras.

Ensaiol Ensaio2

2,3 2,5
3,2 3,2
6,2 6,4
6,4 6,1
3,3 3,6
0,9 0,9

Com a ANOVA pretendeu-se identificar a fonte de variabilidade dos resultados a partir
de tabelas semelhantes as da Tabela 3. Para a variabilidade total (SSt) existem duas
contribui¢bes: a variabilidade entre grupos, isto é, entre amostras diferentes (SSa) e a
variabilidade dentro de grupos, isto é, entre andlises (réplicas) de uma mesma amostra (SSw).
Com estes valores calculou-se a percentagem de contribuicdo de cada fonte de variabilidade

para a variabilidade total (ultima coluna).
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Tabela 3 - Tabela exemplo de uma anélise ANOVA.
Fonte de variagdo sQ gl mMQ F p’ F critico  (SS/SST) x100
Entre grupos (SS,) 85582126 62 1380357 3295,6 8E-94 1,520 99,97
Dentro de grupos
(SSw) 26387,38 63 418,847 0,03
Total (SSy) 85608513 125

No passo seguinte foi crida uma matriz de correlacdo (linear) para cada ponto de
amostragem procurando relacionar a demanda catidnica nesse ponto (DC) com algumas das
variaveis do processo (P). Como o proprio nome indica, estas matrizes tém como finalidade
encontrar correlacdes entre varias variaveis, sendo que no presente caso é entre as variaveis
do processo recolhidas e os valores de demanda cationica obtidos. A matriz obtida no final
desta analise possui uma diagonal de valores unitéarios, sendo que o valor de cada elemento
corresponde a correlacao entre o parametro que se encontra na sua linha com o que esta na sua
coluna. Para cada local de recolha de amostras foi obtida uma tabela semelhante a que se
encontra na Tabela 4, onde as designacGes de P-I a P-V correspondem a 5 diferentes

parametros analisados e DC a demanda cati6nica numa determinada amostra.

Tabela 4 - Tabela exemplificativa de uma matriz de correlagéo.

P-1 P-Il  P-llll PIV PV DC

P-1 1
P-Il 0,91 1
P-ll1 1 0,71 0,7 1

P-IV | 069 082 0,78 1
P-v |-003 0,23 057 0,58 1
DC 0,73 -032 -0,88 007 -022 1

Devido aos maus nivel de significado estatistico obtido através das matrizes de
correlacdo (linear), seguiu-se para uma metodologia de analise grafica simples, representando
a demanda cationica de um determinado ponto de amostragem em funcdo de uma determinada
variavel de processo. Numa primeira fase foram representadas duas series de dados, que
correspondem & medicdo efetuada e a respetiva réplica. Apos uma analise visual foram
identificados outliers, que correspondem a medi¢Ges anomalas devido a erros no aparelho de
medicdo ou a condi¢bes de processo bastante diferentes das recolhidas em amostras

semelhantes (Cohen et al. 2003). Apds serem excluidos os outliers foi feita uma nova

* p - Probabilidade de erro.
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representacdo grafica com os parametros que revelaram tendéncias onde possivel efetuar
regressdes lineares que ajudam a perceber as tendéncias bem como a significancia das

relagOes existentes.
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4. Resultados e discussao

Apbs recolhidos os dados foram efetuados varios tratamentos estatisticos, cujos

resultados sao apresentados neste capitulo.

4.1.Demanda cationica ao longo da fabrica

Na Figura 14 encontra-se a representacdo dos valores da demanda catiénica recolhidos
em funcéo do seu local de recolha.

30 |
25 ® Aguas brancas do pulper
? I M Pasta refinada
3
= 20 ﬁ A Caixa de Nivel
©
'§ . X Pasta mesa superior
g7 o X Past inferi
S X asta mesa inferior
5] .
° 10 L % Agua mesa superior
© . g .
QE, Agua mesa inferior
a
5 ¢ % & % Agua ETA
$ = 4 %
O ? T T T % T T 1

Figura 14 - Perfil dos valores da demanda catidnica ao longo da fébrica.

Através da sua analise, podemos verificar que os valores mais elevados de demanda
catidnica registados foram no ponto B, que corresponde a saida do refinador. Este facto
permite concluir que a refinacdo é uma operacdo que influencia bastante os valores da
demanda cationica do processo. Devido ao tratamento mecanico realizado a suspensédo
fibrosa, é aumentada a quantidade de finos e de matéria coloidal, que se vao traduzir num
aumento dos valores absolutos de demanda cationica (Bhardwaj, Duong, et al. 2004).

Uma outra particularidade registada na Figura 14 € o facto de a natureza da amostra ser
indicativa da ordem de grandeza dos valores absolutos da demanda cationica. Assim, pode-se

afirmar que as amostras que sdo suspensdes diluidas, como é o caso das amostras retiradas
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dos locais A, D, E, F, G e | vao possuir valores de demanda cationica na ordem das unidades.
Para as amostras que sdo suspensdes mais concentradas os valores da demanda cationica vao
ser superiores, sendo da ordem de grandeza das dezenas, sendo esse é 0 caso dos pontos de
amostragem B e C.

Para além destes casos existem ainda mais dois pontos de recolha de amostras (H e J)
que ndo foram incluidos na Figura 14. Estes pontos correspondem ao retorno do equipamento
de size-press e ao tanque de diluicdo de carbonato de célcio. Devido ao facto de ndo se
tratarem de suspensOes fibrosas os seus valores vao ser bastante diferentes dos restantes,
chegando mesmo a ser varias ordens de grandeza superiores. A representacdo grafica ndo

evidencia as variacGes que ocorrem ao longo da linha de fabrico, como se pode observar na

Figura 15.
4500
4000 @ Aguas brancas do pulper
M Pasta refinada
= 3500 )
g Caixa de Nivel
3
= 3000 X Pasta mesa superior
0]
E 2500 X Pasta mesa inferior
2 . .
S 2000 Agua mesa superior
[0} ,
3 . .
£ 1500 Agua mesa inferior
g Agua ETA
a 1000
Retorno Size-Press
500 CaCO3 Diluido
0 +—o B A XX+

Figura 15 - Perfil dos valores da demanda catidnica ao longo da fabrica, incluindo as amostras recolhidas no retorno da
corrente de size-press e no tanque de diluigdo de CaCOs.

A partir da Figura 15 € possivel verificar que os valores registados na corrente de
retorno do equipamento de size-press sdo de facto varias ordens de grandeza superiores aos
restantes. Este aumento da demanda cationica pode ser explicado pelos diferentes
componentes que se encontram presentes nas amostras recolhidas. Dado que as amostras
recolhidas ja estevam em contacto com a superficie da folha de papel, alguma da matéria
coloidal e dos finos que ai se encontram vao passar para 0 banho de amido, fazendo com que

os valores registados sejam mais elevados do que os restantes.

28



4. Resultados e discussao

2012/2013

4.2.Analise de variancia

Os resultados das medicdes efetuadas em cada ponto de amostragem (pelo menos 6
amostras com 2 medi¢Oes (ensaios) por amostra) encontram-se listados nas tabelas do Anexo
I1. Com estes resultados foi efetuada a analise de variancia (ANOVA) permitiu construir a as

Tabelas 5 e 6, de forma a encontrar a origem da variabilidade existente nos dados.

Tabela 5 - Resultados da analise de variancia para diferentes pontos de amostragem.

a) aguas que dao entrada no pulper (ponto A).

Fonte de variagcdo  SQ gl mMQ F valor p F critico (55/SS7)x100

Entre grupos (SS,) 46,18 5 9,24 426,277 1E-07 4,387 99,72
Dentro de grupos 0,13 6 0,02 0,28
(SSw)

Total (SSy) 46,31 11

b) Pasta refinada (ponto B).

Fonte de variacdo  SQ gl mMQ F valor p F critico  (SS/SS7)x100
Entre grupos (SS,) 794,5 5 158,91 131,510 5E-06 4,387 99,10
Dentro de grupos 7,25 6 121 0,90
(SSw)

Total (SSy) 801,8 11

c) Caixa de nivel (ponto C).

Fonte de variagdo  sqQ gl MQ F valor p Fcritico (55/5S7)x100
Entre grupos (SS,) 239,4 5 47,87 106,187 9E-06 4,387 98,88
Dentro de grupos 2705 6 0,45 1,12
(SSw)

Total (SSy) 242,1 11

d) Caixa de chegada da mesa de formacao superior (ponto D).
Fonte de variagdo  sqQ gl MQ F valor p Fcritico (55/557)x100

Entre grupos (SSa) 30,49 5 6,10 59,013 5E-05 4,387 98,01
Dentro de grupos 0,62 6 0,10 1,99
(SSw)

Total (SSy) 31,11 11
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Tabela 6 - Resultados da analise de variancia para diferentes pontos de amostragem.

e) Caixa de chegada da mesa de formacao superior (ponto E).

Fonte de variagdo  sQ g MQ F valor p F critico  (SS/S5:)x100

Entre grupos (SSa) 30,09 5 6,02 37,039 2E-04 4,387 96,86
Dentro de grupos 0975 6 0,16 3,14
(SSw)

Total (SSy) 31,07 11

a) Aguas drenadas da mesa de formagc&o superior (ponto F).

Fonte de variagdo  sq gl MQ F valor p  Fcritico  (SS/55:)x100
Entre grupos (SS,) 74,52 5 14,90 2235,500 1E-09 4,387 99,95
Dentro de grupos 0,04 6 0,01 0,05
(SSw)

Total (SSy) 74,56 11

b) Aguas drenadas da mesa de formago inferior (ponto G).

Fonte de variagio  sq g/ MQ F valor p  Fcritico  (SS/55:)x100
Entre grupos (SS,) 30,69 5 6,14 22,318 8E-04 4,387 94,90
Dentro de grupos 165 6 0,28 5,10
(SSw)

Total (SSy) 32,34 11

¢) Retorno na corrente de size-press (ponto H).

Fonte de variagGo sQ gl (@] F valor p Fcritico (SS5/SSt) x100
Entre grupos (SS,) 22910205 6 3818367 1003 7E-10 3,9 99,88
Dentrodegrupos  ,ec38 7 3805 0,12
(SSw)

Total (SSy) 22936843 13

d) Aguas recolhidas & entrada da ETA (ponto ).

Fonte de variagdo  sq gl MQ F valor p  Fcritico (SS/55:)x100
Entre grupos (SS,) 28,62 6 4,77 53,849  2E-05 3,866 97,88
Dentro de grupos 0,62 7 0,09 2,12
(SSw)

Total (SS) 2924 13

e) Tanque de dilui¢cdo de CaCOs (ponto J).

Fonte de variagdo  sqQ gl MQ F valor p F critico (55/SS7)x100
Entre grupos (SS,) 4043 5 808,68 12,188 4E-03 4,387 91,04
Dentro de grupos 3981 6 66,35 8,96
(SSw)

Total (SSy) 4442 11
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Através das Tabelas 5 e 6 é possivel afirmar que as variacdes que existem entre uma
primeira medicdo feita a amostra e a respetiva réplica ndo sao significativas, uma vez que um
minimo de 91 % da variabilidade se encontra nas medicGes realizadas as diferentes amostras
(SSA/SST).

E ainda de salientar que os resultados sdo bastante significativos, uma vez que o valor p
de todas as analises ndo excede o valor de 4 x 10°. Quanto ao valor de F, este é sempre
consideravelmente maior do que o valor de F critico, pelo que se pode afirmar que a variancia
ndo é aleatoria.

4.3.Anélise de correlacao

Apesar de esta analise permitir tirar algumas conclusbes sobre a influéncia de alguns
dos parametros € necessario ter em conta que o nimero de ensaios efetuados ndo permite que
0s tratamentos estatisticos sejam robustos, dado que para isso acontecer é necessario que 0
namero de parametros a analisar corresponda a 10 % do numero de ensaios efetuados (sem
contar com as réplicas) (Carvalho 1999). Desta forma a analise de correlacdo somente serve
para ter uma ideia geral do comportamento dos dados.

Em cada matriz consideraram-se 11 parametros: 10 de processo e o valor da demanda

cationica nesse ponto:

I.  Velocidade de producéo (t/h);
Il.  Gramagem (g/m?);
I1l.  Composicéo (kg Cacia/kg pasta);
IV.  Quantidade de apara (kg apara/kg pasta);
V.  Branqueador (kg branqueador/kg pasta);
VI.  Branqueador superficial (I branqueador/t papel);
VIl.  Refinagdo (°SR);
VIIl.  Amido catiénico (kg de amido/t papel);
IX.  Diado ciclo de produgéo (dias);
X.  Abertura da valvula de aparas (%);
XI.  Demanda cationica (peg/l).
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A algumas das variadveis recolhidas foi necessario proceder a sua normalizacdo, por
forma a serem facilmente comparaveis. Tendo em conta que a maior parte da pasta utilizada
para o fabrico de papel provinha de um so6 fornecedor (Cacia), foi calculada a quantidade de
pasta deste fornecedor que foi utilizada em cada lote de producgéo. Utilizando o mesmo
raciocinio, a quantidade de pasta reciclada que foi utilizada é também ela expressa tendo em
conta o total de pasta que foi utilizado nesse lote de producao.

No caso dos branqueadores de massa foi utilizada a quantidade de branqueador em
fungdo da quantidade de pasta utilizada. J& para o branqueador de superficie foi tida e conta a
velocidade da maquina de papel.

Na Tabela 7 encontram-se os resultados para todos os pontos de recolha de amostras
considerados. E ainda de salientar que os valores assinalados possuem um valor de p inferior
a 0,05, isto €, tém significado estatistico.

Analisando os resultados obtidos € possivel verificar que o caudal de branqueador
utilizado (variavel V) tem bastante influéncia no processo dado que este € assinalado nos 4
pontos mais proximos da sua introducdo no processo (pontos A, B, C, D).

Foi ainda evidenciado que os valores da demanda cationica do retorno do equipamento
de size-press (varidvel H) séo influenciados pelo caudal de branqueador utilizado naquele
equipamento (parametro VI). Este facto suporta a conclusdo anterior de que o branqueador
tem uma influéncia significativa nos valores da demanda catidnica do processo papeleiro.

E também de salientar que nas amostras retiradas da entrada da estacio de tratamento de
aguas foram evidenciadas varias influéncias, entre as quais a gramagem (parametro II).
Segundo esta andlise, quanto maior for a gramagem do produto produzido, menor vai ser 0
valor absoluto da demanda catiénica. Esta correlacdo explica-se pela retencdo de finos e
particulas coloidais na sec¢do de formacdo da folha na maquina de papel. Uma folha com
maior gramagem vai oferecer maior resisténcia a drenagem deste material, pelo que as dguas
ndo véo estar tdo saturadas destes causando um decréscimo nos valores absolutos da demanda

catiénica.
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Tabela 7 - Resultados da andlise de correlagéo para os diferentes pontos de recolha de amostras.
a) dguas que ddo entrada no pulper (ponto A). b) Pasta refinada (ponto B).
I I I v v Viovn vim IX X XI I I I v voovlI vl v IX X XI
I 1,00 I 1.00
I -0.25 1.00 I 051 1.00
o |-05 -007 100 I | 034 -002 100
v 005 048 003 100 v 026 0.19 1,00
Vo[ o028 009 -0:04 Vo[-0.04 003 #u 48100
VI [-029 034 S 031 1,00 VI [-005 -020 TIT -0 10#1 00
VII [-0.01 041 057 -0,08 0,71 1,00 VII | -0.33 0,57 -0,08 0.80 1,00
VIII|-024 062 034 041 050 012 1,00 VIII| 063 021 001 016 100
X 037 -059 0355 -0.77 -008 011 -0,15 1.00 X |-0.37 0:68 026 016 -0,08 1.00
X | 087 -005 092\ 025 045 034 034 040 1,00 X |-023 7 0.79 041 007 043 1.00
X1 [ 033 o008 \085)-002 042 024 067 0535 081 100 XI | 034 &ﬁh 037 050 048 072 1.00
~—
c) Caixa de niv%cmto C). d) Caixa de chepada da mesa de formacio superior (ponto D).
I I i v v VI v VI IX X XI I I I v v Vioovmh vl X 0 X X
I 1.00 I 1,00
II -0,70 1,00 I 073 100
o | -048 -020 1,00 11 059 -004 100
IV |-042 -027 081 100 IV |-038 -012 027 100
v |os1 oos 1;00 v |00 045 074 003
VI 021 015 073 054 076 L00 VI | -0.67 -052 037 077 1.00
VII|-034 077 _0s0_-026 003 017 100 VII | -0.63 -059 041 016 075 1,00
VII| 061 -019 -041 051 067 032 100 VIII| 018 065 -051 0353 018 015 100
X 052 -009 0,53 023 -031 019 Q18 1.00 X 037 072 0.4 -046 -060 033 046 100
X | 069 -019 034 0,69 0.76 0=190=14 1.00 X |-010 043 077 -013 0.04 034 049 070 100
X | 063 -025 -U,Hﬁ)shﬂ,?ﬁ 031 9#¢7 007 068 100 XI | 026 051 042 016 023 031 073 045 060 1,00
S~—" A
e) Caixa de chegada da mesa de formagdio inferior (ponto E). f) Aguas drenadas da mesa de formagéo superior (ponto F).
I I I v 4 VI v VIl IX X X I I I v v VI VIl VII IX X X
I 1.00 I 1.00
I |0s58 100 o |o76 100
jus 061 -0.18 100 s 045 -004 100
IV | 054 039 004 100 IV |-0,66 -055 038 100
v 039 025 074 -027 100 v 007 031 066 001 1,00
VI | -064 -052 040 009 016 - VI |-037 -039 055 057 070__1.00
VII | -0.80 -058 047 -036 [LSOLUU VII | -040 -026 061 032¢C083 091 H)1.00
VII| 026 079 051 060 058 T 003 100 VII[-034 021 022 010 000 UI8 010 100
X | 015 062 044 -020 082 -060 031 046 1.00 IX | 048 -0=45 050 030 -020 002 021 1,00
X -045 031 077 -0,340201 0.37 049 070 1,00 X 023 o¢ .76 —O=020=43 047 001 079 100
XL 005 054 027 034 038 013 024 073 017 053 100 X | 017 009 000 021 OF 070 060 002 004 036 100
g) Aguas drenadas da mesa de formacio inferior (ponto G). h) Retorno na corrente de size-press (ponto H).
I I 11 v v VI VI VII IX X X I I I v v VI vl vl IX X X
I 1.00 I
I |ooo 100 I
jus 054 -021 100 s
IV |-004 020 027 100 v 1,00
Vo |-057 027 074 003 vV | 05 06T -0.74 1,00
VI | -0.60 -042 038 044 VI : -0 10 0,07 -0.58 048 100
VII | -047 069 041 016 1.00 \*'[I( 053 A X Oedd 1,00
VIIO|-0.15 079 051 033 X 0,15 100 VIIL 0.11 -0,34 X *-{LQO 1,00
X |-019 035 044 -046 065 -038 033 046 1,00 X i 026 020 001 023 TUIT 026 -027 1,00
X -0.04 004 027 024 030 050 028 033 018 100 X 090 )020 075 -0.64 0.68 - 075 0,10 066 1,00
X |-010 -028 025 028 022 067 049 015 038 098¢ 100 XI > 004 010 -0.61 0:?0(3::;)0:41 051 -034 016 100
i) Aguas recolhidas a entrada da ETA (ponto I). )] Tanque de diluicio de CaCOs (ponto T).
I I i v v Vvioovo vim X X XI I v VoV VI VII @ IX X XI
I I
o (oss )10 I ($ 1.00
i 028 1,00 I 027 1.00
v |-002 029 1.00 IV | 070 080 004 100
Vo042 -U;:# Vo[-002 014 077 -032
VI — 4 002 VI 018 034 072 010 1.00
VII L0890 -0.42 VII [ 000 010 065 -0.41 0.78 1.00
VI 0.86 4];02 n 1,00 VIII 035 034 040 02 072 019 100
X be 031 019005 006 033 100 I (-0.82 )070 D45 -0.68 035 010 030 012 100
x |04 048 04? 0.67 026 022 1.00 X =0 36 013 073 070 060 033 038 1.00
X1 | 057 -0.87 -0.70 0_73 I] 80 )0.74 o082 016 036 100 X SS 037 -0.06 061 0061 068 043 -021 016 1.00
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4.4.Anadlise gréafica

4.4.1. Identificacdo de tendéncias e de outliers

Através da representacdo de um sO parametro em funcdo dos valores da demanda
catiénica obtidos foi possivel observar a existéncia de algumas tendéncias bem como de
outliers. Dado que este tipo de pontos corresponde a medi¢Ges anémalas ou a condi¢bes do
processo bastante diferentes das que aconteciam aquando a recolha das outras amostras, a
identificacdo e exclusdo destes pontos permite obter melhores resultados estatisticos. Assim
para cada ponto de recolha de amostras, foi gerado um conjunto de graficos onde estdo

identificados os outliers e se podem analisar as tendéncias das influéncias.

Aguas coladas que d&o entrada no pulper:
Na Figura 16 sdo apresentados os parametros que evidenciaram tendéncias no ponto de

andlise A (aguas coladas que d&o entrada no pulper). Os restantes graficos que ndo mostram
qualquer tendéncia estdo no Anexo Il1.

a) Composicio da pasta utilizada b) Quantidade de branqueador
7 7
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Figura 16 - Parametros que evidenciaram tendéncias no ponto de analise A.
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No caso da Figura 16 - a) é evidenciado que quanto mais pasta de Cacia se utiliza menor
vai ser o valor absoluto da demanda cationica. Apesar de ter sido encontrada esta tendéncia,
ndo é possivel saber a origem das diferencas observadas devido a falta de informacéo sobre as
propriedades quimicas dos diferentes fornecedores de pasta que séo utilizados na instalacéo
fabril. Para a quantidade de branqueador utilizada verificou-se que um aumento na quantidade
deste aditivo se traduz num aumento dos valores da demanda cationica. Estes compostos
possuem na sua estrutura molecular bastantes atomos de azoto e de enxofre. Estes tém a sua
volta pares de eletrdes que fazem com que a molécula tenha zonas de carga negativa,
influenciando desta forma os valores da demanda cationica das amostras recolhidas.

Na Figura 16 - c) existem dois pontos que tornam a representacdo dos dados numa
nuvem em vez de uma linha. Estes pontos sdo considerados outliers, pelo que séo retirados da
analise. Sem a existéncia destes pontos € evidenciada uma tendéncia bastante linear, onde o
caudal de amido cationico utilizado € diretamente proporcional aos valores da demanda
catidnica. Esta tendéncia observada ndo faz sentido, uma vez que o aumento do caudal de um
aditivo catibnico aumenta a demanda catidnica da amostra. Este facto é explicado pela
influéncia do branqueador nos valores da demanda cationica, anulando assim qualquer

tendéncia que o amido possa apresentar.

Pasta refinada:

Das representacdes graficas efetuadas com os dados recolhidos para este ponto somente
a quantidade de brangqueador revela uma tendéncia linear, que é apresentada na Figura 17. De
forma semelhante, os parametros que ndo evidenciaram qualquer tendéncia encontram-se no

Anexo IlI.
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Figura 17 - Valores da demanda cationica recolhidos no ponto de amostragem B em funcéo do caudal de branqueador.
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Dos outliers assinalados na Figura 17, um corresponde a auséncia de branqueador dado
que o produto a ser produzido na altura da recolha da amostra possuia uma cor forte. Dado
que para a producdo deste tipo de papéis sdo necessarias grandes quantidades de corantes, a
demanda cationica dos seus filtrados ndo vai ser considerada uma vez que estes sdo bastante
diferentes das tendéncias observadas. Para o segundo outlier verificou-se que este se encontra
fora da tendéncia dos restantes dados e procedeu-se a sua eliminagdo. A existéncia desta
tendéncia neste ponto prende-se com a proximidade deste com a introducdo deste aditivo no
processo (pulper). Mais uma vez se confirma o aumento da demanda catidénica com a

quantidade de branqueador.

Caixa de nivel:

Para as amostras de pasta recolhidas na caixa de nivel, verificou-se que somente um
parametro exibia qualquer tendéncia, sendo ele novamente a quantidade de branqueador
utilizada. A representacdo grafica dos resultados obtidos estd na Figura 18, enquanto eu 0s
graficos que ndo evidenciaram qualquer tendéncia encontram-se no Anexo Ill.

Os dois outliers encontrados prendem-se novamente com o fabrico de papéis com cores
ditas fortes e que ndo requerem a utilizacdo de branqueador mas sim de corantes. Assim,
como ja foi anteriormente explicado, estes pontos foram excluidos de futuras analises. Quanto
a tendéncia observada, verifica-se novamente que a quantidade de branqueador utilizado é

diretamente proporcional ao valor absoluto da demanda cationica.
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Figura 18 - Variagdo dos valores da demanda cationica em funcéo da quantidade de branqueador na caixa de nivel.
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Este local € onde se adiciona a cola AKD a linha do processo. Apesar desse facto nao
foi possivel avaliar a influéncia deste aditivo dado que o seu caudal ndo variou ao longo do
tempo em que foi realizado este trabalho.

Caixas de chegada das mesas de formacéo:

Dado que neste ponto a linha de producéo se divide em duas linhas iguais, a analise das
amostras retiradas das duas caixas de chegada serd feita em simultaneo. Nestes locais a
quantidade de branqueador j& ndo revela uma tendéncia tdo evidente como a que foi
observada nos pontos anteriores, provavelmente devido ao facto de estes pontos de recolha ja
se encontrarem afastados do ponto de introdugdo de branqueador no sistema. N&o obstante é
possivel observar uma tendéncia linear para as amostras recolhidas na Figura 19 - a).

O caudal de amido catidnico também evidencia alguma tendéncia, apesar de esta ndo
fazer sentido em termos fisicos (Figura 19 - b)). Mais uma vez, esta explica-se pela influéncia
do branqueador, que vai suprimir qualquer tendéncia que poderia ser apresenta pelo caudal de
amido. Para além das representacdes graficas da Figura 19, foram também representados
outros parédmetros que nao revelaram qualquer tendéncia, razdo pela qual podem ser
encontrados no Anexo Il11.

a) Quantidade de branqueador b) Caudal de amido catiénico
7 7
5 . .
as = ] 23 ™ |
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= n = n [
23 2 g
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H 1 | ] mEnsaio2 £ 1 [ ] # Ensaio 1
& & | :
0 F . . . . . | 0 . MEnszio2
a 1 2 3 4 5 1 7.5 8 8,5 9 9.5
Branqueador [kg Branqueador/ kg Pasta) Amido catiénico [kg amido/t papel]

Figura 19 - Tendéncias apresentadas nas amostras recolhidas na caixa de chegada superior pelos parametros.

Aguas drenadas das mesas de formag&o:

A semelhanca do que aconteceu nas amostras recolhidas em ambas as caixas de
chegada, somente a quantidade de branqueador evidenciou uma tendéncia linear para as
amostras retiradas das 4guas drenadas da mesa de formacéo superior (ponto F). A semelhanca
dos pontos de recolha de amostras anteriores, as representacdes graficas dos parametros que
ndo evidenciaram qualquer tendéncia encontram-se no Anexo IlI.
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Figura 20 - Demanda cationica em fungéo da quantidade de branqueador utilizado nas amostras recolhidas no ponto F.

Como se pode observar, a representacdo grafica (Figura 20) revelou um outlier, que foi
excluido de futuras analises no trabalho. E também verificado que a quantidade de
branqueador utilizado é diretamente proporcional aos valores absolutos da demanda catidnica,

ou seja, o efeito da adicdo deste aditivo ainda se faz sentir neste ponto de analise.

Retorno do equipamento de size-press:

Dos pontos analisados até aqui, a adicdo de branqueador revelou-se um parametro com
bastante influéncia na demanda catiénica dos pontos que se encontram na proximidade da
introducdo deste no sistema. Dado que na size-press é também introduzido um tipo de
branqueador (com 6 grupos de enxofre) para melhorar as propriedades 6ticas de superficie do
produto final, a quantidade deste aditivo vai ter um papel predominante e semelhante ao até
aqui observado (Figura 21). A representacdo dos parametros que ndo evidenciaram qualquer

tendéncia encontra-se no Anexo Il1.
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Figura 21 - Influéncia do caudal de branqueador no equipamento de size-press nos valores da demanda catidnica deste
equipamento.

O outlier assinalado na Figura 21 ndo corresponde a nenhuma producéo de cores fortes,
0 que leva a conclusdo de que se trata de uma medicdo andmala, que foi efetuada no inicio de

um ciclo de producao.

Aguas recolhidas a entrada da estaco de tratamento de aguas (ETA):

A entrada da estacdo de tratamento de &guas (ETA) foram encontradas algumas
tendéncias, que sdo apresentadas na Figura 22. Novamente, 0s parametros que n&o
evidenciaram quaisquer tendéncias estdo no Anexo Ill. Dado que as &guas aqui recolhidas sdo
as que saem da fabrica, sdo bastantes os parametros que revelam tendéncias, nomeadamente a
gramagem do produto fabricado, a quantidade de branqueador utilizado, o grau de refinacdo
dado a pasta, a quantidade de amido cationico utilizado bem como o caudal de branqueador
aplicado no equipamento de size-press.

A tendéncia observada na gramagem, de que um aumento desta conduz a uma
diminuicdo do valor absoluto da demanda cationica (Figura 22 - a)), é explica pela maior
retencdo de finos e matéria coloidal na mesa de formacdo. Como ja foi dito, a folha formada
tem uma espessura maior, vai oferecer mais resisténcia a passagem destas particulas, ndo
sendo estas arrastadas pela dgua que é drenada e como parte destas aguas drenadas sdo
encaminhadas para a estagdo de tratamento, é assim explicada a influéncia da gramagem. Os
resultados da quantidade de branqueador utilizado (Figura 22- b)) apresentam alguma
disperséo.

O grau de refinagdo (Figura 22 - ¢)) é tambem um dos parametros identificados, dado

gue um aumento deste aparenta aumentar os valores absolutos da demanda cationica a entrada
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da ETA. Este efeito ja era esperado uma vez que esta referido na literatura que um aumento
do grau de refinacdo leva a um aumento da carga a superficie das fibras (Bhardwaj, Duong, et
al. 2004; 2007), apesar desta tendéncia ndo ter sido identificada nas amostras recolhidas a
saida do refinador. Para o caudal de amido catidnico (Figura 22 - d)) foi evidenciado que um
aumento deste leva a um aumento dos valores da demanda cationica. Apesar desta ligeira
tendéncia, os pontos apresentam-se dispersos.

O caudal de branqueador utilizado no equipamento de size-press (Figura 22 - e)) revela
também uma tendéncia linear, apesar de este ndo entrar em contacto com as aguas recolhidas
neste ponto de amostragem. Este facto explica-se pela correlacdo existente entre o
branqueador de massa e o utilizado no equipamento de size-press.

a) Gramagem do produto produzido b) Quantidade de branqueador
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e) Caudal de branqueador no equipamento de size-press
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Figura 22 - Parametros que apresentam tendéncias lineares no ponto de amostragem I.
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Tanque de diluicao de carbonato de calcio:

Apesar das medicOes efetuadas neste ponto, ndo foi possivel observar nenhuma
tendéncia nas representacdes dos dados adquiridos. Como tal, todos os parametros estdo no
Anexo IlI.

4.4.2. Correlacoes lineares

Apos terem sido identificados os outliers procedeu-se a sua eliminacdo e foram
efetuadas novas representacfes graficas com uma sO seérie de valores contendo tanto as

primeiras medicgdes efetuadas como as réplicas realizadas.

Aguas coladas que d&o entrada no pulper:

Como se concluiu anteriormente, apenas a quantidade de pasta de Cacia, a quantidade
de branqueador por tonelada de pasta e o caudal de amido cationico revelaram tendéncias
aproximadamente lineares. A representacdo grafica destes parametros do processo com uma

s0 série de dados encontra-se na Figura 23.

a) Quantidade de pasta de Cacia b) Quantidade de branqueador
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Figura 23 - Correlac@es lineares para o ponto de recolha de amostras A.
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Como se pode observar, a quantidade de branqueador e o caudal de amido cationico
possuem boas correlacbes lineares, com coeficientes de determinacdo de 0,774 e 0,997
respetivamente. Como os valores de p séo todos inferiores a 0,05 (0,0004 para a quantidade
de branqueador e 3,00 x 10°®), é possivel afirmar que as correlacdes tém representatividade

estatistica. Para a quantidade de pasta de Cacia, a correlagdo ja ndo foi boa (R? = 0,670).

Pasta refinada:

A Figura 24 apresenta as correlagOes efetuadas aos pardmetros que foram analisados
neste ponto de amostragem.
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Figura 24 - Regressdo linear aos valores da demanda cationica em funcédo da quantidade de branqueador no ponto B.

A quantidade de branqueador utilizado é diretamente proporcional aos valores de
demanda catiénica medidos, tendo a regressdo efetuada um bom ajuste com um coeficiente de
determinac&o de 0,980 (p =1,1x107).

Caixa de nivel:

O Unico parametro a evidenciar uma tendéncia foi a quantidade de branqueador, que se
encontra na Figura 25, onde se pode observar que a tendéncia é de facto linear com um
coeficiente de determinacdo de 0,848. Pode-se entdo afirmar este aditivo, que € introduzido no

pulper, € ainda responsavel por variagdes nos valores da demanda cationica na caixa de nivel.
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Figura 25 - Representacéo da quantidade de branqueador por tonelada de pasta numa s série de dados para o ponto

amostragem C.

A significancia da correlacdo efetuada é novamente elevada, uma vez que o valor p

desta correlagdo é de 6,2 x 107

Caixas de chegada superior e inferior:

Como foi visto anteriormente,

somente a caixa de chegada superior apresentou

tendéncias visiveis na quantidade de branqueador adicionado no pulper e no caudal de amido

cationico utilizado. Desta forma surge a Figura 26, onde sdo apresentadas as correlacGes

efetuadas a estes parametros.

a) Quantidade de branqueador

¥= 0,7980x + 1 3837
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Figura 26 - Regressdes lineares efetuadas ao ponto de analise D para os parametros: a) quantidade de branqueador, b) caudal

de amido catiénico.

Os valores do coeficiente de determinacgdo sdo demasiado baixos (0,719 e 0,479 para o

caudal de branqueador e amido catidnico, respetivamente), pelo que ndo permitem que a

regressdo efetuada seja de boa qualidade.
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Aguas coladas das mesas de formac&o superior e inferior:

A representacdo do unico parametro que foi abordado anteriormente numa dnica série
de dados encontra-se na Figura 27, onde o coeficiente de determinacdo da regressao efetuada
possui um valor préximo da unidade (0,921), o que significa que a reta encontrada tem bom
ajuste aos dados apresentados. O valor de p é bastante reduzido (5,66 x 10°) quando

comparado com o nivel de significancia admitido (0,05).

s ¢

)/ y = 0,9182x + 0,4786
( R?=0,921

0 1 2 3 4 5 6 7
Branqueador [kg Branqueador / kg Pastal

Demanda Iénica [u eq/I]
O P N W b U1 O N

Figura 27 - Regressdo linear aos valores da demanda catiénica do ponto de recolha F em fungdo da quantidade de
branqueador.

Retorno do equipamento de size-press:

A regressao linear efetuada ao Unico parametro que evidenciou alguma tendéncia neste
ponto de recolha encontra-se na Figura 28. Apds a eliminacdo do outlier identificado
anteriormente verificou-se que a reta obtida se ajusta bem aos pontos apresentados (R? =
0,835, p=1x107%)

3P9807,06x + 183,34
4000 RF=0,835 ¢

Demanda Iénica [peq /]
B
8
4
®
L 4

Branqueador Size-Press [| Branqueador/t Papel]

Figura 28 - Regressao linear aos valores da demanda cationica do ponto de recolha H em fungéo do caudal de branqueador
no equipamento de size-press.
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Agua a entrada da estacdo de tratamento de aguas (ETA):

Na Figura 29 - a) é possivel observar que a gramagem € um dos parametros que mais
influencia os valores da demanda catiénica & entrada da ETA (R?= 0,787, p =1,2 x 10). Para
a quantidade de branqueador, que foi também um dos parametros utilizados na regresséo para
os dados recolhidos neste ponto (Figura 29 - b)), a correlagdo encontrada foi também
significativa (R* = 0,787, p = 1,7 x 10®), o que reforca mais uma vez a hip6tese de que estes
compostos tém uma grande influéncia na demanda cationica do processo.

Para o grau de refinacdo (Figura 29 - ¢)) e o caudal de amido catidnico (Figura 29 - d)),
as correlacdes ndo obtiveram um coeficiente de determinacédo superior a 0,7, o0 que indica que
a reta calculada ndo ajusta bem os pontos apresentados. O mesmo se passa na correlacdo

efetuada com o caudal de branqueador do equipamento de size-press apresentado na Figura 29

- e).

a) Gramagem do produto fabricado b) Quantidade de branqueador utilizado
7 7
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Figura 29 - Regressdes efetuadas aos valores da demanda catidnica recolhidos a entrada da ETA em funcéo dos varios
parametros.
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Tanque de dilui¢ao de carbonato de calcio:
Dado néo terem sido observadas tendéncias neste ponto de amostragem néo foram

realizadas quaisquer regressdes a ser analisadas neste capitulo.

4 5. Resultados finais

Apo6s analisados os resultados do trabalho foi possivel construir a Tabela 8, onde se
encontra resumida a importancia dos diferentes parametros avaliados que demostraram
alguma influencia nos valores da demanda cationica do processo. E de salientar que para além
dos parametros apresentados na Tabela 8 foi ainda estudada a influéncia da velocidade da
maquina de papel, da quantidade de apara que é introduzida no processo, da energia gasta na
refinacdo e da abertura da valvula de aparas e da quantidade de corante utilizado, ndo tendo

estes parametros apresentado qualquer tendéncia de influéncia na demanda cationica.

Tabela 8 - Tabela sumaria dos resultados obtidos no trabalho onde '+++' corresponde a um parametro muito significativo,
'++'a um parametro significativo, '+' a um pardmetro pouco significativo e '-' a um pardmetro néo significativo.

Pontos de recolha de amostras

Parametros

A B C D E F G H I J
Branqueador ++  +++ ++ ++ - +++ - - + -
Amido catidnico +++ - - + - - - - + -
Branqueador size-press - - - - - - - ++ + -
Grau de refinagao - - - - - - - - + ,
Composicao da pasta + - - - - - - - - -
Gramagem - - - - - - - - ++ -

Analisando a Tabela 8, pode-se verificar que a quantidade de branqueador de massa que
é adicionada no pulper tem uma grande influéncia em véarios pontos ao longo da fabrica,
nomeadamente nos mais préximos da sua entrada no processo (pasta refinada, caixa de nivel e
na caixa de chegada da mesa de formacéao superior). No equipamento de size-press verificou-
se que a presenca de branqueador foi também um fator importante nas variacdes dos valores
da demanda cationica, suportando a tese de que este tipo de compostos tem uma grande
influéncia na carga ionica das suspensoes fibrosas.

O amido cationico revelou que influencia alguns pontos de analise de forma

significativa, nomeadamente as aguas coladas que ddo entrada no pulper e no retorno do
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equipamento de size-press. Contudo, a tendéncia observada deve-se a interferéncia de outros
parametros, possivelmente do branqueador.

O grau de refinacdo, a composicdo da pasta utilizada e a gramagem do produto
produzido apenas revelaram influenciar um ponto de analise mas de forma pouco
significativa, 0 que revela que estes parametros ndo sdo cruciais numa analise de avaliacdo

dos valores da demanda catiénica.
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5.Conclusao

O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento dos valores da demanda catiénica
de uma instalagcdo produtora de papel e compara-los com parametros e variaveis do processo
por forma a tentar estabelecer correlagdes ou tendéncias.

Iniciou-se o trabalho a serem efetuadas medicgdes aos filtrados de amostras recolhidas na
fabrica através do equipamento Mutek PCD 3, utilizando uma metodologia de titulacdo por
medicdo do potencial das suspensdes, que se revelaram algo demoradas. Como cada amostra
era analisada duas vezes (uma medicdo e uma réplica) foi efetuada uma anélise de variancia
(ANOVA) em cada ponto, em que cada grupo de dados era constituido por uma medicéo e a
respetiva réplica, por forma a identificar a variabilidade existente nos dados recolhidos.
Concluiu-se que esta se situava entre medicdes de amostras diferentes e que todas as réplicas
eram valores bastante semelhantes as medi¢es iniciais correspondentes.

A segunda andlise efetuada aos dados consistiu huma andlise de correlacdo que ndo se
verificou eficaz, dado que a quantidade de medicOes efetuadas ndo permitia avaliar a
guantidade de parametros pretendida. Passou-se entdo para uma analise gréafica, através de
representacdes dos valores da demanda cationica recolhidos em funcdo das variaveis de
processo registadas para cada ponto. Foi possivel identificar outliers que foram excluidos das
analises seguintes. Com os outliers identificados e eliminados procedeu-se novamente a
representacdes graficas onde foram apresentados os valores tanto das medicdes efetuadas
como das respetivas réplicas, por forma a ser possivel efetuar regressdes lineares as
tendéncias identificadas. Entre as varidveis onde foram efetuadas regressdes lineares destaca-
se a quantidade de branqueador utilizado do processo, sendo que a demanda cationica das
amostras recolhidas varia diretamente com a quantidade utilizada deste aditivo. Sdo ainda de
salientar o caudal de amido catiénico e de branqueador utilizado no equipamento de size-
press, ambos também diretamente proporcionais com os valores da demanda catidnica,
embora o primeiro esteja influenciado por outro pardmetro do processo. Foram ainda
detetados, embora ndo com regressdes téo significativas, o grau de refinagcdo aplicado a pasta,
a gramagem do produto a ser fabricado no momento de recolha da amostra e o tipo de pasta
utilizado. Foi tambem verificado que o maior valor da de demanda catidnica para suspensoes
fibrosas € a saida do refinador, enquanto que os maiores valores medidos em toda a fabrica se

situaram no equipamento de size-press.
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De todos os parametros avaliados, somente a quantidade de branqueador de massa
revelou ser bastante influente nos valores da demanda catidnica das dguas brancas que dao
entrada no pulper, na pasta a saida do refinador, na pasta recolhida na caixa de nivel e na
pasta retirada da caixa de chegada da mesa de formacdo superior, sendo que foi na pasta
retirada a saida do refinador que foi verificada a maior influencia. Assim, quando existir uma
flutuacdo na demanda cationica da instalacdo, dever-se-a em primeiro lugar conduzir uma
andlise ao doseamento de branqueador.

As conclus@es deste estudo sdo validas no universo de estudo limitado & producéo de
papéis/cartolinas de cores brancas ou suaves. A inclusdo de corantes fortes induz variacfes

mais acentuadas na demanda catidnica, que nao foram consideradas neste estudo.
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6. Trabalho futuro

Como trabalho futuro sugere-se a realizacdo de mais medicdes de forma a ser possivel
efetuar uma analise de correlacdo que com resultados estatisticamente significativos.

E também sugerido um estudo mais aprofundado de outros parametros, nomeadamente
da quantidade de corantes fortes e do seu efeito na demanda cationica, principalmente nos
pontos de amostragem apds o tanque de mistura, dado que foi observado neste trabalho que

estas tinham uma influéncia significativa nos valores da demanda cationica do processo.
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Anexo |

Neste anexo € apresentado o protocolo experimental utilizado nas medi¢Ges da demanda
catidnica. Indo de encontro ao que é referido na bibliografia consultada (Hubbe, 2000) e com
as especificagdes do equipamento utilizado para a anélise da demanda cationica, foi seguida a

seguinte metodologia experimental para a analise das amostras:

I.  Recolher a amostra de um dos locais identificados na Figura 11, sendo que o volume a
recolher deve ser de aproximadamente 500 ml. Quando se recolhe a amostra € também
necessario registar a informacao do processo como por exemplo o tipo de pasta utilizado e 0s
caudais de aditivos.

Il.  No laboratério deve ser filtrada uma parte da amostra por forma a que o volume de
filtrado seja suficiente para lavar o equipamento e efetuar o teste.

[1l.  Uma parte da amostra recolhida ndo deve ser filtrada e deve ser colocada no medidor
de temperatura e pH.

IV. No caso de a amostra necessitar de diluicdo, esta é realizada nesta faze, estando as
razoes de diluicdo e os pontos onde esta tem de ser efetuada na Tabela 1.

V. Depois de limpo o equipamento sédo colocados novamente 10 ml de amostra no
recipiente.

VI. Depois de a medi¢do de potencial ter estabilizado, é adicionado titulante de carga
oposta a amostra, neutralizando-a. A adicao de titulante deve ser feita devagar e de forma a
garantir que ndo se passa 0 ponto de viragem demasiado rapido. Apos a adi¢cdo de uma dada
quantidade de titulante dever-se-a esperar o tempo necessario para que a medicéo do potencial
estabilize.

VII.  No final do teste todo o equipamento deve ser lavado com &gua destilada.

Apos ser efetuado o teste é possivel saber o valor da demanda cationica da amostra

através da quantidade de titulante adicionado.
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A andlise de variancia dos resultados foi efetuada com base nas medi¢bes de demanda
catidnica efetuadas as amostras recolhidas em cada ponto. Cada amostra (pelo menos 6) foi
sujeita a 2 medicdes (ensaios). Nos quadros de a) a j) da Tabela 9 encontram-se os valores das
medicdes em cada ponto, bem como alguns pardmetros estatisticos.

Tabela 9 - Tabela de dados e resultados de variancia.

a) Ponto A
Amostra Ensaiol Ensaio2 | Soma Média DesvioPadrdo Varidncia Variancia DP
1 17 15,5 32,5 16,25 1,061 1,125
2 15 11,5 26,5 13,25 2,475 6,125
3 22 22 44 22 0,000
4 29,7 29,7 59,4 29,7 0,000 0 L20s 1099
5 17,6 17,6 35,2 17,6 0,000 0
6 3 3 6 3 0,000 0
b) Ponto B
Amostra Ensaiol Ensaio2 | Soma Média Desvio Padrdo Varidncia Variancia DP
1 17 15,5 32,5 16,25 1,061 1,125
2 15 11,5 26,5 13,25 2,475 6,125
3 22 22 44 22 0,000
4 29,7 29,7 59,4 29,7 0,000 0 1,208 1,099
5 17,6 17,6 35,2 17,6 0,000 0
6 3 3 6 3 0,000 0
c) Ponto C
Amostra Ensaiol Ensaio2 [ Soma Média DesvioPadrio Varidncia Variancia DP
1 6,8 6,5 13,3 6,65 0,212 0,045
2 18,3 17,1 35,4 17,7 0,849 0,72
3 11,3 9,7 21 10,5 1,131 1,28
4 11,7 12,1 23,8 11,9 0,283 0,08 o4t 067
5 9,8 8,8 18,6 9,3 0,707 0,5
6 3,1 3,5 6,6 3,3 0,283 0,08
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d) Ponto D
Amostra Ensaiol Ensaio2 | Soma Média DesvioPadrdo Varidncia Variancia DP
4,4 4,5 8,9 4,45 0,071 0,005
2 3,7 3,7 7,4 3,7 0,000 0
3 3,9 3,8 7,7 3,85 0,071 0,005
4 5,8 4,7 10,5 5,25 0,778 0,605 0,103 0321
5 1,4 1,5 2,9 1,45 0,071 0,005
6 0,8 0,8 1,6 0,8 0,000 0
e) Ponto E
Amostra Ensaiol Ensaio2 | Soma Média Desvio Padrdo Varidncia Variancia DP
1 4,9 4,4 9,3 4,65 0,354 0,125
2 3,1 2,8 5,9 2,95 0,212 0,045
3 6,2 5 11,2 5,6 0,849 0,72
4 4,4 41 85 4,25 0,212 0,045 0,575 0,987
5 2.1 1,9 4 2 0,141 0,02
6 1,1 0,9 2 1 0,141 0,02
f) Ponto F
Amostra Ensaiol Ensaio2 | Soma Média Desvio Padrdo Varidncia Variancia DP
1 6,5 6,6 13,1 6,55 0,071 0,005
2 7,4 7,5 14,9 7,45 0,071 0,005
3 3,6 3,4 7 3,5 0,141 0,02
4 3,8 3,9 7,7 3,85 0,071 0,005 0,007 0,082
5 1,4 1,4 2,8 1,4 0,000 0
6 0,5 0,6 1,1 0,55 0,071 0,005
g) Ponto G
Amostra Ensaiol Ensaio2 | Soma Meédia DesvioPadrdo Varidncia Varancia DP
1 5,3 6,3 11,6 58 0,707 0,5
2 3,2 3,2 6,4 3,2 0,000 0
3 2,4 3,4 5,8 2,9 0,707 0,5
4 2,2 1,1 33 1,65 0,778 0,605 0,275 0,524
5 1,5 1,8 3,3 1,65 0,212 0,045
6 0,9 0,9 1,8 0,9 0,000 0
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h) Ponto H
. . . . Desvio A o ——
Amostra Ensaiol Ensaio2 Soma Média Padrio Variancia Variancia DP
1 3575,4 3625,9 7201,3 3600,7 35,709 1275,125
2 4312,7 4282,4 8595,1 4297,6 21,425 459,045
3 2242,2 2454,3 4696,5 2348,3 149,977 22493,21
4 2090,7 2040,2 4130,9 2065,5 35,709 1275,125 3805,518 61,689
5 2252,3 2252,3 4504,6 2252,3 0 0
6 1292,8 1333,2 2626 1313 28,567 816,08
7 110 135,3 245,3 122,65 17,89 320,045
1) Ponto |
Amostra Ensaiol Ensaio2 | Soma WMédia DesvioPadrdo Varidncia Variancia DP
1 4,2 4,3 8,5 4,25 0,071 0,005
2 4,5 4,4 8,9 4,45 0,071 0,005
3 2,4 2,1 4,5 2,25 0,212 0,045
4 5,9 5,5 11,4 5,7 0,283 0,08 0,089 0,298
5 3,6 2,7 6,3 3,15 0,636 0,405
6 5 5,4 10,4 5,2 0,283 0,08
7 1,5 1,5 3 1,5 0,000 0
j) Ponto J
Amostra Ensaiol Ensaio2 | Soma Média DesvioPadrdo Varidancia Variancia DP
81,4 78,1 159,5 79,75 2,333 5,445
2 97,9 111,21 209 104,5 9,334 87,12
3 88 106,7 194,7 97,35 13,223 174,845
66,348 8,145
4 62,7 56,1 118,8 59,4 4,667 21,78
5 60,5 73,7 134,2 67,1 9,334 87,12
6 52,8 59,4 112,2 56,1 4,667 21,78
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No decorrer da realizacdo deste trabalho foram realizadas representacGes graficas com
vista a encontrar tendéncias nos dados recolhidos. Neste anexo sdo apresentados, para cada
ponto de amostragem, os gréaficos que ndo revelaram qualquer tendéncia. No caso das &guas
coladas que d&o entrada no pulper, esses graficos encontram-se nas Figuras 30 e 31.
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Figura 30 - Pardmetros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem A.
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a) Quantidade de corante b) Abertura da valvula de aparas.
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Figura 31 - Pardmetros que ndo revelaram tendéncias no ponto de amostragem A.

Para as amostras retiradas a saida do refinador foram obtidos os gréaficos presentes nas

Figuras 32 e 33.
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35 35
= n # Ensaio 1 = | ]
=30 =30
g - M Ensaio 2 g .
E 225
8 20 L 8 20 L
= =
12 15 L & 32 15 . L L
2 | | z ||
S 10 £ 1p
E * E * 4 Ensaio 1
5 5
& & M Ensaio 2
0 ; ; : . o ; . . .
4 42 4.4 46 48 150 200 250 300 350
Producdo [t/h] Gramagem [g/m?]
¢) Quantidade de pasta de Cacia d) Quantidade de apara
35 35
= L = L n
=30 S 30
7] ]
E a5
8 20 = 820 L
= =
215 o L 213 | N
2 | | 2 | |
S 10 S 10
g # Ensaio 1 g # Ensaio 1 *
5 5
& M Ensaio 2 8 M Ensaio 2
0 ; ; ; . hi ; . . : .
o 0,2 0.4 06 0,8 0 0,05 01 0,15 0,2 0,25
% Cacia [%] Apara [%]

Figura 32 - Parametros que ndo revelaram tendéncias no ponto de amostragem B.

66




Anexo Il

2012/2013
a) Energia de refinacio b) Caudal de branqueador da size-press
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Figura 33 - Parametros que ndo revelaram tendéncias no ponto de amostragem B.
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As amostras recolhidas na caixa de nivel que ndo revelaram tendéncias estdo também
neste anexo e encontram-se nas Figuras 34 e 35.
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Figura 34 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem C.
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a) Caudal de amido catidnico b) Abertura da valvula de aparas
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Figura 35 - Pardmetros que néo revelaram tendéncias no ponto de amostragem C.

Os parametros recolhidos na caixa de chegada da mesa de formacéao superior (ponto de

amostragem D), encontram-se nas Figuras 36 e 37.
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Figura 36 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem D.
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a) Energia de refinaciio

b) Caudal de branqueador do equipamento de size-press

Figura 37 - Parametros que ndo revelaram tendéncias no ponto de amostragem D.

7 - 7
= # Ensaiol = # Ensainl
=6 ¥ i N *
b1 B Ensaio2 8 W Ensaio?
a5 a5
'E | | [ ] - u [ ]
=4 ] (] 24 " a
= 3 2 3
[} ]
- -]
-] E2
[} ]
E n E n
&1 ] &1
a T T T T 1 0 - T T T T T 1
640 660 680 700 720 740 1] 1 2 3 4 5 -]
Refinacdo [A] Brangueador size-press [Ift]
¢) Grau de refinacio d) Quantidade de corante
7 7
‘T—-. 6 # Ensaiol i # Ensaiol
-1
3’5 * MEnsaio2 3'5 ¢ W Ensaio?
E
= [ ] ™ 2 |
g4 gs | *
= [ ] | ] = .
B 5 25
] [}
k-] -
g5 c2
(] [}
£ 1 L £ [ ]
& | &t [ |
0 T T T 1 a T T T T T 1
25 27 29 31 33 0 01 0,2 03 04 0.5 0.6
Refinagdo [2SR] Corante [g corante/kg pasta]
) Abertura da valvula de aparas
7
b ¥
2 5
2 ' ]
2 o
23
-
52
£ # Enzaiol
a 1
W Ensaio2
a - T T T 1
] 10 30 40 50
Valvula de aparas [%]

Para a caixa de chegada da mesa de formacédo inferior foi ndo foi obtida qualquer

correlacdo, pelo que as representacdes graficas obtidas neste ponto de amostragem se
encontram nas Figuras 38 e 39.
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a) Producio b) Gramagem
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Figura 38 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem E.

71



Anexo Il

2012/2013
a) Quantidade de corante b) Caudal de amido catiénico
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Figura 39 - Pardmetros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem E.

As amostras recolhidas nas dguas drenadas na mesa de formacdo superior so revelaram

uma tendéncia na quantidade de branqueador utilizado, pelo que as restantes representacfes

graficas se encontram nas Figuras 40 e 41.

a) Producio b) Gramagem

8
— + Ensaiol ] __E # Ensaiol
=7 =7
g MEnsaio2 n g " MEnsaio2
E & = ]
=5 =5
- L I 24 a w
53 g 3

=

= =
: :
a1 . O g " [

0 . . . 0 : : .

3,5 4 45 5 150 200 250 300
Producao [t/h] Gramagem [g/m?]

72

Figura 40 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem F.
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a) Quantidade de pasta de Cacia b) Quantidade de apara
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Figura 41 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem F.

A semelhanca do que acontece na caixa de chegada da mesa de formagdo inferior,

também as aguas drenadas da mesa de formacdo inferior (ponto de amostragem G) nao

revelaram qualquer tendéncia, pelo que as representagdes graficas efetuadas com os dados
recolhidos das amostras ai retiradas encontram-se nas Figuras 42 e 43.
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a) Produciio b) Gramagem
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Figura 42 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem G.
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a) Quantidade de corante b) Caudal de amido catiénico
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Figura 43 - Pardmetros que ndo revelaram tendéncias no ponto de amostragem G.

O retorno do equipamento de size-press somente evidenciou uma tendéncia no seu
caudal de branqueador. As representacdes dos valores da demanda catidnica obtidos em
funcdo dos restantes parametros encontram-se nas Figuras 44 e 45.
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Figura 44 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem H.
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Amido cationico [kg/t]

Valvula de aparas [%]

a) Quantidade de pasta de Cacia b) Quantidade de apara
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Figura 45 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem H.
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Na agua recolhida a entrada da estacdo de tratamento de aguas (ETA) foi possivel

observar algumas tendéncias. Contudo, houve parametros onde tal ndo foi possivel e que estdo

apresentados na Figura 46.
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Figura 46 - Parametros que néo revelaram tendéncias no ponto de amostragem I.
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Por fim, as amostra recolhidas no tanque de diluicdo de carbonato de calcio tém as suas

representacdes graficas nas Figuras 47 e 48.
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Figura 47 - Parametros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem J.

78




Anexo Il

2012/2013
a) Quantidade de corante b) Caudal de amido catiénico
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Figura 48 - Pardmetros que nao revelaram tendéncias no ponto de amostragem J.
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