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RESUMO

RESUMO

A xilana, um dos polissacarideos constituintes das fibras de pasta para papel, contribui
para a instabilidade da brancura da pasta fruto das ligacdes covalentes que estabelece
com a lenhina residual, e/ou dos grupos potencialmente cromoéforos nela contidos,
formados durante os processos de cozimento e branqueamento. Para combater este
efeito aplicam-se xilanases que sdo enzimas que hidrolisam a xilana, permitindo a
remocdo daquelas entidades responsaveis pela reversao da brancura. Por outro lado, o
recurso a este tratamento biolégico pode permitir um aumento da brancura ISO final da
pasta para niveis acima dos habituais 90%, conjuntamente com uma reducdo da
quantidade de reagentes quimicos e inerentes vantagens ambientais.

Assim, o principal objetivo deste trabalho passou pela otimizacdo de um estagio
enzimdatico (X) aplicado nas etapas finais do branqueamento de pastas kraft de
Eucalyptus globulus industriais recolhidas apds a sequéncia DED. As pastas resultantes
(DEDX) foram posteriormente sujeitas a um branqueamento final, com peréxido de
hidrogénio (DEDXP) ou com diéxido de cloro (DEDXD).

A pasta semi-branqueada de eucalipto foi tratada com quatro solu¢des enzimadticas
diferentes (EN2, EN3, EN4 e EN5) a fim de avaliar o seu potencial de remoc¢ao de grupos
potencialmente croméforos associados as xilanas. Com o estudo da alteracao de
parametros como o pH, a dosagem de solugdo enzimatica, a temperatura e o tempo de
branqueamento, obteve-se um conjunto de condi¢des recomendadas para o tratamento:

e EN2: pH=6; T=70°C; t= 60min; dosagem recomendada= 0,08% odp; 2 U/g odp

e EN3: pH=7; T= 70°C; t= 60min; dosagem recomendada = 0,085% odp; 2 U/g odp
e EN4: pH=5; T=50°C; t= 60min; dosagem recomendada = 0,15% odp; 4,5 U/g odp
e EN5: pH=7; T= 70°C; t= 60min; dosagem recomendada = 0,05% odp; 4,9 U/g odp

Globalmente, a xilanase comercial EN5 é capaz de produzir a mesma brancura que as
demais solugdes enzimaticas por aplicacdo de uma dosagem menor. Contudo, as xilanas
experimentais, EN2 e EN3, sdo as que necessitam de menos unidades de atividade por
unidade de massa de pasta (2 U/g odp). Entre as duas, a EN3 tem a vantagem de permitir
obter uma menor reversao de brancura da pasta (PC number=0,42 sendo este valor de
0,45 para a pasta DED, sem tratamento). Além disso, revelou ser mais versatil no que as
condi¢des de pH e temperatura diz respeito.

Por comparagdo com as sequéncias tradicionais (sem tratamento enzimatico) a
utilizacao de xilanases permite obter uma menor reversao da brancura das pastas finais
e uma poupanca de reagente branqueador no ultimo estagio de branqueamento, tendo
em conta a carga aplicada para atingir a mesma brancura (DEDP vs DEDXP ou DEDD vs
DEDXD).
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ABSTRACT

The xylan is one of the polysaccharides that constitute the fibers of the pulp. It
contributes to the instability of whiteness of the pulp in the consequence of establishing
covalent bonds with residual lignin, and/or the groups potentially chromospheres
therein contained, formed during the cooking processes and bleaching. In order to
combat this effect xylanases, which are enzymes that hydrolyze xylan, are applied,
allowing the removal of those entities responsible for the reversal of whiteness. On the
other hand, the use of this biological treatment may improve the final whiteness ISO of
the pulp to normal levels above 90%), leading to a reduced amount of chemical reagents
and inherent environmental advantages.

Therefore, the main objective of this work was the optimization of an enzymatic process
(X), applied in the final stages of bleaching kraft pulps of industrial Eucalyptus globules,
collected after the DED sequence. The pulps resulted from the process (DEDX) were
subsequently subjected to a final bleaching with hydrogen peroxide (DEDXP) or chlorine
dioxide (DEDXD).

The semi-bleached eucalyptus pulps were processed with four different enzyme
solutions (EN2, EN3, EN4 and EN5) to evaluate their potential for removing potentially
chromophoric groups linked to xylan. During this study, the change in parameters such
as pH, dosage of enzyme solution, the temperature and the time of bleaching was
obtained a set of recommended conditions for the treatment:

e EN2:pH=6;T="70°C; t=60min; recommended dosage = 0,08% odp; 2 U/g odp

e EN3:pH=7;T=70°C; t=60min; recommended dosage = 0,085% odp; 2 U/g odp
e EN4:pH=5; T=50°C; t = 60min; recommended dosage = 0,15% odp; 4,5 U/g odp
e EN5:pH=7;T=70°C; t=60min; recommended dosage = 0,05% odp; 4,9 U/g odp

Overall, the commercial xylanase EN5 is capable of producing the same brightness as
other enzyme solutions by applying a lower dosage. However the experimental
xylanases, EN2 and EN3, need less activity units based on pulp weight (2 U/g odp).
Between them, the EN3 has the advantage of obtaining a reduced brightness reversion
of the pulp (PC number= 0,42 and this value was 0,45 for the DED pulp, untreated).
Moreover, EN3 was found to be more versatile regarding pH and temperature
conditions.

In comparison with traditional sequences (without enzyme treatment) the use of
xylanases gives a lower brightness reversion of the pulps and a saving in the final
bleaching reagent in the last bleaching stage, taking into consideration the load applied
to reach the same whiteness (DEDP vs DEDXP or DEDD vs DEDXD).

iv



INDICE

INDICE
PAGINA
3 D] 1 iii
5 1 O iv
INDICE DE FIGURAS ....c.ovvuueesssssesssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssassssssanes viii
INDICE DE TABELAS........coouisetsuusesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessasssssssssassssssseess X
LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS......ccommmmmmmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssases Xi
1. Motivacao e Organizacao da TESEe.....ummmiimsssssssssssss s s ssssssssns 1
0 115 00 L T 3
2.1 Enquadramento de Portugal no Mercado Europeu e Mundial de Pasta e de Papel.................. 7
2.2 0 Caso Particular do EUCAIYPLUS GIODUIUS ......ueueeureeeereereeseereiseessieesseesseasesesessssssssssssssssssssssssssssassssees 10
3. Principais Constituintes da Madeira ... 12
3.0 CIULOSE ceueueerreereeeeeeuset et ees et et es s s e s s £ s R AR R AR 12
3.2 HEIMICEIUIOSES ..cuveerceecreesreeereeeseessesees s s et s s es bR n s 13
T8 20 =) o oL PP 14
3.4 Reagdes da Lenhina Durante 0 COZIMENTO Kraft......ccmenmeneeseenneeneensesnsessissesessssssssssssssesssssesnns 15
3.5 Reagdes dos Polissacarideos Durante 0 COZIMENLO KTaft ........cuereermeereerseernsessessseesssesssesssessssesseeens 16
3.6 Fases d0 COZIMENTO KIASE......owurereuneenreenseuseensesssessssssessessssssssssssesssssssssssssssss s ssssssssssss s ssssssssssasassssssasesans 17
4. Propriedades Oticas e Fisico-quimicas das PaStas ......rsmsesmsssssssssssssssssssssssssssssssas 19
4.1 Brancura € EStabilidade ... ssessssessssssssssssesssssss e sssesssesssssssssssssssssssaes 19
4.2 ViSCOSIAAAE INTITNSECA. cieurruueueeectrerseseessee s sses et es bbb st s s bbbt 21
5. Branqueamento de Pastas Kraft ... 23
5.1 Branqueamento com Perdxido de HidrOZENi0 .....ceeneeneeeneeesneeneesseessessssssesssessseessesssssssssesseeens 26
5.2 Branqueamento com DidXid0 A€ ClOT0......oeeerererneeueeseeseissieesssessessessessssssss s sssssssssssse s ssssssesnns 29
5.3 Branqueamento COM XilaNaSES. ... sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 31
6. Metodologia EXperimental....... s 39
6.1 Planeamento EXPErimENtal... .o ieeeseeseeeesseesesssesessssssss s ssssssss s esssssssssssessssssssssssssssssassssnes 41
6.2 Caraterizagao da Pasta DED ...t ssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 42
6.3 Descricao Experimental dos Ensaios com a Pasta DED .......ooncnnneneesseseeseiseesseesseesessesees 42
6.3.1 Branqueamento com Per6xido de HidrogéNnio .....cc.oceerererneeensersesseesseeesseeseesssesseesseesssesnnes 43
6.3.2 Branqueamento com DioXido de ClOT0 .....uinesiessssssssesssssssssssssssssssssssssssseses 44
6.3.3 Tratamento COM XilANASES .....couueuiererreererseesseessessessessssssessessse s sesssssse s sssses s esssss s s sesasessees 45
6.4 Caraterizacao Final das Pastas.....uiissssssssssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 47
L 00 =) =)o Lot 00 = U 3 47



INDICE

6.4.2 Reversao de Brancura [SO ... cenceseesesesssessessssssssssssesssssss s sssssssessssesssssssssssssasessees 47
(O3 G TAVATYo{ 03 Lo F=Ua (30 U U iy 4 U-Y=T o DO PPN 48

7. Apresentacao e Discussao dos ReSultados ... 51
7.1 Tratamento da pasta DED com Xilanase EN2.......cmnenrneesseesesssesssssssssssssssssessssssssssssssssees 51
7.2 Tratamento da pasta DED com Xilanase EN3.......ciisssssss s 54
7.3 Tratamento da pasta DED com Xilanase EN4.........oenmenenneeneesseesssssssesssssssssssssessssssssssssssssesees 56
7.3.1 Estudo do Efeito do Tempo de Tratamento — EN4 ... 56
7.3.2 Estudo do Efeito da Carga de Xilanase — EN4 .......oeenenerneseesessssesessssesssessssssesanes 58
7.3.3 Estudo do Efeito do pH e da Temperatura - EN4 ... ssessessseenas 59

7.4 Tratamento da Pasta DED com Xilanase ENDG........ceesesesssesssssssessesssesssesssssssssessesess 61
7.4.1 Estudo do Efeito do Tempo de Tratamento — EN5 ... seeseeceseesesseesesseeseenas 61
7.4.2 Estudo do Efeito da Carga de Xilanase — ENS5 ... seeseeessssessesssssesssssssenns 62
7.4.3 Estudo do Efeito do pH e da Temperatura - EN5 ... 64

7.5 Comparacdo das SOIUCOES ENZIMALICAS ...cvvereeureeeemreeeesrerseseesseesesssesenssessessssssesssssssssesssssssssssssssssesasesaees 66
7.6 Branqueamento da Pasta Original com H;0; (DEDP) e ClO2 (DEDD) ....ccveernrernmeereeereeesmeesseeseeens 67
7.7 Efeito do Tratamento Enzimatico no Branqueamento com Peroxido de Hidrogénio
(comparagdo entre pastas DEDP € DEDXP).....ceeseeseiecsssesesssssessssssss s sssssssssssssssssssssssssnns 69
7.8 Efeito do Tratamento Enzimatico no Branqueamento com Diéxido de Cloro (comparacao
entre pastas DEDD € DEDXD)....ouiisssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 71
T 003 1 e L0 LT 75
9. Sugestoes de Trabalho FULULIO.........cuinsnsssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasases 77
Referéncias Bibliograficas.....umsssssssssssssssssss s sssssssssssssssssssssssss 79
Bibliografia EletrOnica.......cimsssssssissssssssssssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasassssssssssss 84
T 4 85
D 1), (1 P 87
A.1 Acerto do pH para Branqueamento coOm Xilanases .......ueenmeeneensesneesssessessssssessssssssesssesssssseenns 85
A.2 Determinagdo da Concentracao de Perdxido de Hidrogénio concentrado..........coccoveereeereeenees 86
A.3 Determinacdo da Concentracao de Diéxido de Cloro Inicial e Residual ........cooeeneeureenneereenenn. 88
A.4 Determinacdo da Atividade Enzimatica das Xilanases........reneneeneenseseensessssnssssessesseesseenns 90
A.5 Branqueamento - Calculo das Quantidades de Reagente........cocoeereeenmeeneesseesseesnsesssesssesssseesnees 92
A.6 Determinacdo da Concentracao Residual de Per6xido de Hidrogénio........coccveeeeeneereenseereenenne 95
A.7 Determinacdo da Concentracdo Residual de NaOH.......ccouoneneneminnsnssssssssssssssssssenns 97
A.8 Preparacido de Folhas para a medicdo da Brancura ISO ... 99
A.9 Determinacdo do Teor de Secura das Pastas ......eseensesessssssesessssssesssssssssssssssssssssaes 100
A.10 Determinacao da Viscosidade INTIriNSECA ... ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 101
1 ). 10 . 105

vi



B.1 Preparagdo Solugdo de Perdxido de Hidrogénio ......cereenreereenserseesseessessesnsessessessesssessesssessesseens 105
B.2 Reta de Calibracdo Para Calculo da Atividade ENzimatica.......cmmenminesnessnsessssssssesnsens 105
B.3 Conversdo de Unidades da Atividade ENZIMAtiCa....ccoreereerneereennerseeseeseesseensessesses s ssesssesssesseens 106
4 1 I T 104
C.1 Condicdes de Operacao e Resultados dos Branqueamentos com a Solucdo Enzimatica EN2
......................................................................................................................................................................................... 109
C.2 Condigdes de Operacao e Resultados dos Branqueamentos com a Soluc¢ao Enzimatica EN3
......................................................................................................................................................................................... 110
C.3 Condigdes de Operacao e Resultados dos Branqueamentos com a Solucao Enzimatica EN4
......................................................................................................................................................................................... 111
C.4 Condicdes de Operacao e Resultados dos Branqueamentos com a Solu¢do Enzimatica EN5
......................................................................................................................................................................................... 112
C.5 Condigdes de Operacdo e Resultados dos Branqueamentos com Perdxido de Hidrogénio
(DEDP) € Di6xido de CIOro (DEDD) ...ieieeeereesereesseessessessesssssssssssssessssssesssessessesssssssssessssssssssssssssesssessees 113
C.6 Condigdes de Operacdo e Resultados do Branqueamento com Peréxido de Hidrogénio nas
SequENCIas DEDP € DEDXP ... ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s ssssssssssssseses 114
C.7 Condigdes de Operacdo e Resultados do Branqueamento com Didéxido de Cloro nas
Sequéncias DEDD € DEDXD ... ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 114
ANEXO D oo AR RS RS 115
D.1 Autorizacdo para Divulgacao de Informagdo da Celpa.....ccomeeerneereeneemeensesseeseesessessessseesscaseens 115
D.2 Autorizacdo para Divulgacao de Informacao do Grupo Portucel Soporcel........cooneneeennees 116

vii



INDICE DE FIGURAS

INDICE DE FIGURAS

PAGINA

FIGURA 1: Producdo de pasta de papel por metro ciibico de madeira [Raiz do Grupo Portucel

Y] 010 ) (o] [PPSO 4
FIGURA 2: Etapas operacionais de producdo de pasta para papel branqueado [adaptado de URL
N 6
FIGURA 3: Valor de vendas e variacao dos produtos produzidos 2010/2011 [adaptado de INE,
7 0 72 RPN 8
FIGURA 4: Tipo de papel produzido [CELPA, 201 2]...ereenneereeserseessesssessessessssssssssssssssssssssssssssssessssssssnns 9
FIGURA 5: Caracteristicas das fibras de Eucalyptus globulus e respetivas vantagens e
propriedades conferidas a0 PAPEL ..o ——————————— 11
FIGURA 6: Estrutura da molécula de celulose [adaptado de Sjostrom, 1981]. ...ccovevreneernernneesssnnernnns 13
FIGURA 7: Xilana tipica de uma hardwood (0-acetil-4-0-metilglucuronoxilana) e de uma softwood
(arabino-4-O-metilglucuronoxilana) [adaptado de Suurndkki et al., 1997 e de Sixta, 2006].......... 14
FIGURA 8: Férmula geral de uma unidade derivada do fenilpropano [Carvalho, 1999]. .....ccceueu.ec 15

FIGURA 9: Modelo esquemadtico da degradacdo dos polissacarideos durante o cozimento alcalino.

................................................................................................................................................................................................. 16
FIGURA 10: Formagdo de acido hexenurdnico a partir do adcido metilglucorénico [adaptado de
Teleman €t AL, 1995 ... s R e s 17
FIGURA 11: Fases d0 COZIMENTO KTt .....oureeernreernerseesseeesseeseesssesseesssessssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesas 18
FIGURA 12: Fatores que influenciam a estabilidade de brancura. ... 20
FIGURA 13: Ilustracdo do aumento da ViSCOSIAAE. ... ssssssssssssssssssssssssssssssesnes 22

FIGURA 14: Exemplificagio da evolugdo da cor da pasta ao longo de uma sequéncia de
DIANQUEAIMENTO. cocuivucvssesessssse s s sss bbb s s R SR R R 23

FIGURA 15: Reagdes despoletadas pelo anido HOO- num branqueamento com peroéxido de

hidrogénio [Henrique et al., 2000].....c.coreeernernmerseesseesssesssesssesssesesssssssesssesssssssssssssssssssssssssssesssessssssssssssessss 28
FIGURA 16: Efeito do pH inicial e a brancura final obtida num estagio com pero6xido de
hidrogénio [adaptado de Dence & REEVE, 1996 ]......ccnenernmeeneeenmesneessessessssssesssesssessssssssssssssssssssssssssssnes 29
FIGURA 17: Exemplo de ligacdo da enzima ao substrato pelo modelo “chave-fechadura”. .............. 31
FIGURA 18: Complexo lenhina-hidratos de carbono [adaptado de Bajpai & Bajpai, 1997]. ...ccocvuuue 34
FIGURA 19: Imagem obtida por SEM da superficie da fibra de pasta kraft de E. globulus antes (a) e
depois de tratada com enzima (b) [Roncero et al., 2000]. ... 34
FIGURA 20: Degradacdo enzimatica da xilana [adaptado de Suurnakki et al., 1997]. ....ccovueerererennees 35
FIGURA 21: Representagdo esquematica do trabalho laboratorial desenvolvido........coeneeriennennees 40

FIGURA 22: Representacdo geométrica e matricial do design 23 [adaptado de Montgomery, 2009].

viii



INDICE DE FIGURAS

FIGURA 24: Resultados obtidos apds tratamento das pastas DED1 e DED2 com a solucdo
enzimatica EN2: a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informagao completa no Anexo C.1)

FIGURA 25: Resultados obtidos apds tratamento das pastas DED1 e DED2 com a solucdo
enzimatica EN3: a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informagao completa no Anexo C.2)

FIGURA 26: Efeito do tempo de tratamento da pasta DED1 com a solug¢do enzimatica EN4: a)
Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informacdo completa no Anexo C.3). ..onernmenmeenensesnnns 57

FIGURA 27: Efeito da carga de solu¢do enzimatica EN4 no tratamento da pasta DED1: a)
Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informacdo completa no Anexo C.3) ...nermenmeensessesnnns 58

FIGURA 28: Resultados obtidos apds tratamento das pastas DED1 e DED2 com a solucdo
enzimatica EN4: a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informa¢ao completa no Anexo C.3)

FIGURA 29: Efeito do tempo de tratamento da pasta DED1 com a solu¢do enzimatica EN5: a)
Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informacdo completa no Anexo C.4) ....eenenrnsesnnns 62

FIGURA 30: Efeito da carga de solu¢do enzimatica EN4 no tratamento da pasta DED1: a)
Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informagdo completa no Anexo C.4) ....oneoreenmeereenseenees 63

FIGURA 31: Resultados obtidos apds tratamento das pastas DED1 e DED2 com a solucdo
enzimatica EN4: a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informa¢ao completa no Anexo C.4)

FIGURA 32: Resultados obtidos apds o branqueamento da pasta DED2 com perdxido de
hidrogénio e didxido de cloro (como cloro ativo): a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade.
(informagdo completa N0 ANEXO C.5]) st sssssssssssssssssssssssssssssas 68

FIGURA 33: Resultados obtidos apds o branqueamento da pasta DED2 com peréxido de
hidrogénio com ou sem pré-tratamento enzimdtico com as enzimas EN2 e EN5: a) Brancura; b)
PC number; c) Viscosidade. (informacao completa N0 ANEX0 C.6) w.cvvenennirnesnssnmesmsssnsssssssssssssesnes 70

FIGURA 34: Resultados obtidos ap6s o branqueamento da pasta DED2 com diéxido de cloro com
ou sem pré-tratamento enzimatico com as enzimas EN2, EN4 e EN5: a) Brancura; b) PC number;

c) Viscosidade. (informacdo completa N0 ANEX0 C.7).mmeenmsmeissssnssssssssssssssssssssssssssssssssseses 72
Figura 35: Reta de calibracao da Xilose produzida.........neneneesseessesseesseesseseesessssssesssssseens 105
FIGURA 36: Curva da atividade padrao da Xilanase.........oerenncseensesesssessesesessseesssssesessssssssssssseens 106



INDICE DE TABELAS

INDICE DE TABELAS

PAGINA
TABELA 1: Vantagens e desvantagens do processo kraft [Carvalho, 1999; Johansson, 2008]........... 5
TABELA 2: Consumo de pasta para venda direta ou producao de papel [CELPA, 2012].....cccoveenreuneee 9
TABELA 3: Substancias macromoleculares da parede celular da madeira [Shackford, 2003]......... 12
TABELA 4: Fungdes, vantagens e desvantagens de agentes de branqueamento mais utilizados
[adaptado de Dence & REEVE, 1996]. ...t ssssssssssssssssssssssssssssssses 25
TABELA 5: Exemplos de aplicagdes das enzimas nas industrias de pasta e do papel [Sousa, 2002].
................................................................................................................................................................................................. 32
TABELA 6: Gama de condi¢des de operabilidade das xilanases [Oliveira, 2010]....c.ccoureenrerreereerneereens 33
TABELA 7: CondicOes de tratamento enzimatico eStUdadas. ......coceeereenrerneeseeseessesneesseesesseessessesseessssseens 37
TABELA 8: Propriedades das pastas DED1 € DED2....sssssssssssssssssssssssssssssssssns 42
TABELA 9: Condi¢Oes operatdrias aplicadas durante o branqueamento com H202. ...ueeveeneenneeninns 44
TABELA 10: Condi¢des operatorias aplicadas durante o branqueamento com ClOj. ....c.ceeeveeereerneenee. 45
TABELA 11: Atividade enzimatica das solugdes de xilanases utilizadas. .......ccoereeereereereeneeereesseeseesenns 46
TABELA 12: CondigOes operatorias para as enzimas EN2 € EN3. ... 46
TABELA 13: Condic¢des operatoérias dos ensaios adicionais de EN2 e EN3. ......connnenninenssnnesnnens 46
TABELA 14: Condi¢Oes operatorias estudadas para as enzimas EN4 e ENS. ......cocoonennenecneenneeneens 47

TABELA 15: Comparacdo dos resultados obtidos com as varias solugdes enzimaticas aplicadas as
pastas DED1 e DED2, nas melhores condi¢des de operacdo e semelhante atividade. ......cc.covuuerenneee 66

TABELA 16: Valores de [n] x ¢ correspondentes aos diferentes valores do racio de viscosidade,

T1rtio (T]/T10) - seveeeessseeeessssseeesssssseseesssssesessssssessessssseeesssssessssssssseeessssseseessssseeeesssseeseess s EE RS LA R R AR R R AR RS R R R 104
TABELA 17: Condig0es operatorias e resultados do branqueamento com EN2. ......coovennenneennenn. 109
TABELA 18: Condig¢des operatorias e resultados do branqueamento com EN3.......covennenreennnnn. 110
TABELA 19: Condi¢des operatorias e resultados do branqueamento com EN4..........coererreereeneenn. 111
TABELA 20: Condi¢des operatorias e resultados do branqueamento com EN5. ..., 112

TABELA 21: Condic¢des operatorias e resultados do branqueamento com diéxido de cloro (DEDD).

TABELA 22: CondicOes operatdrias e resultados do branqueamento com peroxido de hidrogénio
(DEDP). cctueeuueeesmeessesssssssssessssssssssssssesssssssssessssessssssssssessssessssessssasssssssssesssssesssssssssessssessssesssssasssssssssasssssssssessssssssssssssassss 113

TABELA 23: CondicOes operatdrias e resultados do branqueamento com peroxido de hidrogénio
(DEDP € DEDXP)...utuuimieeueesssesmesssmsessssssssesssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssesssssssssasssssssssasssssasssssssssessssessssmssssssssssssssassss 114

TABELA 24: Condig¢0Oes operatorias e resultados do branqueamento com diéxido de cloro (DEDD
€ DEDXD). cotueeuseeuseesssesssessssessssesssssessssessssessssessssessssesssssessssessssessssessssesssssessssessssessssesssssessssessssessssessssesssesssssessssessasesssans 114



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

A
ad
AOX

AXU
CED
CQO

ECF
Eop
Ep

g

GP
HexA
ISO
kg
LCC
MeGIcA
0
odp

P

p.e.
PC number

Q
SEM
t

X

Atividade

Air dried (amostra seca ao ar)

Adsorbable organic halides

(halogenetos organicos adsorviveis - compostos organoclorados)
Unidade de atividade de xilanase

Cuprietilenodiamina

Caréncia quimica de oxigénio

Branqueamento com diéxido de cloro

Extracdo alcalina

Elemental chorine free

Extracdo alcalina na presenca de oxigénio e de peréxido de hidrogénio
Extracdo alcalina na presenca de peréxido de hidrogénio
Grama

Grau de polimerizacao

Acido hexenurénico

International Organization for Standardization
Quilograma

Complexo lenhina-hidratos de carbono

Acido 4-0-metilglucurénico

Deslenhificacao com oxigénio

Oven-dry pulp

(pasta absolutamente seca)

Branqueamento com peroéxido de hidrogénio

Por exemplo

Post Color number

Quelacdo de metais

Microscopia eletrénica de varrimento

Tonelada

Tratamento enzimatico

Xi






1. MOTIVACAO E ORGANIZACAO DA TESE

1. MOTIVACAO E ORGANIZACAO DA TESE

E por todos observado o fenémeno de amarelecimento (ou perda de brancura) do papel
ao longo do tempo. Este é um fenédmeno que ocorre devido aos grupos cromoforos ou
potenciais cromoforos que as fibras contém e que resulta de reacdes de foto-oxidacao.
Tem sido comprovado que um estagio final de branqueamento de pasta para papel com
perdxido de hidrogénio (H202) permite uma maior estabilidade da brancura do que um
estagio final com di6xido de cloro (ClO2) [Loureiro et al. (2010)]. Na procura de explicacao
para este diferente desempenho destes dois reagentes foi encontrado recentemente que
as xilanas constituintes das pastas de eucalipto sdo uma fonte de instabilidade da
brancura causada pelas suas ligacdes covalentes a lenhina residual, provocando nao sé o
consumo adicional de reagentes como também um entrave ao ganho de brancura
(Loureiro, 2012).

A utilizacdo de xilanases surge, assim, como coadjuvante do branqueamento no
pressuposto de induzirem a remoc¢ao desta lenhina residual ligada a xilana por hidroélise
deste polissacarideo. Neste ambito, o presente trabalho teve como principal objetivo o
estudo do desempenho de quatro xilanases (designadas EN2, EN3, EN4 e EN5) nos
ultimos estagios da sequéncia de branqueamento de pastas de papel, com posterior
aplicacdo de estagios oxidativos de didxido de cloro e peroxido de hidrogénio. Esse
desempenho foi avaliado através da influéncia do tratamento enzimatico na brancura
final e na sua estabilidade (ou reversdao de brancura), bem como no consumo de
reagentes. Como estudo complementar procedeu-se a avaliagdo do grau de degradacao
da pasta com o tratamento enzimatico e no estagio final do branqueamento.

Foram disponibilizadas cinco enzimas para este estudo, por fornecedores diferentes. Por
questdes de confidencialidade o nome das enzimas ndo é mencionado, tendo sido, por
este motivo, codificadas. Devido ao elevado nimero de ensaios associados a cada uma
delas, foi necessario dividir o trabalho por duas dissertacdes. Assim, esta dissertagao é
complementada pela de Esteves (2013) intitulada “Efeito da aplicacao de xilanases na
reducdo do consumo de reagentes no branqueamento de pastas kraft de eucalipto” cujos
objetivos principais se centraram no estudo enzimatico com uma xilanase codificada de
EI1 e comparacdo de duas sequéncias de branqueamento (DE e DED) incluindo
tratamento enzimatico otimizado (sequéncia DEDXD, DEDXP e DEXD). O tratamento
enzimatico otimizado até entdo incluiu as solu¢des enzimaticas EI1, EN4 e EN5.

Esta dissertacdo esta dividida em quatro partes estruturais. A primeira inclui uma
referéncia introdutoéria a topicos que serao posteriormente desenvolvidos: diversidade,
composicdo e origem da madeira e ainda algumas carateristicas do Eucalyptus globulus.
Nela esta também descrito uma parte do processo de producdo de pasta branqueada,
primordial matéria-prima a tratar neste trabalho.

A segunda parte constitui uma componente experimental onde consta uma explicacao
do trabalho que foi desenvolvido, a caraterizacdo da matéria-prima e uma pequena
explicacdo dos procedimentos mais importantes.
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Na terceira parte constam os resultados obtidos com o trabalho experimental e a sua
discussao.

Por ultimo, na quarta parte do trabalho, sdo apresentadas as conclusdes, bem como
sugestoes de trabalho futuro que permitirdo enriquecer e completar este tema.
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2. INTRODUCAO

Apesar da indiscutivel evolucdo tecnolégica na drea da informadtica, o papel continua a
ser um recurso imprescindivel ndo s6 como suporte de escrita como também noutras
aplicacdes papeleiras (p.e. embalagens), assumindo-se como um produto de utilizacao
didria em diferentes dominios.

A principal matéria-prima do qual provém o papel, a madeira, apresenta uma grande
diversidade de caracteristicas tanto a nivel quimico como a nivel morfolégico (devido a
idade, origem genética, condicdes ambientais e nutricionais), que conferem diferentes
propriedades ao produto final. De forma introdutéria, a madeira é constituida
essencialmente por celulose, hemicelulose, lenhina, cinzas e extrataveis. Durante o
processo quimico de produg¢do de pasta, no qual se promove a remo¢do da lenhina
(responsavel pela aglutinag¢do das fibras), nomeadamente durante a etapa de cozimento,
verifica-se uma perda indesejavel de hemiceluloses vantajosas para a preservagdo de
algumas das propriedades do papel. Pelo que foi dito anteriormente é facilmente
percetivel que a escolha do tipo de fibras celuldsicas esta estritamente relacionada com
o papel que se pretende produzir. A matéria-prima disponivel pode ser de origem
resinosa (fibras longas de 2 a 5 milimetros de comprimento) designada também por
softwood, ou de origem folhosa (fibras curtas de 0,5 a 2 milimetros de comprimento),
designada por hardwood. Como exemplos destes tipos de madeira usada em Portugal
tem-se a madeira de pinho (resinosa) e de eucalipto (folhosa), sendo esta ultima a mais
usada para a producdo da pasta para papel [Dence & Reeve, 1996].

As madeiras de folhosas, sobretudo eucalipto, sdo cada vez mais utilizadas,
principalmente pelas suas carateristicas propicias a producao de papéis de impressao e
escrita. Este recente reconhecimento da qualidade das fibras de eucalipto deve-se, em
parte, as suas caracteristicas biométricas (espessura, largura e comprimento da fibra)
que permitem obter produtos com melhores propriedades. Em Portugal recorre-se a
espécie Eucalyptus globulus cujas fibras se distinguem por possuirem uma parede
celular espessa tendo em conta o seu comprimento (fibra curta). Como consequéncia do
seu pequeno comprimento, as folhas apresentam um elevado nimero de fibras por
unidade de massa. Estas caracteristicas biométricas traduzem-se em vantagens
papeleiras nomeadamente no que respeita a opacidade, formac¢do da folha, suavidade,
lisura, indice de mao (ou volume especifico do papel) e estabilidade dimensional. Por
outro lado, comparativamente com outras arvores e até com outras espécies, o E.
globulus permite uma maior obten¢do de pasta tendo como base o mesmo volume de
madeira. Como se pode verificar pela Figura 1, consegue produzir-se mais 34% de pasta
de E. globulus do que de Bétula por m3 de madeira [Raiz do grupo Portucel Soporcel; URL 1].
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FIGURA 1: Producio de pasta de papel por metro cubico de madeira [Raiz do Grupo Portucel
Soporcel].

Dado que neste trabalho o amago se centra na pasta de eucalipto para producdo de
papel, serd abordado o processo produtivo apenas até a obtencdo da pasta branqueada e
ndo até a producgdo de folhas de papel.

De forma sucinta, o processo tem inicio num destrogador com a obtenc¢do de pedacos de
madeira sem casca (aparas) com as dimensdes adequadas de modo a uniformizar as
reagdes a que toda a madeira vai ser sujeita. Para a obtenc¢do de pasta pode ser utilizado
um processo mecanico ou um processo quimico (ou cozimento) sendo, este ultimo, o
mais recorrente por originar papéis com melhor qualidade. Para papéis de impressao e
escrita, exigentes a nivel de propriedades 6ticas, torna-se necessario retirar das fibras o
componente principal corado que é a lenhina, garantindo, no entanto, a maxima
preservacdo da celulose e das hemiceluloses. Para isso, recorre-se a um processo
quimico para dissolu¢do da lenhina que mantém as fibras unidas. Neste tipo de industria
existem, principalmente, dois tipos de processos quimicos de cozimento: o sulfito e o
sulfato (kraft!), sendo este ultimo o processo de deslenhificagio mais comum a nivel
mundial [Bajpai & Bajpai, 1997].

No cozimento kraft, as aparas de madeira sdo encaminhadas para um digestor onde sao
sujeitas, sob certas condi¢cdes de temperatura e de pressao (140-170°C, 7 a 12 bar), a
uma solucdo aquosa de hidréxido de s6dio (NaOH) e de sulfureto de s6dio (NazS) a qual
se da o nome de licor branco [Sixta, 2006]. Nesta solucdo aquosa, encontram-se os
reagentes efetivamente ativos e necessarios ao cozimento das aparas, o ido hidroxilo
(OH-) e o ido hidrogenossulfureto (HS-) formados de acordo com as Equacoes 1, 2 e 3:

NaOH — Na* + OH™ EQuAGAO 1
Na,S - 2Na* + §2~ EQuAGAO 2
$%~ +H,0 > HS™ + OH™ EQUAGAO 3

1 0 processo de cozimento mais usado para producgdo de pasta designa-se por processo kraft ou processo
ao sulfato por usar o sulfureto de sddio para além do hidréxido de s6dio como reagentes quimicos. Kraft
significa forte em alemao por comparacdo com as fibras obtidas exclusivamente com hidréxido de sédio.
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Apés 1 a 3 horas de reacdo, a mistura liquida resultante, contendo os compostos
inorganicos residuais que nao reagiram juntamente com material organico
(componentes da madeira que foram degradados e dissolvidos), da-se o nome de licor
negro (pela sua cor). Como o cozimento ndo é um processo seletivo, paralelamente a
degradacao da lenhina ocorre também alguma degradac¢do dos polissacarideos (celulose
e hemicelulose) que contribui negativamente para a qualidade final da pasta e para a
perda de rendimento. Neste tipo de pastas quimicas é passivel a obtencdo de
rendimentos de aproximadamente 50% [Mimms 1993; Sjostrom, 1981].

Por motivos econdmicos e ambientais procede-se ao aproveitamento energético da
parte organica do licor negro e a recupera¢do dos reagentes inorganicos de cozimento
enviando-o para uma caldeira apo6s evaporacao/concentracao. Na caldeira de
recuperacao o material organico é queimado para produgdo de energia suscetivel de ser
utilizada em qualquer etapa de producdo de pasta e de papel (cozimento,
branqueamento e secagem) [Sixta, 2006]. Colmatando possiveis perdas, adiciona-se nesta
fase sulfato de s6dio (NazSO4) para ser reduzido a sulfureto na parte redutora da
caldeira. E por este motivo que o processo kraft é frequentemente denominado processo
ao sulfato. Na Tabela 1 sdo apresentadas as notoérias vantagens do processo kraft
relativamente a outros processos. A compensacdo da desvantagem do elevado custo de
capital é conseguida com a recuperacao eficiente dos produtos quimicos e de producao
de energia, o que torna o processo economicamente viavel e competitivo.

TABELA 1: Vantagens e desvantagens do processo kraft [Carvalho, 1999; Johansson, 2008].

Vantagens Desvantagens
* Obtencdo de pastas com elevada e Elevado custo de investimento na
qualidade; construgdo da fabrica;
» Maior resisténcia fisico-mecanica dos e Pastas cruas com menor brancura
papéis produzidos; relativamente as obtidas por processos
e Aplicavel a varias espécies de madeira, Acidos;
independentemente das carateristicas e Emanacdo de compostos sulfurosos de
fisico-quimicas; odor desagradavel;

e Facilidade de recuperacao dos
subprodutos organicos e inorganicos;
« Ciclo de cozimento mais curto.

No final do cozimento, obtém-se uma pasta castanha (pasta crua), indicativo da presenca
de lenhina residual, pelo que, quando se pretende produzir pastas brancas, € essencial a
realizacdo de um processo de branqueamento [Bajpai & Bajpai, 1997]. Ap6s lavagem (para
remocao do licor negro associado as fibras) e crivagem (para remoc¢ao de impurezas, nés
e agregados de fibras ndo cozidas) segue-se o processo de branqueamento. Para a
producdo de pasta branqueada, a lenhina residual e os restantes croméforos (entidades
quimicas que absorvem luz numa frequéncia especifica) da pasta kraft sdo eliminados
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ou oxidados com base na aplicacdo de diferentes reagentes branqueadores (oxigénio,
peroxido de hidrogénio, ozono ou diéxido de cloro) mais seletivos comparativamente
aos reagentes de cozimento. O processo de branqueamento é sequencial e intercalado
com estagios de lavagem. No final da pasta ser sujeita a toda a sequéncia de
branqueamento, grande parte da 4gua que a pasta contém é drenada numa teia. Para a
producdo de papéis de impressao e escrita é requerido que a pasta apresente elevado
nivel de brancura (geralmente brancura ISO> 90%), pelo que o agente de
branqueamento ou a sequéncia a aplicar deve ser escolhida criteriosamente, por forma a
aliar o custo de producdo com o maximo cumprimento possivel do objetivo principal
[Dence & Reeve, 1996; Linhares, 2008].

No caso de fabricas integradas, como é o caso da Soporcel na Figueira da Foz, a pasta
produzida é diretamente encaminhada para a unidade de producao de papel, enquanto
que numa fabrica ndo integrada, como é o caso da Celbi na Figueira da Foz, a pasta é
enviada para a maquina de formacao de folha de pasta sendo depois seca, cortada e
embalada em fardos. Desta forma, as folhas de pasta sdo distribuidas pelo mercado,
onde sofrem diferentes transformag¢des para produc¢do de distintos tipos de produtos
finais. A Figura 2 mostra de uma forma esquematica e resumida as etapas de producao
de pasta de papel branqueada.

l\\

CoRTE DOS TRANSPORTE DOS Descasque DESTROCAMENTO
TOROS TOROS DOS TOROS DOS TOROS EM APARAS

(-
wl]

o

4

‘ —~NAYY ) -
- —— e P

L 1
CozIMENTO DA LAVAGEM E CRIVAGEM BRANQUEAMENTO DA SECAGEM DA FARDOS DE TRANSPORTE
MADEIRA DA PASTA PASTA PASTA PASTA DA PASTA

FIGURA 2: Etapas operacionais de producdo de pasta para papel branqueado [adaptado de URL
1].

Este tipo de industria tem vindo a focar-se na utilizacao das melhores tecnologias
disponiveis (BAT), como por exemplo, na reducdo de emissdes gasosas, de producdo de
efluentes, do uso de agentes quimicos nefastos para o ambiente (como o cloro) e na
poupancga de energia. A também notdria evolucdo da biotecnologia, nomeadamente na
area de reagdes enzimaticas, passou a potenciar a aplicacao de enzimas, como a xilanase,
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no processamento das fibras celuldsicas. A nivel geral, as enzimas sdo catalisadores
bioldgicos, biodegradaveis, ndo téxicos e com elevado grau de especificidade que
permitem romper ligacdes de forma a quebrar ou a juntar moléculas para originar novos
compostos [Junior, 2001]. Ao nivel da indudstria papeleira, estudos anteriores revelaram
que da aplicacdo de um tratamento enzimatico com xilanases antes da sequéncia de
branqueamento advém as vantagens de reducdo do consumo de agente branqueador e
de aumento da brancura final, preservando as propriedades de resisténcia da pasta
[Damiano e Silva, 2003]. Com a redu¢do do uso de compostos quimicos, este setor
industrial torna-se menos poluente dada a diminuicdo de quimicos agressivos nos
efluentes. Por estes motivos, as enzimas constituem um coadjuvante no branqueamento
quimico da pasta para papel, pelo que a sua inclusdo em sequéncias de branqueamento
tem-se mostrado uma mais-valia nesta etapa processual.

2.1 ENQUADRAMENTO DE PORTUGAL NO MERCADO EUROPEU E MUNDIAL DE
PASTA E DE PAPEL

“PORTUGAL E 0 42 MAIOR PRODUTOR EUROPEU DE PASTA, COM 6,3% DO TOTAL 0 32 MAIOR PRODUTOR EUROPEU
DE PASTAS QUIMICAS, COM 9,2% DA PRODUCAO DESTE TIPO DE PASTA.”

“PORTUGAL E 0 112 MAIOR PRODUTOR EUROPEU DE PAPEL E CARTAO, COM 2,2% DO TOTAL
E 0 2° MAIOR PRODUTOR EUROPEU DE PAPEL FINO NAO REVESTIDO (UWF)
COM 16,1% DA PRODUCAO TOTAL DESTE TIPO DE PAPEL.”

[CELPA, 2012]

E ao nivel dos papéis de impressdo e escrita, que representam um terco do mercado
europeu de papel e cartdo, que a industria da celulose portuguesa verdadeiramente se
tem imposto e destacado internacionalmente. Para este realce estd subjacente o
aumento do consumo mundial de papel que tem sabido adaptar-se e evoluir
paralelamente aos novos desenvolvimentos tecnolégicos. Neste segmento, em Portugal,
o setor da pasta e do papel usufrui do elevado grau de automatizacdo e de mao-de-obra
especializada das empresas para evoluir e ganhar posicdo de destaque. Faz-se prova
com a Figura 3 do Instituto Nacional de Estatistica que evidencia o franco aumento de
produgdo de pastas quimicas em 2011 relativamente a 2010 conjuntamente com a sua
elevada comercializacdo (678 000 000€).
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Produtos Valor de Vendas (10° Euros) Variagao 2010/2011
Carboreactores - 604 18,5%
Pastas quimicasde madeira - 678 71,5%

Caneja de malte
Preus
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[ 14.7% |
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—_ Cr—
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Veiculos aubméveis
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Outros componentes ‘ 16,2%
Eletrcidads 8.7% I
Gasdleos 74,6%

FIGURA 3: Valor de vendas e variacdo dos produtos produzidos 2010/2011 [adaptado de INE,
2012].

Segundo dados publicados pela CELPA (Associacdo da Industria Papeleira), o setor de
pasta e papel em Portugal, apesar do atual enquadramento negativo a nivel econémico
nacional e europeu, tem conseguido apresentar solidez e um bom desempenho,
contribuindo positivamente para a riqueza nacional. O relatério de sustentabilidade de
20112 refere que ndo é s6 na area do papel de impressdao e escrita que o pais tem
merecido lugar de destaque. Entre 2010 e 2011 houve um aumento de 7,1% da
producgdo de cartao para usos graficos, papéis sanitarios e de uso doméstico. A Figura 4
traduz o aumento da producado destes tipos de papéis por parte das empresas associadas
da CELPA (Renova, Grupo Altri, Grupo Portucel Soporcel).

2 Ultimo relatério disponibilizado pela associacdo até a data em URL 1.
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FIGURA 4: Tipo de papel produzido [CELPA, 2012].

Verifica-se, ainda nesta altura (2011), um aumento das exportacdes de 1,7% para o
comércio internacional, mas é a nivel nacional que se observa um maior acréscimo do
volume de vendas (mais 30%), contribui¢cdo positiva para o tao necessario crescimento
econdmico. Assim, o desempenho positivo deste setor industrial torna-se novamente um
marco em 2011 com a repeticdo do volume de vendas superior a 2 mil milhdes de euros
(mais de 1% que em 2010). Relativamente aos principais paises consumidores do papel
e cartdo produzido em Portugal pode destacar-se a Espanha (16,6%), Portugal (15,4%),
Franca (11,5%) e Alemanha (11,3%) [CELPA, 2012].

No que respeita ao mercado de pasta, Portugal também apresenta um efetivo
crescimento, sendo cada vez menos a quantidade de pasta importada. O aumento de
producao em 2011 de pastas virgens (8,2%), apesar da diminui¢cdo de pastas recicladas
em 1,8% face a 2010 (mantendo-se aproximadamente em 320 mil toneladas), prevé a
cada vez mais auto sustentabilidade do pais na producao dos varios tipos de papel. Nao
s6 se mantém a venda direta de pasta, quer interna quer externamente, como
engrandece a produgdo integrada para fabrico proéprio e direto de papel (Tabela 2). Para
o ano de 2012 e 2013 é, pelos dados apresentados, expectavel a continuidade do
aumento do uso de pasta para papel.

TABELA 2: Consumo de pasta para venda direta ou producdo de papel [CELPA, 2012].

Consumo de Pastas para Produgdo de Papel por Origem (Un. 1000 ton)

2006 2007 2008 2009 2010
Pasta Integrada 915,0 914,1 934,8 991,0 1.127,6 1.320,6
Pasta de Mercado (Interno e Externo) 1444 169,0 173,6 175,6 193,7 175,3
Pastas de Papel Recuperado 3493 3494 3279 3148 3258 3199
Consumo 1.408,6 1.433,5 1.436,3 1.481,4 1.647,1 1.815,8
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2. INTRODUCAO

2.2 0 CASO PARTICULAR DO EUCALYPTUS GLOBULUS

O notoério crescimento e desenvolvimento que se tem vindo a verificar ao longo de
décadas na industria papeleira portuguesa prende-se principalmente com a grande
disponibilidade e qualidade da matéria-prima: o Eucalyptus globulus. De acordo com
dados de 2011, aproximadamente 74% da floresta continental é constituida
predominantemente por trés espécies arbdreas contribuindo o pinheiro bravo (Pinus
pinaster) com 885 mil hectares, o eucalipto (Eucalyptus spp) com 740 mil hectares e o
sobreiro (Quercus suber) com 716 mil hectares [CELPA, 2012]. O caracteristico clima
temperado proporciona o bom desenvolvimento do Eucalyptus globulus, originalmente
proveniente, como a maioria dos eucaliptos, da Australia, permitindo ciclos de

crescimento entre 7 e 9 anos.

A percecdo das vantajosas propriedades da pasta e do papel produzidos com este tipo de
arvore tem tornado Portugal um potencial concorrente a nivel mundial, neste setor. Na
verdade, nem sempre a pasta de Eucalyptus globulus foi positivamente reconhecida,
dada a considerada baixa qualidade da fibra curta: fibras de enchimento barato (usadas
para conferir opacidade e lisura, propriedades dificeis de conseguir apenas com a fibra
longa) e fracas, sendo, por isso, de baixo custo. Ao invés, durante muito tempo, a fibra
longa foi a preferida pois potencia a obtencao de papéis com maior resisténcia mecanica.
Com a evolucdo do conhecimento papeleiro, a pasta kraft branqueada de eucalipto
passou a marcar uma posicio mais destacada no mercado. E ao nivel do papel de
impressdo e escrita e de sanitarios que as fibras de eucalipto apresentam os melhores
requisitos dada a possibilidade de producdo sem necessidade de incorporar fibras de
reforco [Carvalho, 1999; Foelkel, 1997]. Segundo Foelkel (1997), esta matéria-prima
adapta-se as especificagcdes diferenciadas que os dois segmentos anteriores exigem. Para
os papéis de impressdo e escrita propriedades como a lisura, opacidade, formacgao,
volume, porosidade, imprimabilidade, resisténcia e estabilidade dimensional. Quanto
aos papéis sanitarios, as propriedades pretendidas sdo, entre outras, a macieza, a
resisténcia, a suavidade ao tato e a capacidade de absorc¢ao de liquidos. Todas estas
propriedades sdo conseguidas com as inumeras fibras curtas e estreitas, que possuem
elevada rigidez, baixo grau de colapsabilidade, alguma relativa resisténcia a refinacao,
capazes de se manterem unidas, mas originando uma rede suficientemente porosa.

Na Figura 5 encontram-se as caracteristicas vantajosas da fibra curta de Eucalyptus
globulus, bem como as propriedades conferidas, que a tornam promissora, num contexto
em que se pretende, cada vez mais, uma qualidade de exceléncia do produto final
relativamente aos concorrentes [Carvalho, 1999; Ferreira, 2000; Foelkel, 1997].
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CARACTERISTICAS DAS FIBRAS VANTAGENS E PROPRIEDADES
DE EUCALYPTUS GLOBULUS CONFERIDAS
i e . A
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FIGURA 5: Caracteristicas das fibras de Eucalyptus globulus e respetivas vantagens e
propriedades conferidas ao papel.

Apesar das inquestionaveis e conhecidas vantagens, muitos estudos tém sido
desenvolvidos no sentido de melhorar geneticamente esta espécie, suportados no
conhecimento de que as caracteristicas da matéria-prima condicionam fortemente o
desempenho das pastas. Com estes programas de potenciamento florestal tem-se
conseguido melhorar o rendimento, consequéncia da manipulacao de parametros como
o crescimento volumétrico, a densidade da madeira, o teor de lenhina e a facilidade de
deslenhificagcao durante o cozimento da madeira de E. globulus.
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3. PRINCIPAIS CONSTITUINTES DA MADEIRA

Como foi referido no capitulo introdutério, a variabilidade quimica que se observa na
madeira compromete, ndo s6 etapas operacionais do processo, nomeadamente etapas de
separacdo dos constituintes, como também o tipo de produto final obtido. Desta forma, a
escolha da espécie de arvore estd intimamente relacionada com o papel que se pretende
produzir.

A madeira é um biocompésito3 bem organizado a nivel celular e molecular. E constituida
por compostos de elevado peso molecular como os polissacarideos (celulose e
hemiceluloses) e a lenhina e em compostos de baixo peso molecular como os extrativos
(substancias organicas) e as cinzas (substdncias inorganicas) [Sixta, 2006]. A
percentagem destes compostos varia consoante o tipo de arvore como se pode constatar
na Tabela 3.

TABELA 3: Substancias macromoleculares da parede celular da madeira [Shackford, 2003].

SOFTWO0OD (%) HARDWOOD (%)

Celulose 41-46 42-49
Hemiceluloses 25-32 23-34
Lenhina 26-31 20-26
Extrataveis 10-25 3-8

Cinzas 0,2-0,4 0,2-0,8

Pelos valores anteriores, dir-se-ia que a hardwood seria a melhor para a producao de
pasta para papel por possuir maior percentagem de polissacarideos. Relativamente as
resinosas, este tipo de folhosa apresenta menor quantidade de lenhina, pelo que a sua
deslenhificacao se torna facilitada, havendo um menor consumo de reagente durante o
cozimento da matéria-prima e maior preservagdo dos polissacarideos [Rydholm, 1985].
Porém, a escolha do tipo de madeira recai sobre todas as propriedades que, de um modo
geral, os constituintes conferem ao tipo de produto final que se deseja, como seja, a
brancura e sua estabilidade, a resisténcia mecanica, a opacidade e a lisura.

3.1 CELULOSE

De féormula quimica (C¢H1005)n (n, grau de polimerizacdo (GP)), a celulose é um
homopolimero# linear constituido por inimeras repeticdes do monémero glucose que se
ligam por meio de uma ligacdo glicosidica covalente 3(1->4) (Figura 6). A madeira chega
a possuir um grau de polimerizacdo de 10000 enquanto nas pastas quimicas esse valor
desce para 1000 [Dence & Reeve, 1996; Sjostrom, 1993]. A unidade estrutural que se repete

3 Material de origem natural que possui pelo menos dois componentes ou duas fases com propriedades
fisicas e quimicas nitidamente distintas na sua composicao.
4 Polimero resultante da polimeriza¢do de um inico mondmero.
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¢ na realidade constituida por duas moléculas de glucose orientadas espacialmente de
forma diferente (celobiose).

CH OH H OH CH.OH H OH
/ ' / J\ / . ) I’

/ & \ 2\ / = #\ VA N/ ou 1\
\O/ \:C‘r{ H '(\n / o OH I'-‘/ \ / \O/
\ l J 1 . d
E o {508 3 o ‘HOH

UNIDADE DE CELOBIOSE

FIGURA 6: Estrutura da molécula de celulose [adaptado de Sjostrom, 1981].

As moléculas deste principal constituinte da madeira sdo lineares e apresentam
propensao para formar ligacdes por pontes de hidrogénio no mesmo plano e ligacdes de
Van der Walls em planos diferentes intra e intermoleculares, entre varias moléculas de
celulose. Sdo estas ligacdes que conferem as fibras de celulose uma estrutura coesa,
compacta e ordenada permitindo apresentar um grau de cristalinidade cerca de 60%
para o E. globulus nacional [Bastos, 1999]. A celulose é, entdo, um material solido e
branco que pode ser encontrado no estado amorfo-cristalino. Enquanto a parte amorfa
se consegue atacar e degradar primeira e facilmente, a fase cristalina apresenta-se como
sendo bastante resistente ao ataque quimico e a degrada¢do microbiana [Biermann, 1996;
Neto et al]. Naturalmente, a cristalinidade afeta a qualidade da pasta com consequente
propagacao as propriedades do papel final. Quanto maior for a cristalinidade maior sera
a densidade, a rigidez, a resisténcia das fibras a tracdo e menor a absor¢ao de solventes
[Sjostrom, 1993]. No fim do cozimento da madeira verifica-se um aumento do grau de
cristalinidade devido a remoc¢do de material amorfo nesta etapa. A solubilidade da
celulose pode ser conseguida nas zonas amorfas durante a degradacdo da cadeia por
hidrélise alcalina no cozimento da madeira, ou entdo, recorrendo a solventes fortes
como o caso de cuprietilenodiamina (CED) util, por exemplo, na medi¢do da viscosidade
de solugdes de pastas.

3.2 HEMICELULOSES

0 termo hemiceluloses nao designa, por si sd, apenas um tipo de composto quimico, mas
antes um conjunto de componentes poliméricos nao celulésicos (mostrando a Figura 7
um exemplo) cada um com propriedades especificas e peculiares.

As hemiceluloses sdo polissacarideos constituidos por varias unidades de diferentes
acdcares, que podem ser genericamente agrupados em pentoses (B-D-xilose ou a-L-
arabinose), hexoses (B-D-glucose, B-D-manose ou a-D-galactose), acidos urdnicos (acido
B-D-glucurénico, acido 4-0O-metil-a-D-glucurénico ou acido a-D-galacturénico) e desoxi-
hexoses (a-L-raminose ou a-L-fucose). Estes componentes unem-se por diferentes tipos
de ligacdes originando estruturas ramificadas e amorfas sendo, as mais comuns, as
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xilanas (polimeros de xilose) e as glucomananas (polimeros de glucose e manose),
variando a sua constituicio consoante o tipo de madeira: arabinoglucuronoxilana e
galactoglucomanana em resinosas; glucuronoxilana e glucomanana em folhosas [Hon &
Minemura, 2000; Sjostrom, 1981] (Figura 7). Além destas podem ainda ser encontradas
galactanas como a arabinogalactana [Dhiman et al, 2008]. O teor e a proporc¢ao dos
diferentes componentes encontrados nas hemiceluloses variam grandemente com a
espécie e até de arvore para arvore. Enquanto as folhosas possuem maior quantidade de
xilanas (15-30% de O-acetil-4-0-metilglucuronoxilana) do que glucomananas (2-5%), as
resinosas, ao invés, possuem mais glucomananas (20%) do que xilanas (7-10 % de
arabino-4-0-metilglucuronoxilana) [Sjostrom, 1993].

HOOC
H,CO 0
HO.
Xilana MeGlcA  Ac  Ac Ac :<0Ha 0=< o
! i

Hardwood KH‘X}’! Xyl = Xyl K}I Xyl =Xyl = Xyl memw
C
:<

Xilana Ara  MeGicA MaGicA RO w HOM /\/'O\}/ ﬁ/}} AR
I i

Softwood Kyl = Xyl = Xyl = Xyl =Xyl = Xyl = Xyl — Xyl HO"T""'I '-OH"o
MeQ-_ AT HO\>/

COOH

FIGURA 7: Xilana tipica de uma hardwood (O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana) e de uma
softwood (arabino-4-0-metilglucuronoxilana) [adaptado de Suurnikki et al, 1997 e de Sixta,
2006].

Ao contrario do que se verifica para a celulose, as hemiceluloses sdao maioritariamente
amorfas com configuracao irregular e ramificada, pelo que se torna facil o seu ataque
por agentes quimicos. Tal propriedade constitui uma notéria desvantagem deste
componente, uma vez que durante o cozimento da madeira e seu posterior
branqueamento se desencadeia despropositadamente a sua degradacdo. E necessario
garantir que esteja presente uma certa quantidade de hemiceluloses dado que esta
facilita o intumescimento da parede da fibra (inchamento pela entrada de 4gua) e da sua
flexibilidade contribuindo para uma poupanca energética na etapa de refinacao. Pela sua
afinidade com a agua, apresenta também elevada importancia na formacgao da folha de
papel, pois favorece a ligacdo entre as fibras de celulose, conferindo a folha maior
resisténcia a tracc¢ao e ao rebentamento [Dence & Reeve, 1996, Rice, 2001].

3.3 LENHINA

A lenhina é um polimero complexo, organico e natural que, na madeira, apresenta a
funcdo de aglutinacdo das fibras e coesdo da estrutura fibrosa no tecido vegetal,
conferindo rigidez a parede celular. Por outro lado, a lenhina funciona como protecdo da
celulose e hemiceluloses ao ataque biolégico [Sjostrém, 1993]. E formada por unidades
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derivadas do fenilpropano (Figura 8) sendo um polimero aromatico de estrutura
ramificada, com elevado peso molecular. Na parede celular encontra-se associada a
hemicelulose através de ligacdes covalentes, o que dificulta a sua remogao durante o
processo de fabrico de pasta branqueada. Dada a sua complexidade estrutural,
depreende-se que os mecanismos lenhinoliticos que levam a sua formag¢do devam ser
extracelulares e oxidativos em detrimento dos hidroliticos, pois a lenhina encontra-se
interligada por conexdes bastante estaveis de éter e de carbono-carbono [Hammel, 1997].

Y CH20H E = outra unidade de fenilpropano
| Ri=OHou R
p CHR R: =H (unidade fenodlica) ou R (unidade ndo-fenolica)

R:=0CH;. Rs+=H — Lenhina tipo guaiacilo (G)
R:=F.s=0CH; — Lenhina tipo seringilo (5)
F:=Rs=H — Lenhina tipo p-hidroxifenilo (H)

FIGURA 8: Formula geral de uma unidade derivada do fenilpropano [Carvalho, 1999].

Considerando a complexidade das suas ligacGes, é dificil remover a lenhina e isolar as
fibras durante a etapa de cozimento, pelo que, dependendo do tipo de papel a produzir,
se torna por vezes necessaria uma etapa de branqueamento da lenhina residual da pasta
crua. Por ser preponderantemente hidrofobica, dificulta o intumescimento das fibras
durante a refinacdo, apresentando ainda a desvantagem de favorecer a rapida reversao
de brancura.

3.4 REACOES DA LENHINA DURANTE 0 COZIMENTO KRAFT

Como ja referido anteriormente, os reagentes ativos do cozimento kraft sao o hidréxido
de sddio e o sulfureto de s6dio em solugao aquosa (licor de cozimento contendo os ides
OH- e o HS-). Dada a complexidade da lenhina, as rea¢cdes que a envolvem com os
reagentes de cozimento ainda nao estdo bem definidas e completamente explanadas. O
ataque dos reagentes provoca a despolimerizacdo da lenhina pela clivagem das ligacdes
éter (C-0-C) que sdo mais abundantes. Todavia, tal ndo se constata nas ligaces carbono-
carbono por estas serem muito estaveis. Os fragmentos formados sdo dissolvidos no
licor. A presenca de HS- apresenta-se especialmente benéfica porque catalisa as rea¢des
de despolimerizacdo da lenhina e retarda a velocidade das reacdes inevitaveis de
condensacdo. Estas ultimas sdao consideradas reacdes de competicio com a
fragmentacdo da lenhina e sao indesejadas porque podem originar produtos de maior
peso molecular insoliveis. No final do cozimento, principalmente se o pH do licor é
inferior a 12, pelo consumo de reagentes durante o cozimento, pode ocorrer
reprecipitacdo na superficie das fibras dos fragmentos de lenhina ja dissolvidos. Nesta
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precipitacdo é gerada uma camada que atua como uma barreira fisica para os agentes
quimicos no processo seguinte que é o branqueamento [Beg et al., 2001].

3.5 REACOES DOS POLISSACARIDEOS DURANTE O COZIMENTO KRAFT

Devido as condi¢cdes de elevada alcalinidade e temperatura, o cozimento ndo §é
totalmente seletivo em relacdo a lenhina, pelo que ocorrem reacdes com os
polissacarideos que sdo indesejadas mas também impossiveis de evitar. Tal
inconveniente reflete-se no rendimento do processo e na qualidade da pasta obtida, dois
dos fatores a ter em conta para um bom desempenho da etapa de cozimento. Estas
reagdes apenas envolvem o ido hidréxido, independentemente da concentracdo de HS-
presente no licor. A reatividade depende de caracteristicas estruturais dos
polissacarideos principalmente a cristalinidade e o grau de polimerizacao [Sixta, 2006].

Nos momentos iniciais do cozimento (T<70°C) os polissacarideos sofrem reacdes de
hidroélise dos grupos acetilo (-COCH3) que constituem 3,5% da massa de madeira de E.
globulus [Evtuguin et al, 2003], pelo que a desacetilagdo das hemiceluloses contribuem
significativamente para a perda total de rendimento durante o processo de cozimento
[McDonough; Sixta, 2006].

Outro tipo de reacdo que ocorre é o denominado peeling primario (T>80°C) que consiste
na clivagem da ligacdo glicosidica terminal da cadeia do polissacarideo. Nas
temperaturas mais elevadas ocorre outra hidrolise alcalina que é a clivagem aleatéria
deste tipo de ligacdes (T>140°C), formando-se cadeias mais pequenas de
polissacarideos. Consequentemente, sao expostos mais grupos terminais passiveis,
também eles, de sofrerem peeling, designando-se, nesta altura, peeling secundario
(Figura 9). Felizmente, este processo nao é infindavel, competindo com reacdes de
stopping que provocam o seu bloqueio e estabilizando o polissacarideo [McDonough;
Sixta, 2006].

| H H H H |—| |—| |—| |—| |—| I | PEELING PRIMARIO

R
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FIGURA 9: Modelo esquematico da degradacao dos polissacarideos durante o cozimento alcalino.
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Todas estas transformagdes tém grande impacto no grau de polimerizagdo e no
rendimento, uma vez que a diminui¢do do tamanho da cadeia dos polissacarideos os
torna mais solaveis no licor. As hemiceluloses, dado o seu caracter amorfo, baixo grau de
polimerizagdo e maior ramificagdo das suas moléculas sdo degradadas em maior
extensdo que a celulose [Sjostrom, 1993]. No entanto, a xilana, principal hemicelulose das
folhosas, manifesta uma grande resisténcia a reagdo de peeling. Durante o cozimento,
devido a elevada temperatura (T>120°C) e alcalinidade, os grupos laterais do acido 4-0-
metilglucurénico (MeGlcA) perdem um grupo metanol (CH30H) sendo, entao,
convertidos em acidos hexenurénicos (HexA) (Figura 10) [Danielsson et al., 2006]. A
elevada estabilidade que possuem permite prevenir reacdes de peeling, nao
contribuindo para mais reacdes de degradacdo de polissacarideos [Shatalov & Pereira,
2008; Simeonova et al., 2007; Sixta, 2006; Valls & Roncero, 2009].
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MeGlcA Hexa

= Xil-Xil-xil- = Xil-Xil-xil-

FIGURA 10: Formacdo de acido hexenuroénico a partir do acido metilglucorénico [adaptado de
Teleman et al.,1995].

Este tipo de acidos acarreta consequéncias negativas na etapa de branqueamento, em
particular no que toca ao aumento do consumo de reagentes e a perda de eficiéncia.
Adicionalmente, provoca a retencao de ides metalicos, favorecendo o amarelecimento da
pasta [Fillat et al, 2012]. A sua acdo também é notada nas propriedades finais da pasta,
repercutindo-se na diminui¢do da brancura final e visivel aumento da reversdo de
brancura [Shatalov & Pereira, 2008, Valls & Roncero, 2009]. Uma solugdo para eliminar estes
efeitos passaria por remové-los por hidrélise acida da pasta (T=90-110°C, pH=3-4, t=60-
180 min de reac¢do) [Sixta, 2006; Vuorinen et al., 1999], uma vez que os HexA sdo instaveis
em condi¢des acidas. Todavia, com este tratamento, induz-se uma perda de rendimento
e de viscosidade da pasta. Uma outra alternativa, mais vidvel, seria a sua remog¢dao com
um tratamento enzimatico, com a redu¢do mais eficiente do amarelecimento [Simeonova
etal., 2007].

3.6 FASES DO COZIMENTO KRAFT

Tendo em conta o que foi supra referido, pode agora explicar-se as fases que constituem
o cozimento kraft, bem como o que nelas ocorre relativamente a lenhina e aos
polissacarideos. Como pode ser visto na Figura 11, o cozimento pode ser subdividido em
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trés fases: a fase inicial (initial), a fase principal (bulk) e a fase residual (residual) [Sixta,
2006].

INICIAL PRINCIPAL {EULK) RESIDUAL
Hemiceluloses - Formacgdo de HexA ] N
210 |-Desacetilagio e dissolugio | - Clivagem de cadeias laterais EE recipita
de hemiceluloses - Peeling, stopping - Formagdo de
- Reapdes de Peeling e - Hidralise alcalina croméforos
180 stopping nas cadeias
5 laterais /
£, 150 £
- - Aumentoda
£ 50 Celulose - Peeling com aumento da rJEl"%E_ldqurF'
E 12 Daali & i por hidrdlise
g 1 Peeling temperatura de reaces de stopping R iina
3 7
= 90 Lenhinag
- Clivagem dasligacBes - Clivagem daligacdo éter2-0-4 - Condensagio
60 éter 5- e o-0-4 de (Unidades fendlicas e niofendlicas) |-Formacio
unidadesfendlicas - Remogio da maior parte dalenhina |de cromdfo-
30 - Condensacdo ros
0
0 40 80 120 160 200 240

Temro DE COZIMENTO (min)

FIGURA 11: Fases do cozimento kraft.

Fase inicial:

- Perda de uma fragdo de hidratos de carbono.

- As hemiceluloses comecam a sofrer desacetilacdo, dissolucdo fisica e
comeco das reacdes de peeling.

- Nesta fase a degradacao da celulose é insignificante para a contabilizagdo
da perda de rendimento.

Fase principal:
- Maxima deslenhificagdo: remocao de aproximadamente 70% da lenhina.
- Nos polissacarideos da-se inicio as reacdes de peeling secundario, bem
como as reacgoes de stopping.
- Inicio da formacao de acidos hexenuronicos.

Fase residual:

- Comecga com uma taxa de deslenhificacao de aproximadamente 90%.

- Diminuicao da deslenhificagdo devido a escassez de unidades reativas na
lenhina. A natureza da lenhina residual é vista como um obstaculo ao
desenvolvimento de mais reacées de degradacao.

- Rapida e desproporcionada degradacao de hidratos de carbono.
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4. PROPRIEDADES OTICAS E FisICO-QUIMICAS DAS PASTAS

Para avaliar a qualidade papeleira das pastas estas podem ser caraterizadas a nivel de
propriedades estruturais (gramagem, espessura, densidade aparente, indice de mao e
resisténcia ao ar), 6ticas (brancura, opacidade e coeficiente especifico de dispersao de
luz) e de resisténcia mecanica (indice de tracdo, rigidez a tragdo, indice de
rebentamento, indice de rasgamento e zero-span), recorrendo-se para tal a producao de
folhnas de pasta a analisar [Ferreira, 2000; Séco, 2006]. No ambito deste trabalho a
brancura e a sua estabilidade sdo as propriedades de maior interesse, bem como a
viscosidade de pastas branqueadas. Para um maior entendimento relacionado com as
propriedades fisico-mecanicas das pastas remete-se para a leitura de outros
documentos (p.e. Ferreira, 2000).

4.1 BRANCURA E ESTABILIDADE

Para pastas branqueadas destinadas a produc¢do de papéis de impressdo e escrita é de
extrema importdncia as caracteristicas 6ticas, como a brancura e sua estabilidade
avaliada através da reversao de brancura.

A brancura pode ser definida como sendo a refletancia da luz visivel na banda do azul
(457nm) sendo a cor acastanhada o resultado da luz absorvida pela lenhina e por outros
grupos cromoforos presentes na pasta [Dence & Reeve, 1996]. Como a propria definicdo
evidencia, trata-se de uma medida de interacao da luz com as fibras. Esta propriedade
pode ser encarada como uma avaliacdo do sucesso do processo de branqueamento, no
sentido em que os quimicos branqueadores reduzem a absor¢do de luz por todos os
grupos cromoforos aumentando, deste modo, a refletancia da luz pela folha [Dence &
Reeve, 1996].

Segundo Hon & Minemura (2000) a direcdo da luz incidente, o teor de humidade e a
rugosidade da superficie sdo exemplos de fatores externos que podem afetar a cor da
pasta. Por isso, a determinacdo da brancura/refletancia deve seguir uma metodologia
padrao, como a descrita pela norma ISO 2470. O método comum de medicdo faz uso de
uma escala absoluta: enquanto a brancura ISO de uma material preto e nao refletor é
0%, um material com difusdo maxima e perfeita é caraterizado por uma brancura ISO de
100% [Sixta, 2006].

Ja a estabilidade, ou reversao de brancura, refere-se a diferenga entre a brancura ISO da
pasta antes e depois de tratamento térmico. Esta técnica consiste num envelhecimento
acelerado das folhas de pastas induzido sob condi¢des de temperatura, tempo e
humidade especificas traduzindo o amarelecimento natural de qualquer folha de papel
com o passar do tempo. O simples procedimento experimental tenta recriar o complexo
processo de reversdo de brancura que, na realidade, se desenvolve. O envelhecimento

PAGINA | 19



4. PROPRIEDADES OTICAS E FiSICO-QUIMICAS DAS PASTAS

pode ser associado a efeitos térmicos com a oxidacao dos compostos quimicos presentes
no papel, fruto do seu longo armazenamento a temperatura ambiente ou por efeito
fotoquimico com consequente oxidacdo causada pela exposi¢cdo do papel a luz do dia

[Dence & Reeve, 1996; Loureiro, 2012].

Segundo Costa et al. (2003) e Séco (2006), a estabilidade de brancura (e até a brancura
final) depende de grupos residuais presentes na pasta branqueada tais como, a lenhina
residual e precipitada, grupos oxidados nos polissacarideos, acidos hexenurénicos,
extrataveis, grupos carbonilo e metais de transicdo. Simeonova et al,, (2007) também
sdo defensores da ideia exposta indo mais longe, ao afirmar que as causas do
amarelecimento podem ser distribuidas por duas categorias; por um lado, a composicao
quimica, como anteriormente referido, e, por outro, as condi¢des fisicas a que a pasta é
sujeita desde o secador de folhas de pasta até ser novamente conduzida ao
desintegrador de pasta aquando do fabrico de papel. De acordo com Forsskahl (2000)
citado por Séco (2006), existem outros fatores diversos que afetam a reversao da
brancura como a natureza da matéria-prima, processo de producdo e armazenamento
da propria pasta (Figura 12).

- Espécie - Tipo de - Luz
- Idade processo - Ar (oxigénio)
- Localizagio - Condicoes - Circulacao do ar
geografica Processuais - Calor
- Composicio - Reagentes de - Huml_dade
quimica branqueamento - Contaminantes
- Condigoes e (poluentes)
¢ - Tempo
tempo de
armazenamento

FIGURA 12: Fatores que influenciam a estabilidade de brancura.

As condicOes processuais, nomeadamente a influéncia da temperatura de um estagio de
branqueamento, tém vindo a ser alvo de estudo por varios autores, por forma a
contrabalangar o maior ganho de brancura (e menor reversdo) com os custos associados
a este melhoramento. No que respeita a esta tematica, Séco (2006) refere que um
aumento de temperatura no estagio final de uma sequéncia DEDD de 65°C para 75°C se
traduz numa diminuicdo na reversdao. Em contrapartida, um maior aumento de
temperatura até 85°C ja provoca efeitos indesejados, uma vez que a reversdo da pasta
final aumenta.

Na pratica, a reversao de brancura é expressa pelo Post Color number, vulgarmente
designado por PC number, conceito sugerido pela primeira vez em 1945 por Giertz
[Dence & Reeve, 1996] e cuja expressao matematica € traduzida pela seguinte Equacao:

PAGINA | 20



4. PROPRIEDADES OTICAS E FISICO-QUIMICAS DAS PASTAS

P.C.number = 100 x {(E) — (E) } EQUACAO 4
S/ Depois reversdo S/ Antes reversdo
Nesta equacdo k/s é dado pela equagao de Kubelka-Munk:
k _ (1-Rw)? EOUACAO 5
= 2R QUACAO

onde, k é o coeficiente de absorc¢ao (proporcional a concentragcdo de cromoéforos), s é o
coeficiente de dispersdo e R representa a refletancia (A= 475nm) de uma folha opaca
[Dence & Reeve, 1996].

Para tal, mede-se a brancura num conjunto de folhas sobrepostas (macete de folhas) a
fim de conferir a opacidade necessaria a medicdo. Esta determinacao assenta no
pressuposto de que se a dispersdao se mantiver constante durante o amarelecimento
(quer por via térmica, quer por luz) k/s pode ser encarado como uma medida dos
croméforos produzidos na pasta, sendo o PC number diretamente proporcional a esta
quantidade formada [Dence & Reeve, 1996; Sixta, 2006]. Por conseguinte, quanto maior a
quantidade de cromoforos formados, menor sera a brancura da pasta. Em termos
praticos, é desejavel que o PC number tome um valor baixo, uma vez que correspondera
a uma maior estabilidade de brancura (menor reversao).

4.2 VISCOSIDADE INTRINSECA

Este parametro de caracterizacao é especialmente importante na medida em que
permite avaliar a qualidade da pasta através do grau de polimerizacdo dos
polissacarideos constituintes, designadamente da celulose (por ser este o polimero de
maior peso molecular e o mais abundante). Por este motivo, pode afirmar-se que o valor
da viscosidade intrinseca é principalmente afetado pelo comprimento médio das cadeias
de celulose [Dence & Reeve, 1996]. Relembra-se a importancia da preservacao dos
polissacarideos dado que a sua degradacdo até um nivel critico pode comprometer
propriedades importantes como a resisténcia fisico-mecanica que as fibras da pasta irdo
conferir ao produto final. A viscosidade intrinseca permite assim avaliar as
potencialidades papeleiras da pasta [Carvalho, 1999; Dence & Reeve, 1996; Emsley &
Heywood, 1997]. A sua variacdo com a remocdo da lenhina e com o branqueamento
permite avaliar a seletividade destes processos. E necessario, contudo, ter em atencio
que o enriquecimento da fracdo de celulose na pasta, como consequéncia p.e. de uma
diminuicdo do teor de hemiceluloses, podera traduzir-se num aumento de viscosidade
(dado que a média ponderada do comprimento dos polimeros dissolvidos aumenta), ndo
reproduzindo este aumento um maior grau de polimerizacdo da celulose (Figura 13,
caso 2) [Senior et al., 1992].
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CAso 1: Antes do tratamento enzimatico Caso 2: Depois do tratamento enzimatico

! ! 80% Celulose ! ! 80% Celulose

}—| 20% Hemiceluloses }_‘ 10% Hemiceluloses

FIGURA 13: Ilustracdo do aumento da viscosidade.

Recorrendo as normas SCAN-CM 15 ou ISO 5351, a viscosidade intrinseca de uma
solucao de fibras de pasta é determinada a 25+0,1°C através da comparacao entre o
tempo de escoamento por um tubo capilar de um dado volume de solugdo, e o tempo de
escoamento do solvente puro utilizado para dissolver a celulose, sendo conhecida a
concentragao de fibra.
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5. BRANQUEAMENTO DE PASTAS KRAFT

A etapa de branqueamento caracteriza-se por ser um processo quimico que se aplica a
materiais celulésicos com o objetivo de obter uma brancura adequada as exigéncias do
mercado, aumentando a sua capacidade de aceitacdo de tinta, quer impressa, quer
escrita.

Tal como qualquer outra etapa, também o branqueamento é influenciado por diversas
varidveis que afetam a eficiéncia do processo. Por conseguinte, ha que ter em conta
variaveis como a temperatura a que vai estar sujeita a mistura (pasta + reagentes), o pH,
o tempo de retencdo e a carga de branqueador a aplicar. As condi¢cdes 6timas sdo
determinadas de acordo com o tipo de pasta e os objetivos e aplicacdes que se pretende
para o produto final. A temperatura é o parametro que controla a extensdo e a
velocidade da reacdo. No entanto, é necessdario ter em consideragcdo que o seu aumento
se reflete num maior custo energético, o que pode nao ser vantajoso. O pH também afeta
as reacdes de branqueamento e pode ser ajustado pela adicao de bases, por exemplo,
NaOH para reagdes em meio basico e HCl ou H2SO04 para branqueamentos em meio
acido.

Os agentes branqueadores removem ou modificam componentes responsaveis pela
coloracdo da pasta, nomeadamente a lenhina e os seus produtos degradados, os acidos
hexenurdnicos, os extrativos e ides metalicos. Para além do mais, o branqueamento
permite eliminar particulas indesejadas que contaminam as fibras de celulose. A pasta é
sujeita a reagcdes complexas onde o seu progresso pode ser avaliado pela determinacao
de parametros como o teor de lenhina, a brancura e até a concentracao residual dos
quimicos aplicados [Dence & Reeve, 1996; Costa et al, 2003]. Além de se promover a
brancura, com a remoc¢do da lenhina consegue-se melhorar uma das principais
propriedades valorizadas, a estabilidade da brancura final do produto. Na pratica, os
reagentes quimicos branqueadores sdo aplicados de forma intercalada com estagios de
lavagem, uma vez que nao é possivel promover uma remoc¢ao ou descoloragdo suficiente
da lenhina em apenas um s6 estagio (Figura 14).

FIGURA 14: Exemplificacdo da evolugdo da cor da pasta ao longo de uma sequéncia de
branqueamento.
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Estes compostos sdo introduzidos na pasta, sendo a mistura sujeita a pH, temperatura e
concentracdo de branqueador especifica durante um periodo de tempo adequado que
pode ir desde alguns minutos até algumas horas. Durante este tempo, é expetavel que a
lenhina residual do cozimento fragmente por oxidacao a fim de baixar ainda mais o seu
peso molecular para tornar, entdo, possivel a sua dissolu¢do. O mesmo se constata para
os extrataveis pretendendo-se, simultaneamente, que a celulose e as hemiceluloses se
mantenham inalteradas. A preservacdo destes dois componentes, com enfoque especial
da celulose é de primordial importancia na medida em que a sua degradac¢do contribui
para uma perda efetiva das propriedades de resisténcia da folha de papel, tal como
induz uma diminuicdo do rendimento da pasta. Ja as hemiceluloses apresentam-se
vantajosas para a refinabilidade da pasta, e a sua degradagao contribui também para a
perda de rendimento.

Nesta fase processual deve investir-se, desenvolver e inovar tendo em vista a otimiza¢ao
processual, a qualidade do produto acabado e o melhoramento de aspetos a respeitar,
cuidar e diminuir (como é o caso do impacte ambiental). Tendo em conta estas
consideracoes, a industria da celulose tem notoriamente evoluido no que se refere a
utilizacdo de produtos quimicos com menor impacte ambiental no processo de
branqueamento.

Muitos sdo os compostos que podem ser aplicados nesta etapa, podendo destacar-se
enquanto bons branqueadores compostos oxidantes como o cloro elementar (Clz), o
dioxido de cloro (Cl0O2), o peréxido de hidrogénio (H202), o oxigénio (02) e o ozono (03);
compostos redutores como o hidrossulfito (ou ditionito) e compostos alcalinos como o
hidréxido de s6dio. Para a escolha do agente branqueador deve ter-se em consideracao
parametros como o custo, a eficiéencia de branqueamento, a estabilidade, a
disponibilidade, a facilidade de manuseamento e a sua seletividade, o rendimento de
branqueamento que proporciona e o impacte ambiental como o consumo de agua que
pressupde, o efluente gerado e seu tratamento [Dence & Reeve, 1996; Colodette et al]. Na
Tabela 4 encontram-se os compostos mais aplicados num processo de branqueamento,
as respetivas func¢oes, vantagens e desvantagens.
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TABELA 4: Fungdes, vantagens e desvantagens de agentes de branqueamento mais utilizados
[adaptado de Dence & Reeve, 1996].

REAGENTES
(DESIGNAGAO DO ESTAGIO)

FUNCAO

VANTAGENS

DESVANTAGENS

OXIDANTES

Cloro (C)

Oxidar e clorar a
lenhina

Deslenhificagdo eficaz
e econdémica

Formacdo de AOX; altamente
COrrosivo

Hipoclorito (H)

Oxidar, descolorar e
solubilizar a lenhina

Facil preparacio e
uso; baixo custo

Perda de resisténcia da pasta

Didxido de Cloro (D)

Oxidar, descolorar e
solubilizar a lenhina

Elevada brancura sem
degradagido
significativa da pasta

Deve ser preparado no local;
caro; altamente corrosivo;
formacgdo de AOX

Oxigénio (0)

Oxidar e solubilizar
a lenhina

Baixo custo

Perda de resisténcia da pasta
se usado na presenca de
metais de transicdo

Perodxido de Hidrogénio

(P)

Oxidar e descolorar
alenhina

Facil de usar; baixo
custo capital

Caro; Origina perda de
resisténcia da pasta se usado
na presenca de metais de
transicao

Oxidar, descolorar e

Caro; ndo seletivo, provocando

Ozono (Z Eficiénci
@ solubilizar a lenhina laenca elevada degradagdo da pasta
REDUTORES
Reduzir e
Hidrosulfito (Y) descolorar a lenhina Facil de usar; baixo Decompde-se rapidamente;

em pastas de
elevado rendimento

custo capital

ganho de brancura limitada

ENZIMAS

Xilanase (X)

Catalisar a hidrolise
das xilanas e ajudar
na remocao de
lenhina

Facil de usar; baixo
custo capital

Eficiéncia limitada; custo

ALCALINOS

Hidroéxido de Sédio (E)

Hidrolisar e
solubilizar a lenhina
degradada

Eficiéncia e economia

Escurece a pasta

QUELANTES

EDTA ou DTPA (Q)

Remover ioes
metalicos

Aumenta a seletividade e
a eficiéncia do peroxido

Custo, ndo biodegradavel

Nos primérdios desta industria utilizava-se como agente de branqueamento o Clz por

possuir um elevado poder branqueador capaz de descolorar a lenhina. No entanto,

origina efluentes altamente nocivos contendo compostos organoclorados e dioxinas,

para além de ser um componente téxico e bioacumuldvel [Damiano e Silva, 2003]. Por

acarretar todas estas desvantagens, o cloro elementar passou a ser substituido pelo
dioxido de cloro (Cl02) que é extremamente eficiente na descoloracao da lenhina, o que
permite atingir uma elevada brancura sem degradar excessivamente a pasta. Assim se

consegue aliar o bom poder branqueador com a produgdo de efluentes menos nefastos
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para o ambiente [Dence & Reeve, 1996]. Com este desenvolvimento, ha uma diminui¢ao
do consumo de reagentes a base de cloro e surge uma nova sequéncia de
branqueamento sem cloro elementar (ECF - Elemental Chlorine Free) [Carvalho et al,

2008, Thakur et al,, 2012].

Apesar dos efluentes provenientes do uso de diéxido de cloro se apresentarem menos
prejudiciais para o ambiente constatou-se que nao deixavam de constituir uma potencial
fonte de dioxinas [Damiano e Silva, 2003; Dence & Reeve, 1996]. Para combater esta
desvantagem emergem os compostos a base de oxigénio: oxigénio elementar (Og2),
peroxido de hidrogénio (H202) e ozono (03), que reduzem significativamente a presenca
de compostos organoclorados nos efluentes [Valls & Roncero, 2009]. Assim, evoluiu-se
para uma nova técnica de branqueamento de pasta totalmente isenta de cloro: TCF -
Total Chlorine Free.

Contudo, os agentes branqueadores a base de oxigénio ndo sdo tao seletivos
relativamente aos compostos clorados, o que se reflete em pastas TCF de menor
brancura e com maior degradacdo da celulose, com uma inerente diminui¢cdo da
resisténcia da pasta. Por este motivo, muitos estudos tém sido realizados para avaliar a
eficiéncia destes compostos, incluindo processos de pré-tratamento no processo
(estagios acidos, quelantes e bioldgicos) ou aditivos no branqueamento para colmatar
esta desvantagem. Neste seguimento, inimeros paises, incluindo Portugal, continuam a
adotar a tecnologia ECF dado que os custos de producdo sdo inferiores e a qualidade da
pasta superior, nomeadamente no que respeita a viscosidade (mais elevada) [Carvalho
et al., 2008].

Neste trabalho, serdo abordados os branqueamentos com pero6xido de hidrogénio e com
dioxido de cloro enquanto agentes branqueadores alternativos no final de uma
sequéncia do tipo ECF. Como foi dito acima, o branqueamento ECF a base de di6xido de
cloro é a tecnologia mais utilizada, podendo a sequéncia ter também agentes a base de
oxigénio de forma a reduzir o consumo de diéxido de cloro nas designadas sequéncias
ECF-light. No seguimento de estudos anteriores, que revelaram uma reducdo no
consumo de agentes branqueadores e um aumento da brancura final através da
aplica¢do de um tratamento enzimatico com xilanases, também se ird abordar este tema.

5.1 BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

O pero6xido de hidrogénio (vulgarmente conhecido como agua oxigenada) caracteriza-se
por ser um liquido incolor e miscivel em dgua com elevado poder oxidante. E necessario
ter cuidado na sua manipulacdo ja que, consoante a sua concentra¢do, pode originar
irritacGes e queimaduras ao nivel da pele, olhos e membranas mucosas [Dence & Reeve,
1996]. Este reagente pode ser armazenado por um longo periodo de tempo em tanques
de aco inoxidavel, em meio acido e sem contaminantes. Todavia, pequenas alteracdes
destas condicbes (por exemplo: contaminagcdo metalica, compostos organicos e
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redutores) condicionam a estabilidade do H20; levando a sua decomposicdo com
consequente diminuicdo do poder branqueador. A sua decomposicao é exotérmica e
acompanhada pela formacdo de oxigénio gasoso com consequente aumento da pressao,
o que requer especial atencao quando tal acontece em sistemas fechados.

O controlo de metais, a remog¢do dos acidos hexenurénicos e de impurezas das pastas
favorecem a estabilidade e a eficiéncia do H202, podendo mesmo ser aplicado em
estagios de branqueamento sob condi¢bes de pressao e de temperatura mais rigorosas
[Siqueira e Filho]. A presenca de metais, principalmente de transi¢do e destes o manganés,
constitui uma das maiores ameagas quanto a estabilidade do peréxido de hidrogénio,
uma vez que atuam como catalisadores da rea¢cdo de decomposicdo. Neste sentido, tém
sido desenvolvidos estudos neste ambito que incluem a adi¢ao de estabilizadores e a
utilizacdo de estagios acidos ou estagios quelantes para a remoc¢do de metais da pasta.
No caso dos estabilizadores é comummente usado o magnésio (na forma de sulfato de
magnésio) que, para além de impedir a decomposicao do H203, é bastante benéfico como
agente “protetor” no que respeita a despolimerizagao da celulose. No caso de um estagio
acido, adiciona-se a pasta, por exemplo, acido sulfdrico para baixar o pH (pH< 3), que
permite a remo¢do dos metais embora de forma ndo seletiva. Por este motivo, torna-se
fundamental, pelo que foi referido, a adicio de magnésio a pasta no final da lavagem
acida. Para além de eliminar os metais da pasta, este tratamento leva a remocdo de
grupos de acido hexenurénico da pasta, os quais consomem parte dos reagentes de
branqueamento, como o didxido de cloro ou o ozono [Henrique et al, 2000]. Ja o estagio
quelante, mais seletivo que o anterior, implica a adicdo de compostos organicos
complexantes soluveis em agua, por exemplo o EDTA (acido etilenodiaminatetra-
acético), capazes de formar estruturas em anel, onde incluem no seu interior o metal a
remover.

Muitos estudos ja comprovaram o bom desempenho do H202 que tem vindo a revelar-se
um potencial substituto do cloro e seus derivados. As suas vantagens englobam a
diminuicdo de AOX (halogenetos organicos adsorviveis) e de CQO (caréncia quimica de
oxigénio) no efluente, com preservacao da resisténcia das fibras (elevada viscosidade)
[Dence & Reeve, 1996; Henrique et al., 2000; Siqueira e Filho]. Além disso, o efluente pode ser
encaminhado para a caldeira de recuperacdo, ao contrario de efluentes de sequéncias
com cloro que nao podem ser queimados na caldeira de recuperacao por causarem
corrosdo e até explosdes. As principais razdes da sua frequente aplicacdo como estagio
final de branqueamento resultam da proveitosa contribuicdo para o ganho de brancura
em pastas de elevada brancura ISO (290%), sobretudo quando a brancura ISO antes do
seu uso é superior a 87%, e a melhoria da estabilidade desta mesma propriedade. Esta
premissa quanto a prestacdo do H202 no final de sequéncias com ClOz é defendida por
diversos autores [Robitaille 1988, referido por Dence & Reeve 1996].

Para colmatar o seu menor poder branqueador relativamente ao diéxido de cloro o
perdxido de hidrogénio é incluido em sequéncias ECF, tendo o beneficio de se conseguir
minorar os evidentes efeitos nefastos dos compostos clorados dos efluentes no ambiente
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contemplando-se no branqueamento o melhor dos dois reagentes. O seu poder
branqueador resulta da capacidade de reagir e oxidar grupos cromoéforos presentes na
lenhina que, sendo estruturas que absorvem luz, sdo responsaveis pela cor da pasta. Na
realidade, o grupo reativo é o anido hidroperéxido (HOO-), que é um nucleéfilo forte que
ataca as ligagdes C=C e o grupo carbonilo da lenhina residual [Siqueira e Filho]. Durante
a fase de branqueamento com H>0: é inevitavel a ocorréncia de duas reacdes paralelas
(Equacgdes 6 e 7): enquanto uma leva ao aumento de brancura pela formag¢do do anido
HOO-, a segunda reacgdo, por sua vez, conduz a decomposi¢ao do H202 em H20 e Oz dada
a sua forte instabilidade [Dence & Reeve, 1996; Yang, 1998].

H»02 + OH- H20 +O0H- EQUACAO 6
2H202, 02+ 2H0 EqQuAacio 7

Na Figura 15 encontra-se ilustrado as reac¢des suscetiveis de ocorrer entre o anido
hidroperoéxido e a lenhina. A primeira reagao, (a), exemplifica a degradacao oxidativa de
grupos quinona presentes na lenhina pelo anido HOO". Por sua vez, a segunda reacao (b)
pretende elucidar a oxidacdo de um grupo carbonilo, provocando a fragmentacdo da
lenhina residual (grupo R).

+ HOO - + HOO' + Hoo- Produtos
O™ solbilizados
(éc._carbosilicos)

{a) o
H2 HOOCH2 /cl;H
C—OR (I:I—OR \C':—OR
c=0 (o]0 0y
+ HOO' + "‘|00_-'> + ROH + HCOO ™
OCH3 ot OCH,
R = Lenhina

~

FIGURA 15: Reacgdes despoletadas pelo anido HOO- num branqueamento com peréxido de
hidrogénio [Henrique et al,, 2000].

A formacgao do anido HOO- é favorecida a pH superior a 10,5 [Stevens & Hsieh, 1997],
pelo que o branqueamento com perdxido de hidrogénio se processa em condi¢des
alcalinas (p.e. adicdo de NaOH). Contudo, ha que estabelecer uma carga alcalina 6tima,
de acordo com a carga de H202 que se pretende introduzir, de forma a obter o maior
ganho de brancura final possivel. Como se pode visualizar na Figura 16 para um pH
inicial superior a 12 (condi¢des de carga alcalina elevada) ha um aumento da velocidade
de decomposicio do H;0; que se traduz num maior consumo de reagente com
consequente decréscimo acentuado da brancura final da pasta. Por outro lado, para
baixa carga alcalina a velocidade de reacdo € baixa, ndo havendo ido OH- suficiente para
garantir que as reacles sejam completas, comprometendo também a remocdo da
lenhina [Dence & Reeve, 1996; Stevens & Hsieh, 1997].
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BRANCURA

pH INICIAL
FIGURA 16: Efeito do pH inicial e a brancura final obtida num estagio com peréxido de
hidrogénio [adaptado de Dence & Reeve, 1996].

Como se reconhece nas reagdes a seguir apresentadas (Equacao 8 e 9), o anido HOO-
reage com o préprio H202, originando radicais livres como o radical hidroxilo HO- e
superoxido -0z~

H202 + HOO- - H20 + HO- + -03- EQUACAO 8
‘02-+ HO- ¢ 02 + HO- EQUACA09

Como consequéncia desta reacao, verifica-se uma diminui¢cdo de H202 disponivel para
branquear [Colodette et al., 1988; Lapierre et al, 1995]. Além disso, se, por um lado, os
radicais HO- participam positivamente na deslenhificacdo e no branqueamento da pasta
(reagindo com as estruturas da lenhina, degradando-a em fragmentos soluveis), os
radicais -0z, por outro lado, promovem a despolimerizacdo da celulose, com a
consequente reducao da viscosidade da pasta comprometendo a sua resisténcia
mecanica [Henrique et al, 2000]. Como estes radicais sdo pouco seletivos, é essencial
minimizar a decomposicdo do peréxido de hidrogénio podendo tal ser alcangado com a
manipulacdo da temperatura, do pH e do teor de metais, especialmente os de transicao.

5.2 BRANQUEAMENTO COM DI10XIDO DE CLORO

0 didéxido de cloro é um gas verde-amarelado que cristaliza a -59°C. Apresenta-se como
sendo muito toxico e nocivo para o ambiente afetando os recursos hidricos, flora e fauna.
Consoante a sua concentragdo pode originar irritagdes e queimaduras ao nivel da pele,
olhos e membranas mucosas. Pode também causar danos nos dentes e hemorragias nas
mucosas da boca, tubo digestivo e estbmago quando ingerido. Com pressdo, este gas
instavel decompde-se espontaneamente em cloro e oxigénio, por vezes acompanhado de
explosao. Por este motivo, deve ser produzido na propria fabrica e guardado em solucao
aquosa com a concentra¢do aproximadamente de 1% [Dence & Reeve, 1996]. Pode ser
guardado desta forma estavel a 5°C durante alguns meses verificando-se apenas
pequenas alteracdes na sua concentracdo. Para minimizar a alteracao de concentracdo o
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recipiente de armazenamento devera ter pouco espaco para conter gas ou dever-se-a
induzir uma atmosfera inerte no seu interior.

Com elevado poder oxidante é amplamente aplicado na desinfecio de agua e em
branqueamento de pasta de celulose. Neste ultimo campo, assumiu especial destaque
quando passou a ser incorporado, na década de 80, em sequéncias de branqueamento
como substituto do cloro elementar com forte reducdo de compostos clorados nos
efluentes que, até entdo, constituiam uma grande problematica [Damiano e Silva, 2003]. O
Cl0; destaca-se pela sua seletividade, ou seja, pela sua capacidade de reagir
preferencialmente com a lenhina e sem reagir de forma significativa com os hidratos de
carbono.

Pela sua instabilidade, este oxidante degrada-se formando compostos clorados
intermediarios, antes de produzir o ido cloreto (Cl-), com diferentes estados de oxidacao
como ides clorato, clorito, acido hipocloroso e cloro. Das reacdes de oxidacao da lenhina,
o primeiro passo é constituido pela formacao de ides clorito (ClO27) que, por sua vez,
reagem com a pasta dando origem a acido hipocloroso (HCIO) que, em parte, é
convertido a Clz por hidrélise. Estes dois compostos quimicos intermediarios reagem
entre si gerando, como produto de reagdo, o ido clorato (Cl03-), de acordo com a Equagao
10.

HCIO + Clo; < Cloz + HY + Cl™ EQUAGA0 10

A formacgdo do ido clorato constitui uma desvantagem na medida em que representa
uma diminuicdo da eficiéncia de branqueamento do diéxido de cloro [Dence & Reeve,
1996]. O acido hipocloroso também reage com a pasta para formar o ido cloreto, que nao
reage quando o pH é superior a 4, levando a uma perda de potencial branqueador.
Assim, de todas as variaveis processuais, o pH é a que apresenta maior relevancia para o
processo de branqueamento com didxido de cloro, uma vez que influencia a formacao de
clorato, a degradacdo da lenhina e a quantidade de compostos clorados (AOX). Se, por
um lado, o pH for baixo, préximo de 2, maior é a presenca de HCIO e, consequentemente,
maior a quantidade de Cl; que promove a despolimerizacdo da lenhina. No entanto,
como desvantagens potencia a presenca de AOX no efluente. Ao invés, se o pH for
superior a 4, ndo se observam reacoes de cloragdo o que indesejavelmente restringe a
degradacdo da lenhina. Assim sendo, ndo se pode indicar apenas um valor 6timo de pH
para este tipo de branqueamento. O que tem sido sugerido por varios autores é que,
numa sequéncia do tipo DED, é aconselhavel que o primeiro estagio de ClO; termine
perto de pH 2,5 a 3 e que no segundo estagio se mantenha entre 3 e 4, por forma a
conseguir-se uma otimizacdo maxima desta etapa processual [Afonso, 2010; Carvalho,
1999; Dence & Reeve, 1996].
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5.3 BRANQUEAMENTO COM XILANASES

A biotecnologia tem evoluido e dado o seu manifesto contributo neste setor de atividade
com a introdu¢do de enzimas capazes de tratar a pasta, por forma a obter-se um
processo de branqueamento menos dispendioso, associado a reducdo dos reagentes a
base de cloro e a melhoria de propriedades finais das pastas como é o caso da
estabilidade da brancura. Esta evolucdao das sequéncias de branqueamento é bastante
benéfica, na medida em que induz um menor impacte ambiental comparativamente a
sequéncias que ndo incluam enzimas [Fillat et al.,, 2012; Senior et al., 1992; Valls & Roncero,
20009].

As enzimas sao proteinas constituidas por longas cadeias de aminoacidos unidos
covalentemente por uma ligacdo peptidica que, apesar de serem formadas no interior
das células, podem atuar dentro ou fora destas. Em termos funcionais sdo catalisadores
biolégicos que, através da quebra ou da jun¢do de outras moléculas, tém a funcdo de
gerar novos compostos. Estas moléculas sdo especificas nas reacoes que catalisam, dado
que apresentam uma estrutura tridimensional que possibilita a ligacdo com o substrato,
o que conduz a formac¢ao do produto pelo complexo enzima-substrato [Ko et al, 2010]. A
ligagdo ocorre no chamado centro ativo da enzima pelo mecanismo de “chave-
fechadura” estando dependente de fatores como a estrutura da proteina, arranjo das
cadeias peptidicas e natureza do substrato. Como exemplo, refere-se a quebra da ligacao
glicosidica na maltose, em que a maltase (enzima) se une a maltose (substrato) -(b)-
para originar duas moléculas de glicose (mesmo que glucose) —(c) (Figura 17).

.
+ 9@ — —

B - S
Maltase Maltose Glicose

(a) (b) ©

FIGURA 17: Exemplo de ligacdo da enzima ao substrato pelo modelo “chave-fechadura”.

A crescente motivacdo para a aplicagdo das enzimas advém das suas inumeras
carateristicas, bem como do grande leque ao dispor das industrias, permitindo uma
escolha adaptada ao método que se pretende ver desenvolvido. Assim, podem ser
citadas vantagens tais como o facto de: serem produtos naturais biolégicos,
apresentarem um elevado grau de especificidade, serem eficientes por acelerarem a
velocidade das reagdes que catalisam, reduzirem a energia de ativacdo necessaria a
essas reacoes, serem biodegradaveis (motivo pelo qual os efluentes podem ser
reciclados como biofertilizante) e, ainda, ndo serem toxicas. No que respeita a producao,
as enzimas podem ser obtidas comercialmente por sintese microbiana, através de
fungos, bactérias e algas.

A atividade enzimatica maxima é conseguida em condi¢des 6timas de operabilidade
(especificas para cada enzima) e pode ser condicionada por diversas variaveis,
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destacando-se o pH, a temperatura e o tempo de reagdo [Beg et al., 2001]. A sensibilidade
a estas condicdes depende do organismo do qual a enzima é proveniente [Hart & Sharp,
2005]. O pH influencia as varia¢des do estado de ioniza¢do do centro ativo, uma vez que
sdo compostos por grupos ionizaveis. Este efeito traduz-se negativamente na ligagdo da
enzima ao substrato que, para que ocorra, é crucial que o centro ativo se encontre numa
forma iénica adequada para que a sua configuracdo se mantenha inalteravel. A
temperatura mostra igualmente uma influéncia bastante forte sobre a atividade
catalitica. Como na maioria das rea¢des quimicas, também a atividade catalitica depende
da temperatura, observando-se que o seu aumento potencia a velocidade da reagao.
Porém, no que toca a enzimas, um valor demasiado elevado é prejudicial, pois conduz a
dois efeitos: se por um lado a taxa de reagdo aumenta, por outro, a estabilidade da
proteina diminui devido a sua desativa¢do térmica com consequente perda de atividade
bioldgica. O ultimo efeito é resultado do excesso de absor¢do de energia que provoca o
rompimento da estrutura tercidria e com ele a desnaturagcdo da molécula. Por estes
motivos, é determinante para o sucesso do processo que se opere a temperatura 6tima
de atuacdo da enzima. S6 desta forma se consegue garantir a atividade maxima, segundo
a qual a enzima possui atividade constante.

As enzimas tém, cada vez mais, vindo a assumir-me como uma tecnologia promissora de
peculiar importancia na industria papeleira (Tabela 5), no que toca ao processo de
cozimento, mas em especial no processo de branqueamento. O tratamento das fibras por
parte de complexos enzimaticos resulta na conveniente modificagdo das suas
propriedades que se traduz num melhoramento papeleiro das pastas.

TABELA 5: Exemplos de aplicagdes das enzimas nas industrias de pasta e do papel [Sousa, 2002].

ENZIMA FUNCAO
Lacases Deslenhificacao
Peroxidases Deslenhificacdo, branqueamento
Lipases Destintagem™*, remoc¢ao de materiais
resinosos
Hemicelulases Modificacado de fibras, drenabilidade,
branqueamento, destintagem
Celulases Modificacao de fibras, drenabilidade,
destintagem
Pectinases Destintagem, descasque
Amilases Impressao de tinta, drenabilidade

*Remocao da tinta na reciclagem de papel.

Os tipos de enzimas que se encontram disponiveis para a etapa de branqueamento, tema
central deste trabalho, sdo as lenhinoliticas e as hemiceluloliticas. As primeiras a ser
utilizadas no setor foram as lenhinoliticas, nomeadamente a lenhina peroxidase e a
lacase, responsaveis pela degradacdo da lenhina. Ambas as enzimas atuam mais
rapidamente na presenca de um mediador, moléculas de baixo peso molecular, que
ajudam as enzimas a atravessar a parece celular. Estas enzimas sdo oxidativas pelo que,
naturalmente, provocam a oxidacao de grupos fendlicos constituintes da lenhina. Apesar
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do seu beneficio, ainda ndo sdo usadas em larga escala em ambiente industrial,
atendendo ao elevado custo do mediador.

Contudo, é na modificacao das hemiceluloses pela aplicagdo de hemicelulases que mais
se tem investigado, sendo as mais comuns as mananases e as xilanases. Como vantagens
pode destacar-se: o baixo investimento para a implementacdo da etapa enzimatica, a
diminuicdo do custo de producao por reducdo do consumo de diéxido de cloro, a menor
concentracdo de AOX no efluente, o aumento da brancura da pasta. Como desvantagens
refira-se o seu efeito limitado (substituicio de reagentes quimicos utilizados no
branqueamento ndo superior a 20%) e a sua acdo nao visivel em alguns tipos de pasta.

Hemicelulases é o termo genérico atribuido as enzimas que hidrolisam as hemiceluloses.
Apesar das hemiceluloses apresentarem uma estrutura complexa, ndo sdo capazes de
formar agregados cristalinos, o que torna mais facil e eficaz a acessibilidade das enzimas
a este substrato [Saha, 2003]. As mananases sdo enzimas produzidas por varias espécies
de fungos e bactérias capazes de hidrolisar as glucomananas. A nivel da industria
papeleira e no que respeita a etapa de branqueamento, as xilanases sdo as enzimas mais
aplicadas, por se mostrarem mais eficientes [Bajpai & Bajpai, 1997], tendo conseguido
colmatar as desvantagens a nivel comercial e ambiental dos processos quimicos de
branqueamento [Novozymes, 2010]. Sdo proteinas cataliticas especificas que promovem a
hidrolise das xilanas sem, supostamente, hidrolisarem a celulose, sendo as mais
recorrentes em ambiente industrial as de origem bacteriana ou ftingica. Consoante a sua
origem tém de ser aplicadas condi¢des diferentes para se garantir a sua maxima
atividade (Tabela 6).

TABELA 6: Gama de condi¢des de operabilidade das xilanases [Oliveira, 2010].

ORIGEM pH TEMPERATURA (°C)
Bacteriana 5-8 50-90
Flngica 3,5-6 40-60

A acdo da xilanase sobre a pasta tem vindo a ser estuda tendo em conta dois
mecanismos de atuacdo. No primeiro mecanismo, as xilanases quebram a ligacdo
glicosidica da xilana numa zona em que esta se encontra ligada a lenhina destruindo os
complexos lenhina-hidratos de carbono (LCC’s) (Figura 18) Ao mesmo tempo, é
facilitada a remocgdo da lignina por solubilizacdo na fase liquida. A segunda provavel
explicacdo reside na possibilidade das xilanases hidrolisarem a xilana reprecipitada
durante o cozimento na superficie das fibras [Bajpai & Bajpai, 1997; Shatalov & Pereira,
2009; Suurnikki et al, 1997]. Ambas as possibilidades aumentam o acesso a pasta por
parte dos agentes de branqueamento, o que se traduz numa maior facilidade de extracao
da lenhina residual [Suurnikki et al, 1997]. Para além da a¢do dos dois mecanismos é,
ainda, possivel a remocdo de grupos cromoforos presentes na pasta, o que explica tanto
0 aumento de brancura como a sua estabilidade.
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FIGURA 18: Complexo lenhina-hidratos de carbono [adaptado de Bajpai & Bajpai, 1997].

A CH,O HO )
[e] HO
oH \ LENHINA
O
[e]
]

I

Na pratica, as xilanases sdo responsaveis pelo aumento da porosidade da parede celular
que permite um melhor acesso por parte dos agentes quimicos de branqueamento.
Simultaneamente a este aumento de permeabilidade ocorre uma maior difusdo da
lenhina para o exterior da fibra [Roncero et al, 2000; Shatalov & Pereira, 2008] libertada
durante a degradacdo das xilanas [Damiano & Silva, 2003]. Na Figura 19 pode ser visto a
superficie homogénea de fibras que nao foram submetidas a tratamento enzimatico (a) e
a superficie alterada de fibras apés a aplicacao das enzimas (b).

- 2 s S , : M s -

FIGURA 19: Imagem obtida por SEM5 da superficie da fibra de pasta kraft de E. globulus antes (a)
e depois de tratada com enzima (b) [Roncero et al., 2000].

Todas as alteracdes na fibra provocadas pelas xilanases permitem obter dois tipos de
branqueamento: o branqueamento direto visivel logo ap6s o tratamento enzimatico e o
denominado bleach boosting que consiste num aumento de branqueamento no final de
toda a sequéncia de branqueamento adotada.

Tomemos como exemplo o estudo de Wong et al. (1997) no qual foi conseguido um
ganho de 0,3% e de 0,8% ISO com duas xilanases diferentes imediatamente apds o
tratamento enzimatico com ganhos de brancura total final de 1,2% ISO relativamente a
pasta inicial. Segundo os autores, o branqueamento direto é atribuido a remocgao direta
da lenhina que é conseguida com o tratamento enzimatico, enquanto o bleach boosting é
consequéncia da subsequente remoc¢ao da lenhina. Neste dltimo efeito, a contribuicao

> Microscopia Eletrénica de Varrimento: “incidéncia de um feixe de eletrdes num ponto da superficie da
amostra-alvo, e a subsequente recolha dos sinais eletronicos emitidos pelo material-alvo. As amostras sdo
percorridas sequencialmente por um feixe de eletrdes acelerado por uma tensio que varia entre 0 e 40KV,
finamente focado através de um sistema de lentes eletromagnéticas” [URL 2]
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das xinalases prende-se com o facto de estas proporcionarem uma maior e mais facil
acessibilidade dos agentes de branqueamento as fibras.

Os HexA tém sido alvo de estudo devido a sua capacidade de afetar negativamente os
estdgios de branqueamento, bem como as propriedades das pastas branqueadas,
dificultando o ganho de brancura e aumentando a reversdo de brancura. Neste aspeto, as
xilanases ddo o seu positivo contributo ao removerem, durante a sua acdo, HexA
presentes na pasta, formados na etapa de cozimento. E por este motivo que, no final de
um estagio enzimatico, se observa o branqueamento direto [Shatalov & Pereira, 2009].

A comparagdo de enzimas exige o conhecimento das suas origens (bacteriana ou
fangica), a sua constituicdo e, ainda, as suas atividades. O segundo requisito é de especial
importancia dado que a enzima pode ser comercializada pura (constituida por apenas
um tipo de enzima), ou como uma mistura enzimatica.

Na verdade, para se promover a biodegradacdo da xilana é necessario aplicar uma
panoplia de enzimas que, conjuntamente, sdo responsaveis por uma quebra completa,
dada a atuag¢do em diferentes sitios da cadeia da xilana (Figura 20).

MeGlcA Ac Ac Ar
Xilanade Hardwood Xil - Xil - Xil - Xil - Xil - Xil - Xil - Xil
1 |
Xil-Xil
fl
Ara MeGlcA  MeGlcA
—
Xilanade Softwood Xil - Xil - Xil = Xil - Xil - Xil = Xil - il
| |
(-Xilanase
o-Glucoronidase | MeGlcA: Acido 4-0-metilglucordnico
o-Arabinosidase mes— Ac: grupo acetilo
B-Xilosidase — Ara: arabino

Esterease —

FIGURA 20: Degradacdo enzimatica da xilana [adaptado de Suurnakki et al., 1997].

As enzimas hidroliticas compreendem a {3-1,4-endoxilanase que ataca a cadeia principal
da xilana, hidrolisando as ligacdes internas principais; a exo-xilanase que hidrolisa a
xilose do terminal ndo redutor da xilana; a B-xilosidase que forma xilose a partir da
xilobiose e de xilo-oligossacarideos de cadeia curta; a a-glucuronidase que hidrolisa as
ligagdes (4-0-metil)glucoronosil no meio da cadeia das xilanas de hardwood, existindo
ainda a a-L-arabinofuranosidade e a acetil esterease necessarias para a quebra de outras
ligagdes da cadeia [Dhiman et al, 2008; Saha, 2003]. S6 com a ag¢do conjunta de um
conjunto de enzimas com diferente especificidade e modo de atuacdo se consegue
converter totalmente a molécula de xilana [Wong et al, 1988]. Apesar disto, as enzimas
mais aplicadas na industria sdo apenas as endoxilanases por conseguirem, por si so,
quebrar e retirar o mais importante da xilana.
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A atividade enzimatica pode ser expressa em varias unidades. Uma das possibilidades é
TXU (unidade de xilanase termoestavel) que traduz a quantidade de enzima que produz
acucares redutores com um poder redutor correspondente a uma nanomole de xilose, a
partir de xilana de bétula, num segundo, em condi¢des de ensaio. Uma outra unidade é a
AXU que equivale a quantidade de enzima, sob condi¢des padrao (pH=9; T=50°C; tempo
de incubacdo=30min), que liberta uma quantidade definida de corante a partir de xilana
tingida [Shatalov & Pereira, 2008]. Por fim, indica-se a IU (unidade internacional) que
corresponde a quantidade de enzima que catalisa a forma¢do de um micro mole de
xilose por minuto a partir de uma solu¢do que contém xilana [Senior et al., 1992; Thakur et
al, 2012]. Este parametro pode ser, na pratica, designado apenas por XU (unidade de
xilanase) ou simplesmente por U (unidade), sendo geralmente dado a conhecer pelo
fornecedor. Para a sua determinacdo recorre-se a um substrato de modo a promover a
sua degradacdo por parte da xilanase cuja atividade se pretende conhecer. Muitas sdo as
opg¢oes de xilana disponiveis no mercado: xilana de birch wood, beech wood, larch wood,
oat selpt, rye arabinoxilana e wheat arabinoxilana [Ghatora et al, 2006]. Desta forma, ¢é de
extrema importancia o conhecimento do substrato usado, uma vez que a xilanase exibe
diferentes atividades consoante a xilana escolhida.

A maioria dos estudos desenvolvidos foca-se na aplicacao deste tipo de enzimas como
tratamento inicial (antes a sequéncia de branqueamento) que, de acordo com Li et al.
(2011), torna as fibras mais acessiveis aos agentes de branqueamento. Neste ambito, as
enzimas também aumentam a dificuldade de refinacio devido a remocao de
hemiceluloses (mais propriamente de fragmentos de xilana), que facilitam esta etapa
[Roncero et al, 2005]. E por este decréscimo que o processo €, comummente,
acompanhado por um aumento da viscosidade intrinseca (explicacdo anteriormente
descrita no ponto 5.2) [Senior et al., 1992].

Os estudos desenvolvidos por Vicufia et al. (1997) e Colodette et al. revelam ambos que
em sequéncias XDED (em que X representa o tratamento enzimatico) ha um menor
consumo, tanto de diéxido de cloro como de peréxido de hidrogénio, nos estagios de
branqueamento subsequentes com producdo da mesma brancura.

A nivel dos efluentes gerados, a sua qualidade melhora substancialmente (menos AOX),
apesar do aumento da CQO resultado da hidrélise das hemiceluloses com quebra das
cadeias de xilana. Por este motivo é que se consegue a remoc¢dao de compostos
cromoéforos ligados a estas cadeias como a lenhina e os acidos hexenurénicos [Roncero et
al. 2005].

Apesar de ainda serem escassos os estudos da inclusdo do tratamento enzimatico nos
ultimos estagios da sequéncia de branqueamento, ja ha alguns que permitem retirar
algum tipo de conclusdes. E por este motivo que o presente trabalho pretende aumentar
e completar o conhecimento, dando o seu positivo contributo no desenvolvimento deste
tema. Segundo Ko et al. (2010), no final do branqueamento, o efeito da enzima pode nao
ser tdo percetivel por ser disfarcado pelos outros agentes de branqueamento. Ja no
trabalho de Simeonova et al. (2007) estd patente o estudo da influéncia deste
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tratamento no final da sequéncia, no que respeita ao aumento da estabilidade da
brancura. Neste foi concluido que houve uma degradacdao dos HexA e efetivamente uma
reducdo do amarelecimento da pasta. Os efeitos no amarelecimento aumentaram
visivelmente até uma carga de 1U/g de pasta seca ao ar (uma unidade de xilanase por
grama de pasta seca ao ar), mas cargas superiores ndo acrescentaram um efeito
adicional a esta propriedade. Apesar dos efeitos benéficos, o tratamento enzimatico ndo
proporcionou, como desejavel, uma hidrélise limitada da xilana, com consequéncia no
rendimento e nas propriedades finais do papel, nomeadamente, a sua resisténcia. Uma
das desvantagens apresentadas neste estudo Simeonova et al. (2007) resulta da nao
remocdo, como seria expectavel, da xilana precipitada sobre a fibra, o que dificultou a
atuacdo dos agentes de branqueamento no ultimo estagio.

Na Tabela 7, encontram-se resumidas as condi¢des aplicadas segundo varios autores
cujo estudo se centrou no tratamento enzimatico.

TABELA 7: Condicdes de tratamento enzimatico estudadas.

ENZIMA CARGA DE | CONDICOES | SEQUENCIA MATERIA-PRIMA
ORDEM| FONTE ~
FORNECEDOR | XILANASE | OPERACAO | ESTUDADA RESULTADOS
Eucalyptus globulus
T=65°C .
Ecopulp® TX-200A| 76 U/g H=7 - Branqueamento direto de 1,5 e
de AB Enzymes | pasta odp pu=s 1,2% para Ecopulp® TX-200A e
Shatalov t=180 min XQP Pulpzyme® HC, respetivamente
& Pereira XQPP apds o tratamento enzimatico.
(2008) T=60°C XQPPP - Ganho de brancurade 1,4 e
Pulpzyme® HC 1U/g e 1,2% para Ecopulp® T?(-ZOOA e
. de Novozymes pasta pH= . Pu?pzyme® HC,Are§pet1vamente
= t=180 min no final da sequéncia completa de
§ branqueamento.
o Codificada como: 0,3 kg/t T=600C Eucalyptus
= Colodette Xyl A pasta ad pH=7 XDE-D - Poupanca de 4 Cl0; kg/t de
E etal Codificada como: 0,2 kg/t =120 min b pasta ad para brancura de 90%
= Xxl B pasta ad - ISO
®
E Pulpzyme® HC 0,5U/g Eucall{ygtuggltobulus (El;l;;gyme
de Novo Nordisk pasta T=55°C € a1" azyme NS-10)
pH=8 Eucalyptus nitens (Pulpzyme® HC
Vicufia | Cartazyme NS-10 | 0,5mg/g | t=120 min e Ecopulp)
etal de Clariant pasta XDED - Para uma brancura de 90% ISO:
(1997) poupanca de ClO; entre 12 e 14%
T=55°C para Pulpzyme® HC; 40% para
Ecopulp 5U/g pH=6 Cartazyme NS-10 e 28% para
de ICI paSta t=120 min Ecopulp'
P Ecopulp® TX-100 Bétula
gas|. de AB Primalco —600 - Maximo efeito das enzimas para
& = < |Simeonova T=60°C
S 2: & etal Ltd 4 kg/t pH=7 OD(Eop) DX uma carga de 1 U/g pasta ad
= = g (200%) pasta ad -120 mi op - Ambas as enzimas provocaram
= & Pulpzyme® HC t=120min uma aumento da estabilidade da
= de Novozymes

brancura

LEGENDA: odp (oven dry pulp) - pasta absolutamente seca; Q - estagio quelante; ad (air dried) - amostra seca ao
ar; O - oxigénio; P - perdxido de hidrogénio; D - diéxido de cloro; E - extragao.
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Embora uma das carateristicas das enzimas seja o elevado grau de especificidade, a
xinalase pode também possuir atividade celulolitica, independentemente da ordem de
aplica¢cdo do branqueamento enzimatico. Neste caso, a celulose degrada-se [Dhiman et al.,
2008] traduzindo-se, esta quebra, numa diminuicdo da viscosidade (consequéncia da
reducdo do comprimento médio da cadeia de celulose).

Em jeito de resumo, podem ser indicadas as vantagens e desvantagens deste tratamento
enzimatico na industria papeleira [Atik et al, 2006; Bajpai & Bajpai, 1997; Beg et al., 2001;
Damiano & Silva, 2003; Hart & Sharp, 2005; Kulkarni et al., 1999; Senior et al.,, 1992; Shatalov &
Pereira, 2008; Shatalov & Pereira, 2009; SuurnakKi et al., 1997; Thakur et al., 2012]:

VANTAGENS:
- Grande especificidade para a xilana;
- Elevada termoestabilidade;
- Aumento da deslenhificacdo que acarreta um menor uso de reagentes de
branqueamento (menor custo com o branqueamento);
- Baixo investimento de capital para a sua aplicagao;
- Reducdo da concentracdao de AOX nos efluentes;
- Aumento da brancura final da pasta;
- Processo facil de combinar com outras sequéncias de branqueamento
ECF e TCF.

DESVANTAGENS:
- Possibilidade de perda de rendimento;
- Perda de resisténcia a tragdo da pasta;
- Ajuste do pH do processo;
- Aumento da carga organica (CQO) nos efluentes.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

0 trabalho desenvolvido compreendeu, de forma sucinta, as seguintes etapas:

¢ Determinacao da atividade de cada solugdo enzimatica. Todas as amostras foram
recebidas na forma liquida, denominadas neste trabalho EN2, EN3, EN4 e EN5.

e Averiguar as melhores condi¢des operatérias do tratamento da pasta DED com
enzimas (DEDX) que compreendeu o estudo do efeito do tempo, da dosagem de
enzima, do pH e da temperatura. Foram usadas pastas DED recolhidas na fabrica
em duas alturas diferentes, tendo sido designadas DED1 e DED2.

e Medicdo da brancura, bem como da reversdo de brancura de folhas de pasta
DEDX para comparacdo com a brancura de folhas de pasta inicial, sem
tratamento com enzima, DED.

¢ Producao de pasta tratada com enzima, nas melhores condi¢cdes de atividade, em
quantidade suficiente para branqueamentos posteriores com H20; e ClOz -
obtencdo de pastas DEDXP e DEDXD.

¢ (Construcdo de curvas de branqueamento com peroxido de hidrogénio e diéxido
de cloro (pastas DEDP e DEDD) para efeitos de comparacdo com pastas tratadas
com enzimas.

e Avaliagdo da poupang¢a da quantidade de reagente de branqueamento em pastas
previamente tratadas com enzimas, tendo como objetivo a mesma brancura final
nas pastas DEDXP e DEDXD.

e Medicdo da brancura e sua reversado e determinacao da viscosidade de todas as
pastas.

e Selecdo das condi¢des de ensaio mais vantajosas que otimizam o processo de
branqueamento da pasta em sequéncias que incluam enzimas, peréxido de
hidrogénio e didxido de cloro.

NoTA: Sempre que, por uma forma mais pratica, for indicado o termo enzima deve ter-se em
conta que se trata de uma solucdo enzimadtica e ndo de enzima pura. Nesta tese, trabalhou-se
com a solucdo enzimatica por ser assim disponibilizada pelo fornecedor sendo também aplicada
da mesma forma no meio industrial.

Para uma melhor visualizacdo e entendimento dos contetidos a seguir desenvolvidos
apresenta-se, de forma esquematica, o trabalho realizado (Figura 21).
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PASTA FABRIL DED1
Brancura= 88.06 % ISO

TRATAMENTO ENZIMATICO (X)

Aplicacgdo de varias condi¢bes de tempo,
dosagem de enzima, pH e temperatura

l

ittt Selecdo das condicoes 6timas

T

PASTA FABRIL DED2
Brancura= 86.6 % ISO

TRATAMENTO
ENZIMATICO (X)

BRANQUEAMENTO BRANQUEAMENTO
DI10XIDO DE CLORO PEROXIDO DE
(D) HIDROGENIO (P)
- Pasta DEDD - Pasta DEDP

- Condigdes 6timas
- Pasta DEDX

BRANQUEAMENTO BRANQUEAMENTO
DIOXIDO DE CLORO PEROXIDO DE
(D) HIDROGENIO (P)

- Pasta DEDXD - Pasta DEDXP

|

Determinacao:
- Brancura ISO

- Reversao de brancura
- Viscosidade

FIGURA 21: Representa¢do esquematica do trabalho laboratorial desenvolvido.
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6.1 PLANEAMENTO EXPERIMENTAL

De forma a evitar um numero elevado de ensaios (que se traduz numa investigacao
morosa), para a avaliagdo do comportamento e interligacdo de variaveis, seguiu-se um
planeamento estatistico de experiéncias do tipo fatorial 2K, Esta metodologia, ideal para
estagios iniciais de trabalhos experimentais onde a informagdo ainda é escassa, recorre a
uma matriz de condi¢cbes experimentais para definir ensaios capazes de fornecer
informacao relativa a influéncia que variaveis de entrada podem conferir ao processo.
Tal é conseguido com o estudo das repercussdes que perturbag¢des do input podem ter
nas respostas das variaveis de saida (ou varidveis resposta). Com esta metodologia é
possivel identificar quais as varidaveis mais importantes, bem como a melhor
combinacgdo possivel dos parametros para a otimizag¢dao do processo [Montgomery, 2009;
Box et al., 2005]. No design fatorial de dois niveis, 2k, a base corresponde ao namero de
niveis da variavel a estudar que pode ser quantitativo, por exemplo dois valores de
temperatura ou qualitativo, por exemplo duas maquinas ou dois operadores. O expoente
k representa o numero de variaveis a estudar.

Reportando para o tratamento com enzimas, tem-se sempre trés variaveis de entrada
(k=3) a serem manipuladas (o pH, a dosagem de enzima e a temperatura, genericamente
designadas por A, B e C), pelo que se fica com 23= 8 ensaios a realizar, aos quais se
associa a repeticao (3 vezes) de um ponto central. Cada uma das variaveis assume um
nivel baixo (-1) e um nivel alto (+1), sendo comparadas com ponto central (0). Neste
método surge a necessidade de contornar a sua desvantagem em conferir uma resposta
linear das variaveis de saida. Neste sentido, a inclusdo de um ponto central permite a
confirmacao da possivel linearidade do problema [Campos et al, 2005].

As combinagdes resultantes podem ser representadas sob uma forma geométrica,
recorrendo-se a um cubo, ou sob a forma matricial, tal como ilustrado pela Figura 22. E
de notar que em ambas as representacdes os dois niveis possiveis sdo indicados por - e
+ para nivel baixo e nivel alto, respetivamente.

bc abc FATOR
: ENSAIO A B C
Alto+ — € ! 1 -1 -1 -1
! ac 2 ERIERE
i 3 1 [ +1 | -1
! 4 +1 +1 -1
Fator C : 5 1 1 1
bl . ____Jab __alt0 6 +1 | -1 | +1
- /F tor B 7 1114
it ator
. € 8 +1 +1 +1
Baixo - a .
1 - Baixo
(i) i 9 0] 0| o
- 10 0 0 0
Baixo FatorA Af-to 11 0 0 0

FIGURA 22: Representacdo geométrica e matricial do design 23 [adaptado de Montgomery, 2009].
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6.2 CARATERIZACAO DA PASTA DED

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizada uma pasta kraft de Eucalyptus
globulus semi-branqueada de acordo com uma sequéncia DoEopD1 (que, por uma questao
de simplicidade foi designada neste trabalho por DED), proveniente de uma unidade
industrial nacional de producdo de pasta para papel.

Neste trabalho, foram utilizadas duas pastas com a mesma sequéncia (DED) recolhidas
em alturas do ano distintas. Ambas as amostras, apés a sua rece¢ao, foram lavadas com
agua destilada nas instalacbes do RAIZ, centrifugadas e esfareladas. A primeira pasta
trabalhada, doravante referida por DED1, foi sujeita a todo o estudo de otimizacao de
condi¢des processuais (dosagem de enzima, tempo, temperatura e pH). Com a segunda
pasta, designada por DED2, continuou-se o estudo das condi¢des e, de seguida, aplicou-
se as melhores condi¢des de tratamento com enzima, com posterior branqueamento
com H20; e ClO2. Naturalmente que as pastas apresentavam valores de propriedades
Oticas e fisicas diferentes, como indicado na Tabela 8. Como consequéncia, a resposta
destas duas pastas aos tratamentos enzimaticos e branqueamentos ndo sera a mesma
como se ira ver mais adiante.

TABELA 8: Propriedades das pastas DED1 e DED2.

PROPRIEDADE DED1 DED2
Viscosidade (mL/g) 997 1021
Brancura ISO (%) 88,06 86,60
PC number 0,46 0,45

6.3 DESCRICAO EXPERIMENTAL DOS ENSAIOS COM A PASTA DED

Nesta seccdo sdo explicitados, sumariamente, alguns procedimentos executados durante
a realizacao dos ensaios de branqueamento da pasta DED com pero6xido de hidrogénio,
dioxido de cloro e no seu tratamento com xilanases. A explicacao detalhada e completa
pode ser visualizada nos anexos.

Todos os ensaios foram realizados com recurso a sacos de plastico no qual foram
introduzidas as massas de pasta e de reagentes previamente calculadas e pesadas,
considerando 20g de pasta seca. No caso do tratamento das pastas com as solu¢des
enzimaticas, o pH da solu¢do enzimatica a adicionar a pasta foi previamente corrigido
para o valor pretendido com acido cloridrico ou com hidréxido de sddio (Anexo A.1).
Como as quantidades de reagentes originais a usar seriam baixas prepararam-se
solucdes menos concentradas diminuindo deste modo os erros associados a medicao de
pequenos volumes. Contudo, ao longo do trabalho as dosagens referem-se ao reagente
100% puro; no caso das enzimas as dosagens referem-se a utilizagdo da solugao
enzimatica original, tal como é fornecida pelo produtor.

Apés a impregnacdo dos reagentes com a pasta através de uma boa mistura manual
(com o saco fechado), colocou-se o saco dentro de outro (para protecdo) e estes num
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banho de 4gua quente a temperatura desejada. Findo o tempo de
branqueamento/tratamento colocou-se o saco com a mistura em gelo durante 15
minutos para terminar as reagdes. Filtrou-se a pasta numa teia metalica e analisaram-se
os residuais presentes no filtrado para avaliar o consumo de reagentes: NaOH, H202 ou
ClO2 consoante o caso. Nestes residuais foi também determinado o pH.

Por fim, a lavagem da pasta foi realizada com 3L de dgua destilada a aproximadamente
35°C por trés etapas (1L cada). Para terminar este procedimento, espremeu-se,
esfarelou-se e armazenou-se a pasta no frigorifico, devidamente identificada.

A quantidade de reagente utilizada nas etapas de branqueamento ou tratamento
enzimatico é definida geralmente com base na unidade de massa de pasta, sendo
denominada “carga”. Por conseguinte, sempre que no decorrer desta tese for referida a
carga de peroxido de hidrogénio ou de diéxido de cloro (como cloro ativo), em
percentagem, isso significa 100 x massa de reagente por unidade de massa de pasta
(base seca) ou % odp. No caso dos tratamentos com xilanases, a dosagem de enzima é
apresentada também como % odp (massa de solugdo enzimatica original por unidade de
massa de pasta em base seca).

6.3.1 BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

Foi utilizado peréxido de hidrogénio da marca Panreac comercializado com a
concentracao de 30% (w/w). Dada a facilidade de decomposicdo do peroxido de
hidrogénio, é necessario proceder a sua afericao antes da sua utilizagdo, com o intuito de
se determinar a concentra¢do exata (procedimento detalhado no Anexo A.2). Para esta
determinacdo recorreu-se a uma titulacdo redox iodométrica em meio acido usando
molibdato de amoénio como catalisador da reagdo de formacgao do iodo. Na pratica, faz-se
reagir o peroxido de hidrogénio com iodeto de potassio, promovendo a libertacdo de
iodo conforme a reagdo descrita pela Equacdo 11. Depois o iodo com tiossulfato de sédio
de concentracdo conhecida (Equacgdo 12).

H207 + 2KI +H2S04 < K2S04 + 2H20 @ EqQuAacio 11
v
I+ 2NazS203 < 2Nal + NazS40¢ EqQuAcio 12

A etapa de branqueamento com perodxido de hidrogénio (estagio P) requer a utilizagdo
de condi¢des alcalinas e da adicdo de estabilizantes. Assim, para além de peréxido de
hidrogénio utilizou-se hidréxido de sddio e sulfato de magnésio. Na Tabela 9 indicam-se
as condicdes de operacdo para o branqueamento da pasta DED com H;02. Em pastas
previamente tratadas com enzima (pastas DEDX) a carga de NaOH requerida foi
superior, para garantir um pH residual acima de 10,5.
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TABELA 9: Condicdes operatdrias aplicadas durante o branqueamento com H0».

; VALOR DE OPERACAO
VARIAVEL
PAsTADEDP PAsTA DEDXP
Carga de H202 (% odp) 0,30-1,20 0,50
Carga de NaOH (% odp) 0,55 0,65
Carga de MgS04.7H20 (% odp) 0,20 0,20
Temperatura (°C) 70 70
Tempo (min) 60 60
Consisténcia (%) 10 10

6.3.2 BRANQUEAMENTO COM DI10XIDO DE CLORO

O Didxido de cloro utilizado neste trabalho foi gentilmente cedido pelo RAIZ que o
produziu nos seus laboratérios. Dada a sua volatilidade também com o diéxido de cloro
se torna fundamental a determinagdo da sua concentragdo no momento da sua utilizacao
como agente de branqueamento. Para este reagente, tanto a determinacdo da
concentragdo inicial como a da residual segue o mesmo procedimento, passando
também por uma titulagdo iodométrica. Como a solucao de ClO2 pode também conter
cloro e clorito é necessario criar condi¢cdes favoraveis para que todas as formas de cloro
possam reagir com o iodeto e, desta forma, serem contabilizadas. O procedimento
detalhado apresenta-se descrito no Anexo A.3.

E de salientar que o manuseamento da solucio de ClO2 deve ser sempre feito na hotte
para prevenir a inalacdo de vapores clorados e com o frasco de armazenamento
mergulhado em gelo para diminuir a sua volatilizacao.

Na pratica, a unidade comum de medi¢do da concentragdo massica deste reagente é na
base de cloro ativo, sendo uma unidade de massa de cloro ativo igual a 2,63 unidades de
massa de diéxido de cloro. Em termos matematicos, tal conversao pode ser expressa
pela seguinte Equacdo 13:

[Cly,,..,] = [ClO5] % 2,63 EQUAGA0 13

O fator 2,63 entra em conta com o numero de eletrdes em jogo nas reagdes de oxidacao
associadas a estes dois reagentes (Equacdo 14 e 15):

Cl, +2e™ - 2Cl” EQuAcAO 14
Clo, + 5e~ = 5CI~ EQuUACAO 15
Cl; Cl0;
Massa molar (g/mol) (1) 71 67,5
Eletroes transferidos (2) 2 5
Equivalente grama = (1)/(2) 35,5 13,5
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Peso equivalente de Cl,

= 2,63 EqQuAcio 16

Peso equivalente de ClO, -

Na Tabela 10 encontram-se indicadas as condi¢des operatdrias no branqueamento das
pastas DED e DEDX com di6xido de cloro.

TABELA 10: Condig¢des operatorias aplicadas durante o branqueamento com ClO».

5 VALOR DE OPERACAO
VARIAVEL
PAsTADEDD Pasta DEDXD
Carga Cl; ativo (% odp) 0,10-0,60 0,10-0,3
Temperatura (°C) 70 70
Tempo (min) 150 150
Consisténcia (%) 10 10

6.3.3 TRATAMENTO COM XILANASES

Neste trabalho utilizaram-se quatro xilanases para o tratamento da pasta DED: duas
experimentais (EN2 e EN3) e duas comerciais (EN4 e EN5), todas sob a forma de solugao
enzimatica, provenientes de um mesmo fabricante. Por questdes de confidencialidade,
ndo é possivel divulgar quaisquer caracteristicas destas solugdes enzimadticas. As
solucdes enzimaticas EN2 e EN3 foram disponibilizadas na forma congelada, tendo sido
guardadas congeladas em pequenas quantidades até a sua utilizacdo, enquanto as
solucdes EN4 e EN5 foram fornecidas em soluc¢do liquida e guardadas a temperatura
ambiente.

No decorrer do trabalho foi necessario comparar o desempenho das xilanases tendo por
base, nao s6 a mesma dosagem de solu¢do enzimatica (tal qual), mas também a mesma
atividade por unidade de massa de pasta. Uma vez que ndo se possuiam dados relativos
a atividade das enzimas, tornou-se necessario a sua determinacdo laboratorial. Para isso,
seguiu-se a metodologia descrita por Ghose & Bisaria (1987) sendo usada a xilana de
Oat Spelts como substrato (a qual foi adquirida a Sigma). A xilanase é uma enzima capaz
de hidrolisar a xilana, quebrando as ligacdes xilose-xilose pelo que é possivel medir a
sua atividade através da quantidade de xilose formada. Esta quantificacao foi feita
recorrendo ao reagente DNS conforme descrito no Anexo A.4. Na sua reagdo com os
acucares redutores, como a xilose, este reagente produz um composto corado cuja
absorvancia é analisada num espectrofotémetro UV/VIS. Foi ainda construida uma curva
de calibracao (Anexo B.2) usando xilose, com concentra¢do conhecida, em funcao da
absorvancia observada.

Na Tabela 11, encontram-se as atividades das quatro solu¢des enzimaticas utilizadas no
decorrer do trabalho nas unidades U/mL de solugdo enzimatica tal qual é adquirida ao
fornecedor. No entanto, as dosagens sao normalmente referidas tendo por base a unidade
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de pasta (U/massa de pasta, em base seca). Este calculo encontra-se detalhado no Anexo
B.3.

TABELA 11: Atividade enzimatica das solugdes de xilanases utilizadas.

Solugdo Atividade (U/mL de
Enzimatica solucdo enzimatica)

EN2 2560
EN3 2420
EN4 3200
EN5 10000

XILANASE EN2 EEN3

Pelo facto das xilanases EN2 e EN3 serem experimentais ndo se possuia qualquer
conhecimento de gamas operatorias possiveis para o tratamento enzimatico, pelo que se
optou por elaborar um planeamento experimental do tipo 23, aplicando dois niveis de
pH, temperatura e dosagem de solugcdo enzimatica - Tabela 12. Os niveis foram
selecionadas com base em estudos anteriores com xilanases comerciais aplicados a uma
pasta DED de eucalipto [Sousa, 2012] e no resumo apresentado anteriormente na Tabela
7.

TABELA 12: Condig¢Oes operatorias para as enzimas EN2 e EN3.

NivEL BAIXO PONTO CENTRAL NIVEL ALTO

(1) (0) (+1)
pH 6 7 8
T (°C) 60 70 80
Carga enzima (% odp)* 0,01 0,05 0,09
Tempo (min) 60

* Massa de solugdo enzimatica original por unidade de massa de pasta seca (em percentagem).

O planeamento fatorial serviu como escrutinio da direcao a tomar dado que ndo eram
conhecidas as gamas de aplicacdo destas xilanases em pastas celuldsicas.
Apébs a observacao dos resultados deste planeamento, houve necessidade de ensaios
suplementares cujas condi¢des estdo resumidas na Tabela 13, apresentando-se a
informagdo completa no Anexo C.1 e C.2.

TABELA 13: Condig¢des operatorias dos ensaios adicionais de EN2 e EN3.

VARIAVEL EN2 EN3
pH 6;7 6;7
Temperatura (°C) 60; 70 60; 70; 80
Carga enzima (% odp)* 0,08; 0,09 0,05; 0,85; 0,09
Tempo (min) 60 60
Consisténcia (%) 10 10
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Xi1LANASES EN4 E EN5

Dado que as xilanases EN4 e EN5 eram solu¢des enzimaticas comercializadas
considerou-se para o tratamento enzimatico alguns dos valores indicados pelo
fornecedor, tendo sido ajustadas no decorrer do trabalho, consoante os resultados
obtidos - Tabela 14.

TABELA 14: Condig¢des operatorias estudadas para as enzimas EN4 e EN5.

VARIAVEL EN4 EN5
pH 5;7;8 7:;8; 8,5
Temperatura (°C) 50; 60; 70; 80 60; 70; 80; 85
Carga enzima (% odp)*  0,005; 0,01; 0,05; 0,15;0,3; 0,5 0,005; 0,025; 0,01; 0,05; 0,15
Tempo (min) 60; 120; 240 30; 60; 120; 240
Consisténcia (%) 10 10

*odp: oven dry pulp- pasta absolutamente seca.

6.4 CARATERIZACAO FINAL DAS PASTAS

As pastas de todos os ensaios laboratoriais foram caraterizadas em termos de brancura
ISO, estabilidade de brancura e viscosidade.

6.4.1 BRANCURA ISO

Para avaliar esta propriedade, foi seguida as normas ISO 3688 e ISO 2569. Foram
produzidas folhas de pasta circulares com distribuicao aleatéria das fibras e com uma
gramagem de 200g/m? (Anexo A.8). Este procedimento passa pela desintegracdo de 2g
de fibras (base seca) por folha, durante 30 minutos em 500mL de dgua destilada. A
complexacdo de possiveis ides presentes na amostra é conseguida com a adi¢do de 1mL
de EDTA, sendo filtrados durante a formacdao da folha num funil de Biickner. Apos
prensagem, as folhas foram secas numa camara ventilada (a temperatura ambiente) e
novamente prensadas para ficarem apropriadas para analise. Foram produzidas duas
folhas para cada amostra de pasta. Com recurso a um espetrofotémetro Elrepho
disponivel no RAIZ determinaram-se as brancuras de cada folha utilizando um macete
de folhas, opaco, por baixo da face nao exposta a luz incidente [Dence & Reeve, 1996]. Em
cada folha fizeram-se quatro medi¢des para obter um valor médio, sendo este um
resultado mais representativo de toda a folha.

6.4.2 REVERSAO DE BRANCURA ISO

Para avaliar a reversdo da brancura colocaram-se as folhas de pasta produzidas em
laboratério sob condi¢des de tempo, humidade e temperatura especificas no interior de
um vaso fechado. A agua dentro do vaso é aquecida até ao ponto de ebulicdo, o que faz
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manter as folhas (Figura 23) em contato com uma fase de vapor. Assim, durante 1 hora,
a 100% de humidade e 100°C fomentou-se o seu envelhecimento térmico, recriando o
processo natural de envelhecimento apds branqueamento.

FIGURA 23: Suporte com folhas de pasta utilizado no processo de envelhecimento.

Findo os 60 minutos, as folhas foram secas durante 1 hora numa cimara ventilada e, no
fim, prensadas. De seguida, procedeu-se a medicdo da brancura apés envelhecimento, de
acordo com o mesmo procedimento descrito para a determinacao da brancura.

Com os valores de brancura antes e apos envelhecimento pode determinar-se o PC
number (Equacao 4).

6.4..3 VISCOSIDADE INTRINSECA

A viscosidade de solugdes de celulose depende (entre outros fatores) da concentracdo
da solucao (C, em kg/dm3), aumentando com ela. Por isso, a viscosidade deve ser
determinada quando a concentrag¢do da celulose no solvente tende para zero, atingindo-
se 0 que se designa por numero limite de viscosidade ou, mais correntemente,
viscosidade intrinseca [n], definida por:

rel — 1
[1’]] = lim( N C j (dm3/kg) EQuUAGA0 17

onde Mrel = /Mo, sendo M e Mo a viscosidade da solugdo e do solvente, respetivamente.
Esta definicdo ilustra a razdo pela qual normalmente se exprime a viscosidade em
unidades de (concentracao)-1.

Esta propriedade foi determinada com o recurso a norma ISO 5351. Numa balanca
analitica pesou-se o equivalente a 0,15g de fibra (base seca) no interior de um frasco ao
qual se juntou 25mL de agua destilada, pequenas esferas de vidro, pedagos de cobre e
um magnete para auxiliar a desintegracdo das fibras num agitador magnético. Apés 20
minutos de agitacdo, adicionou-se 25mL de solucdo cuprietilenodiamina (0,5M), para
solubilizar os polimeros (celulose e hemicelulose). Tapou-se o frasco tendo o cuidado de
retirar o ar nele contido e colocou-se num agitador mecanico rotativo durante 30
minutos. Colocou-se depois o frasco 10 minutos num banho com temperatura
aproximadamente igual a 25°C.
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Encheu-se um viscosimetro capilar com a solucdo e mediu-se o tempo de escoamento
entre duas marcas indicadas no viscosimetro. Esta medic¢do é repetida para se obter dois
valores concordantes. Quando o tempo de escoamento ndo estava no intervalo 90 a 100
s, as condi¢des requeridas para o ensaio ndo eram satisfeitas devendo a determinacgao
ser repetida, mas com um valor de massa de pasta corrigido, de modo a respeitar o
intervalo do valor do produto [n]C = 3,0 £ 0,4 (correspondente a valores de 1yrel entre 6,6
e 10,4). O erro maximo associado a este método é cerca de 3% [Carvalho, 1999] (Anexo
A.10).
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7. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A matéria-prima usada compreendeu duas amostras de uma pasta kraft industrial de
Eucalyptus globulus pré-branqueada através da sequéncia DED: DED1 e DED2, assim
designadas por terem sido recolhidas na fabrica em alturas distintas. Sendo o objetivo
principal deste trabalho a selecdo das condigdes operatérias mais adequadas de um estagio
enzimatico (X) aplicado na pasta DED, analisar-se-do, neste capitulo, os resultados obtidos
nesta etapa (pastas DEDX), bem como na etapa posterior de branqueamento final com
H20; e ClO; (pastas DEDXP e DEDXD). Uma vez que foram usadas quatro solucdes
enzimaticas, codificadas com o nome EN2, EN3, EN4 e EN5, os resultados sio
apresentados em quatro subcapitulos.

7.1 TRATAMENTO DA PASTA DED cOM XILANASE EN2

A xilanase EN2 apresentou uma atividade enzimatica de 2560 U/mL conforme descrito
na Tabela 11.

Num primeiro conjunto de testes seguiu-se um planeamento fatorial 23 (Tabela 12) de
que resultaram 11 ensaios (EN2_1 a EN2_11). Perante os resultados obtidos, houve
necessidade de expandir este conjunto com mais trés ensaios (EN2_12 a EN2_14).
Posteriormente, jA com uma nova pasta recolhida na fabrica (DED2) foram aplicadas
duas das condig¢des consideradas mais adequadas de pH, temperatura e tempo tendo-se
designado os ensaios por EN2_15 a EN2_16. No Anexo C.1 podem ser verificadas as
condi¢des de todos os ensaios, bem como os resultados mais importantes. Na Figura 24
encontram-se representados esses mesmos resultados.
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a) ENSAIOS REALIZADOS cOM A ENZIMA EN2
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FIGURA 24: Resultados obtidos apds tratamento das pastas DED1 e DED2 com a solugio
enzimatica EN2: a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informagao completa no Anexo C.1)

Analisando os resultados obtidos na pasta DED1, constata-se globalmente que a solucdo
enzimatica EN2 pode efetivamente contribuir para o aumento de brancura (em relagdo a
pasta original), mas apenas em certas condicdes operatorias. Contudo,
independentemente das condi¢des ensaiadas, a xilanase tem um excelente contributo
para o aumento da estabilidade da brancura (diminuicdo do PC number) quando
aplicada a pasta DED1, ndo afetando significativamente o valor da viscosidade.

As condigdes para as quais ndo se obteve aumento da brancura corresponderam as
menores dosagens de solu¢do enzimatica usadas no planeamento fatorial: 0,01% odp
(que corresponde a uma atividade de 0,2 U/g odp) - ensaios EN2_4, EN2_6, EN2_8 e
EN2_9. Também se observou que a xilanase tinha menos eficiéncia para o valor de pH 8
do que para pH 6, independentemente da temperatura, apesar da maior carga utilizada
(0,09% odp ou 2,2 U/g odp: ensaios EN2_10, EN2_11, em compara¢do com EN2_7 e
EN2_5). Para além do pH 8, também a temperatura de 80°C se revelou pouco adequada
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para a acdo enzimdtica no desenvolvimento de brancura (ensaio EN2_7 a 80°C, vs EN2_5
a 60°C, ambos a pH 6 e 0,09% odp).

No conjunto destes resultados as condi¢des do ensaio EN2_5 (dosagem de solucao
enzimatica=0,09% odp; t=60min; pH=6 e T=60°C) permitiram alcangar a maior brancura
ISO, 88,8%, embora as condi¢cdes correspondentes ao ponto central (carga=0,05% odp;
t=60min; pH=7 e T=70°C) também apresentassem resultados interessantes (brancura
ISO 88,4%). Por isso, foram efetuados mais trés ensaios complementares (ensaios
EN2_12 a 14) onde se variou o pH entre 6 e 7 e a temperatura entre 60 e 70°C por
comparagao com o ensaio EN2_5. Como se pode visualizar na Figura 24 a), as condi¢des
que permitiram atingir maior brancura foram as correspondentes ao ensaio EN2_12
(brancura 1S0=89,6%; PC number=0,29), onde se usou pH 6, 70°C, 60 min, 0,09% odp,
embora os resultados do ensaio EN2_14 (pH 7, 70°C) também fossem satisfatérios no
que respeita ao valor do PC number obtido (brancura IS0=89,2%; PC number=0,23).

Quando foi recebida uma nova amostra de pasta industrial, DED2, aplicaram-se as
condi¢des dos ensaios EN2_12 e EN2_14 embora com uma dosagem de 0,08% odp (2
U/g odp), ensaios designados agora EN2_15 e EN2_16. O primeiro (carga=0,08% odp ou
2 U/g odp; t=60min; pH=6 e T=70°C) foi eleito como o melhor, tendo em conta a
brancura e a sua reversao (Figura 24). Contudo, apesar da maior brancura das pastas
DEDX, o valor da sua reversdo € superior a da pasta original DED2, ao contrario do que
tinha sucedido com a pasta DED1. A pasta DED2 exibia menor brancura que a DED1
(Tabela 8) pelo que se pode inferir que a “historia” da pasta vai afetar o desempenho da
xilanase.

No que respeita a viscosidade intrinseca ocorre uma varia¢do aleatdria sendo a gama
dos valores obtidos inferior ao erro do método (que é de 3%), a excecdo do ensaio
EN2_15, quando comparado com a pasta original correspondente. O aumento de
viscosidade pode significar a solubilizacdo de xilo-oligossacarideos de baixo peso
molecular, como consequéncia deste tratamento, com consecutivo aumento do teor de
celulose [Valls et al, 2011]. O aumento da viscosidade de pastas tratadas com xilanases é
concordante com descri¢oes da literatura [Bajpai & Bajpai, 1997].

Concluindo, se o objetivo for aplicar um estagio final de branqueamento com peréxido
de hidrogénio ou com diéxido de cloro nas pastas pré-tratadas com xilanases, DEDX, as
condi¢Oes eleitas seriam as do ensaio EN2_15 (carga=0,08% odp; t=60min; pH=6 e
T=700°C).
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7.2 TRATAMENTO DA PASTA DED cOM XILANASE EN3

Também para o tratamento da pasta DED1 com a xilanase EN3 (atividade da solugdo
enzimatica de 2420 U/mL - Tabela 11) se seguiu o mesmo planeamento fatorial 23, de
que resultaram 11 ensaios (EN3_1 a EN3_11). Adicionalmente, houve ainda a
necessidade de completar este conjunto com mais cinco ensaios (EN3_12 a EN3_16).
Com a nova pasta recolhida na fabrica, DED2, foram aplicadas duas das condi¢des
consideradas mais adequadas de pH, temperatura e tempo tendo-se designando os
ensaios por EN2_17 e EN2_18. As condi¢des de todos os ensaios podem ser consultadas
no Anexo C.2, sendo representados na Figura 25.
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FIGURA 25: Resultados obtidos apds tratamento das pastas DED1 e DED2 com a solugdo
enzimatica EN3: a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informacao completa no Anexo C.2)

Os resultados patentes na Figura 25 a) a ¢) mostram que a acdo desta enzima é muito
semelhante a da EN2.

Dos ensaios referentes ao planeamento experimental, os dois melhores foram o EN3_5
(pH 6, 60°C) e EN3_7 (pH 6, 80°C) com brancura ISO de 88,9% e 88,7%, respetivamente,
para a dosagem de 0,09% odp. No entanto, as condi¢des do ensaio EN3_7 conduziram a
uma menor reversao de brancura (PC number 0,20 vs 0,30 - Figura 25 b)).

Os resultados obtidos nos 3 ensaios correspondentes ao ponto central (EN3_1 a EN_3,
pH=7, 702C, dosagem de 0,05% odp) também foram interessantes (valores médios de
brancura ISO de 88,5% e de 0,24 para o PC number).

Foram depois efetuados mais cinco ensaios complementares (ensaios EN3_12 a 16)
onde se variou o pH entre 6 e 7 e a temperatura entre 60 e 70°C usando as dosagens
0,05 e 0,09% odp. Como se pode visualizar na Figura 25 a), as condi¢des que permitiram
atingir maior brancura foram as correspondentes ao ensaio EN3_12, EN3_13 e EN3_16
mas os valores mais baixos de reversdo foram observados nos ensaios EN3_13 (0,09%
odp) e EN3_16 (0,05% odp). Conjugando todos os ensaios concluiu-se que as condi¢des
mais adequadas de pH e temperatura eram 7 e 70°C, respetivamente, embora a xilanase
tenha uma acdo muito semelhante se estas condi¢des baixarem para pH 6 e 60°C.

Na pasta industrial DED2 aplicou-se as condi¢des do ensaio EN3_13 para uma dosagem
de 0,085% odp (2 U/g odp), ensaio EN3_17. Dado que o valor mais baixo de reversao foi
conseguido no ensaio EN3_7, usou-se também essas condi¢des na pasta DED2 (EN3_18).
Como se pode concluir dos resultados apresentados, as condi¢cdes de pH=7 e T= 70°C
foram as mais eficientes tendo em conta a brancura das pastas DEDX e a sua reversao,
embora o valor da reversao seja superior a da pasta original DED2, ao contrario do que
tinha sucedido com a pasta DED1.
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Relativamente a viscosidade, como é percetivel na Figura 25 c), até ao ensaio EN3_16, o
seu valor apresentou poucas oscilacbes. As pastas dos dois ultimos ensaios
apresentaram viscosidades mais elevadas que a pasta original DED2, indicativo de
remocao de xilanas.

De forma geral, para inclusdo numa sequéncia de branqueamento optar-se-ia pelas
condi¢des do ensaio EN3_17 (carga=0,085% odp; t=60min; pH=7 e T=70°C).

7.3 TRATAMENTO DA PASTA DED cOM XILANASE EN4

Esta solucdo enzimatica exibia uma atividade de 3200 U/mL, tendo-se estudado, numa
primeira fase, o efeito do tempo bem como da dosagem para selecionar as melhores
condi¢cdes de operagdo. No Anexo C.3 encontram-se os ensaios realizados para esta
enzima e respetivas condicoes.

7.3.1 ESTUDO DO EFEITO DO TEMPO DE TRATAMENTO - EN4

Para este estudo variou-se o tempo de tratamento com a enzima EN4 (30, 60, 120 e
240min) mantendo-se constantes as restantes condi¢des: pH=7, T=70°C, dosagem=
0,05% odp ou 1,5 U/g odp (ensaios EN4_1; EN4_2; EN4_4; EN4_6). A Figura 26 a) a c)
apresenta os resultados obtidos.
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FIGURA 26: Efeito do tempo de tratamento da pasta DED1 com a solug¢do enzimatica EN4: a)
Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informagdo completa no Anexo C.3).

Apesar das condi¢cOes utilizadas ndo terem permitido obter uma brancura na pasta
DEDX superior a inicial DED1, facilmente se constata pela andlise da Figura 26 a) que o
melhor tempo de tratamento com a enzima EN4 é de 60 minutos. De 30 para 60 minutos
a brancura da pasta aumenta, mas para tempos de operacgdo superiores a 60 minutos o
valor desta propriedade decai. Ainda assim, pela analise do PC number (Figura 26 b))
verifica-se que a reversdo da brancura é sempre inferior face a da pasta de origem, o que
permite inferir que, apesar de nao elevar a brancura, a acao enzimatica é benéfica para
esta propriedade. Com o aumento do tempo de reacao, o PC number diminui, o que
revela uma clara indica¢do da acdo da enzima na estabilidade da brancura por permitir a
remocdao dos grupos potencialmente cromoéforos. Contudo, o menor PC number
corresponde ao ensaio que conduz a uma menor brancura da pasta. Relativamente a
viscosidade intrinseca (Figura 26 c)), a variabilidade dos seus valores encontra-se
dentro do erro experimental associado a esta determinacdo (3%).
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7.3.2 ESTUDO DO EFEITO DA CARGA DE XILANASE - EN4

A carga de solucdo enzimatica a aplicar foi estudada para o tempo 6timo anteriormente
averiguado, 60min, mantendo constante o pH=7 e a temperatura T=70°C: carga de
enzima=0,005; 0,01; 0,05; 0,15; 0,3 e 0,5% odp que corresponde a 0,2; 0,3; 1,5; 4,5; 9,0 e
15,0 U/g odp (ensaios EN4_3; EN4_5; EN4_6; EN4_7; EN4_13 e EN4_14). A Figura 27 a) a
c) espelha os resultados conseguidos para esta etapa.
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FIGURA 27: Efeito da carga de solu¢do enzimdatica EN4 no tratamento da pasta DED1: a)
Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informag¢do completa no Anexo C.3)
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Também no que respeita a carga de solucao enzimatica aplicada, a brancura é sempre
inferior a da pasta inicial. Ainda assim, a brancura que mais se préxima da de partida
(88,1% ISO) é a do ensaio onde se aplica uma carga de 0,15% odp (87,9% ISO) que
corresponde a uma atividade de 4,5 U/g odp. Apesar desta ineficiéncia no aumento da
brancura, o valor de PC number € inferior para todas as cargas, relativamente ao valor
inicial, resultado da boa atuacdo da enzima ao nivel da remocdo dos grupos
potencialmente cromoéforos. A alteragdo da viscosidade intrinseca, mais uma vez, ndo é
estatisticamente significativa.

Com os ensaios descritos até agora é o EN4_7 (pH=7; T=70°C; tempo de
tratamento=60min e carga de enzima=0,15% odp) que conduziu a obten¢do de maior
brancura ISO e menor PC number (87,9% e 0,18).

7.3.3 EsTuDO DO EFEITO DO pH E DA TEMPERATURA - EN4

Dado que os ensaios anteriores ndo conduziram a ganhos de brancura ap6s o tratamento
enzimatico, efetuou-se uma exploracao mais completa por alteracdo da temperatura e
do pH. E de realcar que ndo se possufa informacdes acerca das gamas de atuagio
recomendadas para esta enzima, nem qual a sua origem (bacteriana ou flingica). Na
Figura 28 a) a c) estdo apresentados todos os ensaios realizados para a enzima EN4,
para uma mais facil visdo e comparacao entre eles.
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FIGURA 28: Resultados obtidos apds tratamento das pastas DED1 e DED2 com a solugio
enzimatica EN4: a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informag¢do completa no Anexo C.3)

Nos ensaios EN4_8 a EN4_12, explorou-se o efeito do aumento do pH para 8 e da
temperatura para 80°C para diferentes cargas (0,15; 0,3 e 0,5% odp). Todavia, a
brancura atingida foi, maioritariamente, menor do que para os ensaios anteriores. Este
resultado pode ser fruto da possivel formac¢do de grupos cromoéforos caracteristica do
pH alcalino, o que se reflete numa diminui¢do da brancura inicial.

Por sua vez, o PC number manteve-se abaixo do valor da pasta original, tal como tinha
acontecido até aqui.

Tendo em conta que estas novas condigdes nada acrescentaram de positivo aos
resultados anteriores testou-se, de seguida, a diminuicdo conjunta do pH e da
temperatura para a carga e tempo 6timo primeiramente encontrados (0,15% odp e 60
minutos) - ensaio EN4_15. Assim, foi para as condi¢des deste ensaio (pH=5 e T=50°C)
que se conseguiu uma brancura préxima da inicial.
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A boa resposta da solugdo enzimdtica em termos de brancura a condi¢des mais baixas de
pH e de temperatura pode levar a conclusao de que, provavelmente a enzima EN4 é de
origem fungica, as quais possuem como condi¢cbes Otimas, pH entre 3,5 e 6 e
temperatura na gama dos 40 a 60°C (Tabela 6). Na tentativa de confirmar esta conclusao
explorou-se, do ensaio EN4_16 ao EN4_26, agora com a pasta DED2, a resposta da
enzima para valores de pH 6, 5 e 4 e de temperaturas de 50 e 60°C. Pela Figura 28
comprova-se o0 bom resultado para as condi¢des 6timas de operacao para as xilanases de
origem fungica. As condi¢bes pH=5, T=50°C, 60 min, foram consideradas mais
adequadas para atuacao desta solu¢do enzimatica tendo em conta o ganho de brancura,
o PC number e uma variacao de viscosidade ndo muito elevada. A aplicagcdo de uma carga
entre 0,05 e 0,15% (1,5 a 4,5 U/g odp) vai determinar o nivel do ganho de brancura
relativamente a pasta original (0,5 a 1,2 unidades).

7.4 TRATAMENTO DA PASTA DED coM XILANASE EN5

Dado que também para esta enzima ndo se conhecia o valor da atividade procedeu-se a
sua determinacdo laboratorial, a qual permitiu obter o valor de 10000 U/mL. A
semelhanca do que foi desenvolvido para a enzima EN4, também para a enzima EN5 se
estudou o melhor tempo de contacto entre a enzima e a pasta, bem como a carga que
produzia melhores resultados. Todas as condi¢des operatoérias, acompanhadas dos
principais resultados de todos os ensaios realizados estdo registadas no Anexo C.4.

7.4.1 ESTUDO DO EFEITO DO TEMPO DE TRATAMENTO - EN5

0 estudo do efeito do tempo foi efetuado fazendo variar este parametro (30, 60, 120 e
240 minutos) e mantendo constante o pH=7, a temperatura, 70°C, e a carga de enzima,
0,05% odp (correspondente a uma atividade de 4,9 U/mL) - ensaios EN5_1, EN5_3,
EN5_5 e EN5_6. A Figura 29 a) a c) apresenta os resultados obtidos.
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FIGURA 29: Efeito do tempo de tratamento da pasta DED1 com a solucao enzimdtica EN5: a)
Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informagao completa no Anexo C.4)

Como se pode visualizar, a brancura aumenta até cerca de 60 minutos de reacdo,
mantendo-se depois praticamente inalteravel até 120 minutos, a partir do qual decresce.
O PC number tendencialmente diminui com o aumento do tempo (maior estabilidade de
brancura). A viscosidade mantém-se em niveis préoximos do valor original. Tendo em
conta todos estes resultados, foi escolhido o tempo de 60 minutos para a prossecucao

dos restantes ensaios.

7.4.2 ESTUDO DO EFEITO DA CARGA DE XILANASE - EN5

A dosagem de enzima a usar sera a que estabelece um bom compromisso entre as
melhores propriedades e o menor custo associado. Naturalmente, que na perspetiva
econdmica sera desejavel a aplicacdo da menor quantidade de enzima capaz de produzir
o resultado mais elevado. Desta forma, realizaram-se cinco ensaios com cargas
diferentes (0,005; 0,01; 0,025; 0,05 e 0,15% odp - atividades de 0,5; 1,0; 2,5; 4,9; 14,8
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U/g odp) nas seguintes condi¢des comuns: pH=7, T=70°C e tempo de reacdo=60min
(EN5_2; EN5_4; EN5_6; EN5_7 e EN5_12) - Figuras 30 a) a c).
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FIGURA 30: Efeito da carga de solugdo enzimdatica EN4 no tratamento da pasta DED1: a)
Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informag¢do completa no Anexo C.4)

Da representacdao da brancura em fun¢do da carga (Figura 30 a)) observa-se uma
notéria evolucdo mais acentuada do ganho de brancura para cargas mais baixas,
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tendendo a estabilizar para cargas superiores. Este esperado aumento de brancura
resulta provavelmente do papel das xilanases na degradacdo dos complexos lenhina-
xilanas. Ao serem quebradas as ligacbes entre monomeros de xilose, promove-se a
solubilizacdo da parte que contém ligacbes a lenhina e/ou a outros compostos
cromoéforos responsaveis pela absorcio da luz pela pasta [Ko et el, 2010].
Consequentemente, esta remoc¢do é, naturalmente, acompanhada pelo aumento de
brancura da pasta. Averigua-se, através deste grafico, que a carga de solucdao enzimatica
que permite produzir uma elevada brancura é 0,05% odp. Maiores cargas acarretariam,
proporcionalmente, maiores custos desnecessarios, tendo em conta o insignificante
ganho adicional de brancura.

Esta conclusdao é também sustentada pela Figura 30 b), pela qual se constata que o
tratamento enzimdtico com a enzima EN5 se mostra benéfico na estabilizacdo da
brancura independentemente da carga associada. Também até a carga de 0,05% odp ha
um acentuado decréscimo do PC number, ndo havendo uma melhoria significativa para
cargas superiores.

Embora sempre superior ao valor original, verifica-se que alteragcdo nos valores da
viscosidade nao é significativa (a excecao do ensaio para a carga de 0,025%,
possivelmente fruto de algum erro na sua determinag¢do). Embora haja estudos em que
foi observado um aumento da viscosidade como resultado da remocdo de xilanas de
baixo peso molecular [Ko et al, 2010], outros indicam que a viscosidade se manteve
inalterada com o tratamento enzimatico [Roncero et al, 2000], o que pode revelar que a
variacdo da viscosidade depende do tipo de enzima utilizada e das condigcdes

operatorias.

De acordo com os dois estudos apresentados para a enzima EN5, selecionou-se como
melhor ensaio, 0o EN5_6 com as condi¢bes: pH=7; T=70°C; tempo de tratamento=60min e
carga de enzima=0,05% odp (4,9U/g odp de atividade). Este permitiu uma brancura de
89,0% IS0, 0,18 de PC number e uma viscosidade de 1018 mL/g.

7.4.3 EsTupo DO EFEITO DO pH E DA TEMPERATURA - EN5

Por forma a avaliar a robustez da enzima a condi¢des mais elevadas de pH e
temperatura, tendo em conta as condi¢des industriais dos estagios D e/ou P anteriores e
posteriores a um possivel tratamento enzimadtico, efetuou-se uma exploracdo mais
completa por alteragdo daquelas variaveis para 80 e 85°C e pH de 8 e 8,5 (EN5_8, EN5_9,
EN5_10 e EN5_11), para t=60 minutos e carga de 0,05% odp. Na Figura 31 a) a c) estao
apresentados todos os ensaios realizados para a enzima EN5.
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FIGURA 31: Resultados obtidos apo6s tratamento das pastas DED1 e DED2 com a solugao
enzimatica EN4: a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade. (informagdo completa no Anexo C.4)
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Como se pode rapidamente concluir as novas condi¢des testadas ndo se mostraram
favoraveis ao aumento do ganho de brancura da pasta. E notério que se obtiveram
valores de brancura mais baixos que os anteriormente alcangados e alguns até mesmo
inferiores a da pasta inicial, embora se consiga maior estabilidade da brancura.
Explorou-se ainda outros pares de valores nos ensaios EN5_13 e EN5_14, pH=6 e
T=70°C, pH=7 e T=60°C, respetivamente, tendo-se obtido brancuras préximas do melhor
ensaio até aqui, EN5_6. Contudo, obteve-se uma maior reversao da brancura o que leva a
rejeicao destas condi¢coes operatorias.

Para posterior avaliacdo de estagios de branqueamento com H202 e ClOz considerou-se
entdo as condi¢cdes do ensaio EN5_6. O ensaio EN5_15 foi desenvolvido nas mesmas
condi¢des que o ensaio EN5_6 mas foi aplicado a pasta DED2. Apesar desta pasta ser
diferente, o elevado ganho de brancura atingido permite confirmar que as condi¢des
utilizadas para o seu tratamento com a solucdo enzimatica EN5 (carga=0,05% odp;
t=60min; pH=7 e T=70°C) foram bem selecionadas. Adicionalmente, ao contrario do que
sucedeu com a acdo das enzimas EN2, EN3 e EN4 nesta pasta, observou-se uma
diminuicao do PC number

7.5 COMPARACAO DAS SOLUCOES ENZIMATICAS

Nesta seccdo faz-se uma comparacgao da acdo das quatro solugdes enzimaticas estudadas
sobre as pastas DED, principalmente em termos de desenvolvimento de brancura e sua
reversdao. Para tal, selecionaram-se os ensaios onde se aplicaram as condigoes
operatorias que se consideraram ser mais adequadas ao longo da discussdo apresentada
nas sec¢des anteriores. Além disso, dado que a atividade enzimatica das solugdes
originais era muito variavel, selecionaram-se, para esta comparac¢do, os ensaios com
valores de atividade semelhantes (U/g odp) (Tabela 15).

TABELA 15: Comparacao dos resultados obtidos com as varias solucdes enzimaticas aplicadas as
pastas DED1 e DED2, nas melhores condicdes de operacio e semelhante atividade.

ATIVIDADE ATIVIDADE

ENsAI0 (U/mL solugdio DOSAGEM D0 ENSAIO BRANCURA GANHO DE PC  VISCOSIDADE
enzimatica) (% odp) (U/g odp) ISO (%) BRANCURA NUMBER (mL/g)

DED1 - - - 88,1 - 0,46 997
EN4_15 3200 0,15 4,5 88,1 0 0,36 1019
EN5_6 10000 0,05 49 89,0 0,9 0,22 1018
DED2 - - - 86,6 - 0,45 1021
EN2_15 2560 0,08 2,0 87,7 11 0,51 1067
EN3_17 2420 0,085 2,0 87,7 1,1 0,42 1082
EN4_16 3200 0,15 4,5 87,8 1,2 0,47 1052
EN5_15 10000 0,05 4,9 87,9 1,3 0,43 1084

PAGINA | 66



7. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Pelos resultados evidenciados na Tabela 15, para a pasta DED1, conclui-se que a enzima
EN5 é mais eficaz que a EN4 uma vez que, para uma atividade semelhante (4,5-4,9 U/g
odp), a primeira permite maior ganho de brancura e menor reversao. Ja na pasta DED2
as enzimas EN4 e EN5 conduzem a resultados semelhantes, embora se consiga um
melhor conjunto de resultados (brancura e estabilidade) para a solucao enzimatica ENS5.
As diferencgas entre os ensaios da mesma solu¢do enzimatica aplicada a pastas distintas,
DED1 e DED2, podem ser atribuidos a composi¢cdo da segunda pasta que é mais rica em
grupos cromoforos, pelo que a acdo das enzimas se torna facilitada no que ao ganho de
brancura diz respeito. Na pasta DED1, onde parte desses croméforos foram removidos
pelo diéxido de cloro, a enzima EN4 tem mais dificuldade em hidrolisar a parte das
xilanas que contém os cromoforos residuais e que possivelmente serao também de mais
dificil acesso.

No caso das xilanases EN2 e EN3, em que foi aplicada a mesma atividade na pasta DED2
(2 U/g odp), obteve-se o mesmo ganho de brancura, embora a EN3 proporcione, como
desejado, uma maior estabilidade da brancura (menor PC number). Comparando agora
estes resultados com os obtidos para as enzimas EN4 e EN5 na mesma pasta, onde foram
aplicadas dosagens mais elevadas (4,5-4,9 U/g odp) conclui-se que as solucdes
enzimaticas EN2 e EN3 sdo as mais eficazes (sendo a EN3 a melhor entre elas) pois dao
origem a pastas com idéntica brancura com menos unidades de atividade.

0 aumento consistente na viscosidade em relacdo as pastas originais (DED1 e DED2)
confirma a acdo das xilanases na remoc¢do de parte dos xilo-oligossacarideos de menor
peso molecular, fazendo aumentar a proporgao de celulose.

7.6 BRANQUEAMENTO DA PASTA ORIGINAL cOM H202 (DEDP) E Cl102 (DEDD)

Para avaliar a possivel mais-valia do tratamento enzimatico (X) é essencial ter
conhecimento do efeito da inclusio deste estagio na sequéncia vulgar de
branqueamento na pasta original. Assim, para construir as curvas de branqueamento,
aplicaram-se varias cargas, tanto de perdxido (para a sequéncia DEDP) como de di6éxido
de cloro (para a sequéncia DEDD), a pasta DED2, detentora de uma brancura inicial de
86,6% ISO. E de salientar que a carga nos estagios de diéxido de cloro é geralmente
convertida na base de cloro ativo, conforme explicado na sec¢ao experimental. A Figura
32 a) a c) ilustra os resultados obtidos, podendo ser visualizado no Anexo C.5 as
condicdes de todos os ensaios.
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FIGURA 32: Resultados obtidos apds o branqueamento da pasta DED2 com perdxido de
hidrogénio e di6xido de cloro (como cloro ativo): a) Brancura; b) PC number; c) Viscosidade.
(informac¢do completa no Anexo C.5)
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Como seria expetavel observa-se na Figura 32 a) um ganho notério de brancura para os
dois agentes de branqueamento. Ambos os reagentes provocam um aumento da
brancura da pasta com a incrementacdo da carga. Porém, tal ndo se verifica
indefinidamente. Para as cargas mais elevadas o aumento da brancura é mais ténue,
mostrando tendéncia para estabilizar. Também nesta figura, o peréxido de hidrogénio
revela a sua menor eficiéncia comparativamente ao diéxido de cloro, explicando assim a
extensa utilizacao deste ultimo nas sequéncias industriais de branqueamento, apesar do
seu custo mais elevado. De facto, para atingir a mesma brancura é inevitavel aplicar uma
quantidade muito maior de H20>. Por exemplo, podem ser comparados dois ensaios com
brancura final muito préxima, assinalados na Figura 32 a): o (DED)P3 e o (DED)D1 com
uma brancura ISO de 88,9 - 89,0%, respetivamente, Foi necessario aplicar uma carga de
0,7% odp de peroxido de hidrogénio, enquanto que, de diéxido de cloro é suficiente uma
carga de 0,1% odp (como cloro ativo).

Partindo de uma pasta com 86,5% de brancura ISO torna-se evidente que ndo sera
economicamente (e tecnicamente) viavel utilizar per6xido de hidrogénio para se
conseguir obter o valor de brancura desejado para comercializacao de pasta de mercado
de elevada qualidade (geralmente > 90% ISO). De facto, foi jaA demonstrado por Carvalho
et al (2008) a necessidade de uma brancura minima de 87,5% na pasta a entrada de um
estagio com peroxido de hidrogénio para que se tire 0 maximo partido da acdo deste
reagente e ao mesmo tempo a obtencdo do valor de brancura final objetivo.

Neste estudo esta também patente um dos motivos pelo qual o per6xido de hidrogénio
tem sido, cada vez mais, introduzido em sequéncias de branqueamento. Efetivamente,
este agente quimico proporciona uma maior estabilidade da brancura, pelo que os
ensaios nos quais foi aplicado apresentam menor PC number, ou seja, menor reversao de
brancura (Figura 32b)). Embora os resultados permitam afirmar que o H202 é mais
eficiente na remocao dos grupos potencialmente croméforos da pasta, este reagente &,
por outro lado, mais prejudicial para os polissacarideos provocando uma maior
degradacao da celulose (menor viscosidade).

Estes resultados corroboram os de trabalhos anteriormente desenvolvidos,
nomeadamente de Sousa (2012) e Loureiro et al. (2010), nos quais os estagios de
peréxido de hidrogénio e de didéxido de cloro mostraram a mesma tendéncia de
comportamento que aqui foi exposto.

7.7 EFEITO DO TRATAMENTO ENZIMATICO NO BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO
DE HIDROGENIO (COMPARACAO ENTRE PASTAS DEDP E DEDXP)

A pasta DED?2 foi tratada com as solu¢des enzimaticas EN2 e EN5 antes de ser aplicado
um estdgio com peréxido de hidrogénio. O efeito do tratamento enzimatico pode ser
avaliado pela comparagdo entre os resultados obtidos (Figura 33) nas pastas DEDP e
DEDXP.
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FIGURA 33: Resultados obtidos apds o branqueamento da pasta DED2 com perdxido de
hidrogénio com ou sem pré-tratamento enzimatico com as enzimas EN2 e EN5: a) Brancura; b)
PC number; c) Viscosidade. (informacao completa no Anexo C.6)
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Pela Figura 33 a) observa-se, a titulo exemplificativo, que para uma brancura
aproximada de 89% ISO é necessario aplicar uma menor carga de perdxido de
hidrogénio (0,5% odp) a pasta DEDX pré-tratada com a enzima EN2 (EN2P) do que a
pasta original DED (0,8% odp) - sequéncia DEDP. Neste caso, obteve-se uma poupanca
de 0,3% odp de reagente em valores absolutos ou 38% em valores relativos. O facto das
solucbes enzimaticas conduzirem a uma poupanca de reagente, ndo significa
necessariamente que a sequéncia que inclui o tratamento enzimatico é menos
dispendiosa. Para se fazer essa analise econ6mica é necessario ter em consideracdo a
quantidade de reagente e de enzima aplicados, bem como o respetivo custo.

Para a outra solucao enzimatica representada (EN5) o uso de menor carga de reagente é
ainda mais evidente, tendo sido apenas aplicada uma carga de 0,5% odp para uma
brancura final de 90,4%. No caso da sequéncia DEDP a carga maxima testada permitiu
atingir apenas uma brancura ISO aproximada de 89,7%, valor distante da conseguida
com EN5P.

No caso da reversao da brancura, também se confirma o beneficio do tratamento
enzimdatico no aumento da estabilidade da brancura, Figura 33 b), sendo o PC number
dos ensaios contendo tratamento com xilanase inferior ao da pasta DEDP. Ao promover
a remoc¢do de grupos responsaveis pela reversdo de brancura, associados a xilana,
consegue-se aumentar a estabilidade da brancura. Em termos de viscosidade (Figura 33
c)) o tratamento enzimatico permite que esta propriedade ndo tenha um decréscimo tao
acentuado, quando se compara os resultados para a mesma brancura final.

7.8 EFEITO DO TRATAMENTO ENZIMATICO NO BRANQUEAMENTO COM DI10XIDO DE
CLORO (COMPARAGAO ENTRE PASTAS DEDD E DEDXD)

Similarmente, procedeu-se a avaliacdo do efeito do tratamento enzimatico ndo s6 na
evolucdo de brancura no estagio final com diéxido de cloro mas também na poupancga
deste reagente, na estabilidade da brancura e na viscosidade, comparando as sequéncias
DEDD e DEDXD - Figura 34 a) a c).
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FIGURA 34: Resultados obtidos ap6s o branqueamento da pasta DED2 com didxido de cloro com
ou sem pré-tratamento enzimatico com as enzimas EN2, EN4 e EN5: a) Brancura; b) PC number;
c) Viscosidade. (informagao completa no Anexo C.7)
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Analogamente ao que se verificou para o peréxido de hidrogénio, também com o diéxido
de cloro é necessario uma menor carga num estagio final quando previamente foi
aplicado um estagio enzimatico (pasta DEDXD). E visivel na Figura 34 a) que, p.e., para
uma carga de ClO2 de 0,2% odp se atinge uma maior brancura com a sequéncia DEDXD
do que com DEDD. Este resultado ja era esperado, sendo consequéncia do fendmeno do
branqueamento direto da pasta ap6s o tratamento enzimatico, que faz com que DEDX
passe a possuir maior brancura que DED.

Além disso, o tratamento enzimatico volta, uma vez mais, a aumentar a estabilidade da
brancura, sendo o PC number da sequéncia DEDXD sempre inferior a sequéncia DEDD
(Figura 34 b)). Para esta pasta DED2, a acdo do diéxido de cloro faz aumentar a
viscosidade independentemente do prévio tratamento com xilanase - Figura 34 c). Este
aumento indicia que, mesmo no estagio D, ha alguma remocdo de polimeros de menor
peso molecular sendo maior a contribuicdo da celulose (de maior peso molecular) para o
valor da viscosidade.

Na Figura 34 a) é possivel também contabilizar a poupanga de reagente que se obtém
com a aplicacdo de um pré-tratamento enzimatico. As consequéncias nao se refletem
apenas no menor impacte ambiental do reagente clorado mas também na maior
estabilidade da pasta e no menor custo de branqueamento. Contudo, é necessario
também contabilizar o custo da solugdo enzimatica.

Para uma melhor nog¢do da viabilidade econémica das sequéncias que incluem o
tratamento enzimatico aconselha-se a leitura da tese de dissertacdao que foi elaborada
em paralelo a esta por Esteves (2013), onde se avalia o custo envolvido nas sequéncias
DEDXD e DEDXP, por compara¢do com sequéncias comuns de branqueamento DEDD e
DEDP. De acordo com os resultados apuraram-se os ensaios com brancura semelhante e
préxima a 90% ISO, valor requerido para papéis de impressao e escrita.
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A aplicacdo de biotratamentos com xilanases na industria de pasta e de papel tem como
finalidade a hidrolise das xilanas constituintes da pasta. Através da sua remog¢ao, grupos
cromoéforos a si ligados sdo igualmente removidos, promovendo-se o aumento da
estabilidade da brancura, uma das principais propriedades papeleiras desejadas em
papéis de impressao e escrita.

Fazendo-se uso de duas amostras de pasta semi-branqueadas, DED1 e DED2, com
brancura ISO inicial de 88,1% (PC number=0,46) e 86,6% (PC number=0,45),
respetivamente, analisou-se e otimizou-se a acdo de quatro solu¢des enzimaticas: EN2,
EN3, EN4 e EN5.

Para as xilanases EN2 e EN3, dada a escassa informacgdo, optou-se por desenvolver um
planeamento de experiencias fatorial do tipo 2% tendo sido completado com ensaios
adicionais para um conhecimento mais detalhado.

A EN2 nao conseguiu produzir brancura superior a inicial com a carga mais baixa de
0,01% odp, tendo sido a carga de 0,09% odp a mais favoravel, segundo o planeamento
experimental, com as restantes condi¢des de: t=60min; pH=6 e T=60°C. Examinando
todos os resultados, as condi¢des eleitas para esta enzima foram: pH 6, 70°C, 60 min,
0,09% odp de xilanase que produziu uma brancura ISO de 89,6% e PC number de 0,29,
usando a amostra de pasta DED1.

Para a xilanase EN3, com comportamento semelhante a anterior, foi conseguida a
melhor brancura para pH 7, 70°C e 0,09% odp com brancura ISO final de 88,8% e PC
number igual a 0,30. Verificou-se, ainda, que esta xilanase apresentava uma acao
semelhante para pH 6 e 60°C, denotando uma maior versatilidade.

Relativamente a solucdo enzimatica EN4 estudou-se o efeito do tempo de contato da
pasta com a xilanase, bem como o da dosagem o6tima, tendo-se obtido como melhores
condi¢des o tempo de 60 min e a carga de 0,15% odp. De acordo com os resultados,
suspeita-se que esta enzima seja de origem flingica, uma vez que apenas produziu uma
resposta positiva aquando da aplica¢do de pH e temperatura mais baixas. Assim, para a
solucdao enzimatica EN4 selecionou-se como melhor conjunto de brancura produzida e
sua reversao o referente ao ensaio EN4_15 (pH 5, 50°C, 60min e 0,15% odp) que levaram
a uma brancura ISO final de 88,1% e PC number de 0,36.

A solucdo enzimatica EN5 respondeu, tal como as duas primeiras solugdes, para gamas
de condi¢cbes operatorias proprias de xilanases de origem bacteriana (pH e temperatura
mais elevada). De forma semelhante a EN4, também com a EN5 o estudo do efeito do
tempo levou a conclusao de que 60min é o tempo ideal de contato entre a pasta e a
enzima. Relativamente ao efeito da carga averiguou-se que 0,05% odp seria suficiente
para elevar a brancura da pasta, diminuindo, como desejavel, a sua reversao,
comparativamente a pasta inicial.
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O melhor ensaio (EN5_15) produziu uma brancura ISO de 87,9% e PC number 0,43 (com
a pasta DED2) correspondente as condi¢oes: carga=0,05% odp; t=60min; pH=7 e
T=70°C. Para a inclusdo em sequéncias de branqueamento, nomeadamente para o
estudo da aplicacdo de um estagio P ou D posterior teve-se em conta estas melhores
condicbes estudadas.

No subcapitulo de comparacdo das enzimas, para a pasta DED1, EN5 apresenta-se mais
eficaz que EN4, dado que, para a mesma atividade, se obtém uma maior brancura e
menor reversao. Na pasta DED2, as duas xilanases apresentam comportamento idéntico,
embora EN5 volte a ser um pouco superior quanto aos resultados pretendidos.

No caso das duas xilanases experimentais (EN2 e EN3), para a mesma atividade, a
solucao enzimatica EN3 assume-se mais eficaz no que concerne ao aumento da brancura
e diminuicdo da sua reversao.

Comparando, na generalidade, todas as solu¢des enzimaticas (usando a pasta DED2),
EN3 é que se mostra mais vantajosa, sendo necessario menos unidades de atividade por
unidade de massa de pasta para atingir a mesma brancura, produzindo-se uma maior
estabilidade da brancura final.

Tal como ja tinha sido concluido por diversos estudos publicados, também este estudo
revela que o branqueamento com dioxido de cloro (DEDD) é mais eficiente na elevacao
da brancura inicial do que com peréxido de hidrogénio (DEDP). Aliando ao facto de ser
necessario uma menor carga de reagente, €, por estes motivos, que o ClO2 continua
atualmente a ser o reagente de branqueamento de eleicdo quando se pretende produzir
pasta com elevada brancura. No entanto, o H20; é, por parte de algumas industrias
papeleiras, um reagente adotado na sequéncia de branqueamento por proporcionar um
aumento da estabilidade da brancura.

Da comparac¢do das pastas DEDP e DEDXP infere-se que a sequéncia que inclui o pré-
tratamento enzimatico exige uma menor quantidade de agente de branqueamento para
atingir a mesma brancura final. Além da poupanca de reagente, ainda se observa a
efetiva contribuicdo do perdxido de hidrogénio no aumento da estabilidade de brancura.
Também para as sequéncias DEDD e DEDXD se alcangou uma poupanca de diéxido de
cloro quando se incluiu o pré-tratamento enzimatico. Igualmente se averiguou o
contributo positivo do tratamento enzimatico na diminui¢cdo da reversao de brancura
apresentando as sequéncias DEDXD, em geral, menor PC number que a sequéncia DEDD.

No que respeita a viscosidade, ambas as sequéncias originaram uma maior viscosidade
final, indicativo da remoc¢ao de polimeros de menor peso molecular, com consequente
aumento da fragdo de celulose.

Do ponto de vista industrial, hoje-em-dia, ndo é apenas importante o custo, focando-se
também a qualidade do produto final. E nestes aspetos que o tratamento enzimatico
pode oferecer a sua vantajosa contribuicdo ao diminuir a reversao de brancura.
Adicionalmente ha uma propensao para o aumento de brancura e uma diminui¢cdo, como
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se constatou, do consumo de reagentes de branqueamento em estagio subsequente.
Assim, no caso do dioxido de cloro, proporciona-se ainda uma melhoria a nivel
ambiental com menor producao de efluentes com compostos organoclorados.

Globalmente, pode afirmar-se que os objetivos principais propostos inicialmente foram
todos atingidos.

9. SUGESTOES DE TRABALHO FUTURO

- Aplicacdo de um estdgio final de branqueamento com peréxido de hidrogénio as
condi¢des otimizadas das xilanases EN4 e EN3 e, nesta ultima, também um estagio final
com diéxido de cloro, a fim de avaliar a brancura ISO e a sua reversao nestas condi¢des;

- Analisar e quantificar os grupos croméforos presentes nas pastas DEDXP e DEDXD;

- Estudo da influéncia da histéria da pasta no modo de atuacdo das xilanases,
nomeadamente na reversao de brancura, procedendo-se a recolha de pastas em
diferentes unidades industriais;

- Incorporacdo de mais do que um tratamento enzimatico em locais diferentes da
sequéncia de branqueamento, por forma a verificar-se se existe melhoria significativa da
brancura ISO final, mas especialmente da reversao de brancura.
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ANEX0 A

A.1 ACERTO DO PH PARA BRANQUEAMENTO COM XILANASES

Para garantir que o estagio de branqueamento com enzimas é realizado a pH pretendido
é necessario um ensaio de teste. Neste, avalia-se o pH adicionando suspensao de enzima
a um dado pH a quantidade de pasta a usar no tratamento.

Reagentes
» Solucao alcalina a diferentes molaridades (NaOH)
» Soluc¢do acida a diferentes molaridades (HCI)
= Pasta
= Xilanase
= Agua destilada

Material
» Medidor de pH com elétrodo de pH
» Pipetas de Pasteur
» Coposde 150 e 250 mL
= Magnetes

Procedimento Experimental

- Pesar num copo de 250 mL, 20 g de pasta absolutamente seca (correspondente a 10%
de consisténcia e a 200 g de suspensao);

- Pesar a quantidade de 4gua num copo de 150 mL necessaria para 200 g de suspensao;
- Para cada carga de enzima pesar a quantidade necessaria, diluindo primeiro a enzima;
- Transferir a 4gua para o copo contendo a xilanase, juntamente com um magnete;

- Colocar a solugdo numa placa magnética para promover a homogeneidade;

- Medir o pH da solucdo. Este passo deve ser feito acompanhado de agitacao continua. O
valor observado deve ser registado;

- Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur adicionar determinadas gotas de NaOH/HCl a
uma determinada molaridade a solucdo anterior. Este passo tem que ser feito tendo em
conta o pH final que se deseja obter. O pH final deve ser registado;

- Adicionar a solucdo anterior a pasta e promover a mistura;

- Colocar o elétrodo de pH no interior da mistura e esperar que o pH estabilize;
- Espremer a mistura a fim de obter o filtrado;

- Medir o pH do filtrado, sempre com agitacao;

- Se o pH for aquele que se pretendia obter repetir todo o procedimento para confirmar
os valores. Caso contrario repetir todo o procedimento avaliando varias gotas e
diferentes molaridades.
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A.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO CONCENTRADO

1. Objetivo

Dado que o peréxido de hidrogénio se decompde muito facilmente, apés a
preparacdo deste composto é necessario determinar o valor real da sua concentragao
inicial, de modo calcular a quantidade de solucdo a utilizar no estagio de perdxido,
face as condi¢cdes operatérias previamente definidas. Esta determinacgdo é feita por
iodometria, em que se utiliza molibdato de amoénio que atua como catalisador,
acelerando a reacdo de formacao de iodo livre:

H,0,+2KI+H,50, © K,SO,+2H,0+1, EQUAGAO 18
I, +2Na,S,0, < 2Nal + Na, S ,0, EqQuacio 19
2. Reagentes
* H3504, 2M (4N) * NazS5203, 0.1 M (0,1 N)
= K,1M * H02 (=20 g/L)
» Solucdo de Molibdato de Amoénio
(5%)
3. Material
» Titrino » Pipetas volumétricas de 10mL
= Eléctrodo de Platina * Frascos com Kipp de 15 e 20 mL
=  Baldo Volumétrico de 25, 1000 e » Pipeta de Pasteur
2000 mL = Magnetes
= Copode 150 mL * Pera

4 - Procedimento experimental
Preparacdo da solucdo de HS04 2M (4 N)

- Diluir 222 mL de acido concentrado (pureza: 96%, densidade: 1,84 kg/L, massa
molecular: 98,08 g/mol) num baldo volumétrico de 2000 mL em dagua destilada
gelada. ATENCAO: MISTURA ALTAMENTE EXOTERMICA! Colocar primeiro ~1000 mL
de agua gelada, adicionar o acido com cuidado, com o baldo envolvido em gelo e

colocado num recipiente para o efeito; depois de atingir a temperatura ambiente,
perfazer o volume de 2000 mL;
- Transferir a solu¢ao para um frasco com Kipp de 20 mL.

Preparacdo da solucdo de KI 1N:
- Pesar 166,33 g para um copo;

- Dissolver com um pouco de dgua destilada, introduzir num baldo volumétrico de
1000 mL e perfazer com agua destilada.

Preparacio de Molibdato de Aménio a 5%:
- Pesar 1,525 g para um copo;
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- Dissolver com um pouco de agua destilada, introduzir num baldo volumétrico de 25
mL e perfazer com agua destilada. ATENCAO: a solu¢do tem apenas validade de uma
semana!

Preparacio da solucdo de Na;S»03 0,1M (0,1 N):
- Introduzir o conteddo de uma ampola de Tiossulfato de Sédio 0,1 N num baldo
volumétrico de 1000 mL e perfazer com agua destilada;

- Transferir a solucdo para um frasco compativel com a unidade intermutavel do
TITRINO.

Determinacdo da Concentracgdo inicial:

1. Colocar no TITRINO a solucdo de NazS203 (0,1 M);

2. Pipetar 25 mL da solugdo de Peréxido de Hidrogénio (~20 g/L) para um baldo
volumétrico de 500 mL e perfazer o volume com agua destilada (solugdo
diluida de H202);

NOTA: preparagao de uma solucao de Hz02, caso se parta de uma solugdo de
H202 30% (w/w): medir 66,7 mL da solugao para um baldao volumétrico de 1 L.
3. Introduzir num copo de 150 mL, 40 mL de acido sulfdrico, 3 gotas de

molibdato de amonio e um magnete;
4. Adicionar 10 mL da solucdo diluida de peréxido de hidrogénio preparada no

ponto 2 e 15 mL de iodeto de potassio;

5. Colocar o copo no TRITINO (a utilizar em modo DOS), mergulhando a ponta
doseadora;

6. Apds ligar a agitacdo, iniciar a titulagio do premindo DOS (antentar no
controlo do caudal de titulante);

7. Quando a solucdo apresentar uma cor amarelo palido, introduzir com a pipeta
de Pasteur (cheia) a solucdo de amido: ocorre a mudancga de cor amarelo-azul
escuro;

8. Continuar o doseamento até ocorrer a mudanc¢a de cor azul/violeta-incolor:

ponto de equivaléncia atingido;
9. Registar o volume gasto de titulante;
10. Lavar a ponta doseadora com agua destilada.
11. Fazer duplicado e obter o valor médio.

5. Calculos

A concentragdo inicial de peréxido de hidrogénio é dada por:
[Na,S,0,1xV,,

[HzOz] :lx 292V3 NayS,0,

2 %

toma

X factor de dilui¢do x 34 (%) EQUAGA0 20

em que [Naz5203]= 0,1 mol/L e V,, ¢ , € o volume gasto de titulante, em mL; o fator de

diluicdo é (500/25=20); Vioma=10 mL; a massa molar M(H202)=34 g/mol permite
expressar a concentracdo em g/L; o fator % respeita a estequiometria da reagdo de
titulacdo: n(H202):n(NazS203) = 1:2. Numa forma condensada tem-se:

[H,0,]=V(Na,$,0,)x3,4 (%j EQuagio 21
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A.3 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE DIOXIDO DE CLORO INICIAL E RESIDUAL

A determinac¢do da concentracdo de ClO; é efetuada por iodometria, sendo o iodo
libertado titulado com tiossulfato de sddio:
I + 252032 & 21 + S4062 EQuUACAO 22
As solucoes de dioxido de cloro podem também conter cloro, clorito e clorato. Por
isso, fazem-se variar as condi¢des de reacdo para que todas as formas de cloro possam
reagir com o iodeto de potassio.

Reagentes
- Manter o frasco de Cl0z em gelo.

- Solucao de iodeto de potassio KI, a 10% (volume)

- Solucao tampao de borato (pH=8,3)

- Solucao de tiossulfato de sédio, 0,1M (padronizada) ou 0,05 M

- Solucao de acido cloridrico, 2 mol/L

- Indicador de cozimento de amido

- Cloreto de titanio a 1,5% (diluir 10x a solu¢ao comercial de 15%, da Merck
B406407 946, 500 mL)

Material
- Bureta normal ou automatica
- Medidor de pH
- Pipeta de 5,0 mL
- Copos de 250 mL
- Agitador magnético/magnetes
- Pipetas Pasteur
- Provetas de 25 e 50 mL
- Pompete

Procedimento Experimental
- Medir 25 mL de iodeto de potassio a 10% e cerca de 50 mL de agua destilada e
introduzir os dois volumes num copo de 250 mL. Juntar a solugdo anterior uma
quantidade de tampado de borato (pH 8,3) que se verifique apropriada para a
reacdo ocorrer em meio neutro ou ligeiramente alcalino (~3xpipetas Pasteur).
Adicionar 5,0 ml (no caso do residual, adicionar 25 ml) de solucdo de diéxido de
cloro a titular (esta operagdo deve ser efetuada no interior de uma hotte;
alternativa: pesar 5,830 g de solucao de ClO2 e converter em volume com a
densidade (pesa-se, numa balang¢a analitica de precisdo 0,0001g, um determinado
volume conhecido da solucdo de ClO2 (5 mL ou 10 mL, por exemplo); a densidade é
calculada fazendo a razao entre a massa e o volume). Ocorrem as seguintes

reacoes:
Cl2 + H20 < HOCI + H* + Cl-  (se houver cloro em solu¢do) Equagio 23
HOCl+H*+2I & Cl-+ 12 + H20 EqQuAcio 24
ClOo2 + I & ClO2 + 4l, EQuAcAo0 25
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- O iodo libertado é titulado com tiossulfato de sdédio adicionando-se 1 ml de
cozimento de amido como indicador apds a solugdo ficar amarelo claro. O volume
de tiossulfato gasto quando a solu¢do muda de violeta para incolor é designado por
V1. (levar a contagem de volume de titulante a zero.)

- Adiciona-se em seguida acido cloridrico para o pH da solucdo ficar abaixo de 2,
ocorrendo a seguinte reagdo:
ClO2 + 41" + 4H* < CI- + 21> + 2H20 EQUACA0 26

- A solucdo fica novamente violeta, e o iodo libertado é titulado com tiossulfato de
sodio. O volume gasto nesta segunda titulacdo é designado por V». (levar a
contagem de volume de titulante a zero.)

Calculos
No tratamento dos resultados tém que se considerar dois casos diferentes:

(@) v, _% (b) Vl>% EQUACOES 27 (a) E 28 (b)

Caso (a) - Solugao de diéxido de cloro isenta de cloro. O teor em diéxido de cloro e em
clorito podem ser calculados a partir das seguintes expressoes:

Cco, =67,5-M % (g/M) EQUACAO 29
a
_ (V,-4-V) .
CCIOZ‘ =67,5-M- T (g EQuAcA0 30

a

Caso (b) - A solugao de diéxido de cloro contém cloro. Neste caso nao contém clorito.
Teoricamente os teores de dioxido de cloro e de cloro podem ser calculados da seguinte
forma:

\Y%
Cao, =67,5-M - —2 EQuUACA0 31
Cl0, 4V, (&M QUAG
\Y
Co, =71-M.~———— 2 EQUAGAO 32
Cly 2.V (gM QUAC.

Para as expressdes acima descritas foram utilizadas as seguintes notagdes:
M= Molaridade da solugdo de tiossulfato de sd6dio, mol/L;
V.= Volume de amostra (titulado), mL;
V4, V2= Consumo de tiossulfato de s6dio em cada titulacao, mL.
O valor 67,5 corresponde ao peso molecular de diéxido de cloro (g/mol).
O valor 71 refere-se a peso molecular do cloro (g/mol).

Para converter gCl0z/L em gCl; ativo/L multiplica-se o primeiro por 2,63.
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A.4 DETERMINACAO DA ATIVIDADE ENZIMATICA DAS XILANASES

1. Reagentes

Acido citrico monohidratado (C¢Hs07.H20)
Hidrogenofosfato de s6dio (NazHPO4)
Tartarato duplo de sédio de potassio
Hidréxido de sodio

Acido 3,5-dinitrosalicilico

Fenol

Sulfito de sédio

Xilana (from oat spelts, Sigma)

Xilose

2. Preparacao Reagentes

1.

Tampao Mclivaine (pH=7,2) (no caso de enzimas produzidas por
bactérias)

Misturar 13,8 mL de &cido citrico de molaridade 0,1 M (21 g C¢Hg07.H20/L) com
86,2 mL de Na;HPO4 de molaridade 0,2 M (35,6 g Na,HPO4.2H20/L). Diluicdo do
tampado de 1:10.

Reagente DNS
Dissolver, em copos separados, cada um dos seguintes reagentes em agua
destilada, utilizando um total de 600 mL de agua.

» 192 g tartarato duplo de s6dio de potassio

» 10 g de hidréxido de sédio

» 10 g de acido 3,5-dinitrosalicilico

» 2 gde fenol

» 0,5 g de sulfito de sédio
Juntar todos os reagentes num copo de 1L seguindo a ordem anterior, estando
este em banho de maria. Deixar arrefecer, transferir para um balao volumétrico
de 1L adicionar agua destilada até a marca.

Xilana

1% (w/v) suspenso em agua. Manter numa suspensao uniforme, promovendo a
agitacdo continua.

Xilose

1000ug de xilose por mL de dgua.
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3. Curva de Calibracao

Em seis tubos de ensaio introduzir (fazer em duplicado, exceto para o branco):

Xilose (mL) Agua (mL) Tampao (mL)
1,0 1,0 1,0
0,8 1,2 1,0
0,6 1,4 1,0
0,4 1,6 1,0
0,2 1,8 1,0
0,0 2,0 1,0 (branco)

Adicionar 3 mL de DNS a cada tubo, agitar e coloca-los num banho de agua a
ferver durante 15 min.

Colocar os tubos em gelo, durante aproximadamente 5 min.

Ler a absorvancia no espectrofotometro a 640 nm em cuvetes, comec¢ando pelo
branco (que ndo contém xilose). Fazer a curva de calibragdo com os valores da
absorvancia.

Diluicao da solucdo enzimatica

Efetuar diferentes diluicdes com solugcdo tampao da solugdo enzimatica (e.g. 1:1000;
1:10000; 1:100000).

5. Teste

L.

IL.

1118

IV.

VL

VIIL.

Colocar em cada conjunto de 3 tubos (1 branco + 2 duplicados):

1ml de tampao

1ml de xilana

Colocar os tubos num banho a 37°C durante 10 min, bem como as diluicbes da
solucdo enzimatica.

Juntar a dois tubos de cada conjunto (os duplicados A e B) a solugdo da enzima
diluida. No terceiro tubo ndo se adiciona a enzima, uma vez que este é o branco.
Agitar e colocar no banho todos os tubos durante 60 min, caso o banho nao
tenha agitacdo mecanica, agitar os tubos de vez em quando.

De seguida, adicionar 3 mL de DNS a cada tubo. Nos tubos correspondentes ao
ensaio branco adicionar ainda 1 mL da enzima diluida.

Colocar os tubos de ensaio num banho de agua a ferver durante 15 min. No final
deste periodo colocar os tubos em gelo, durante 5 min.

Ler a absorvancia no espectrofotémetro a 640 nm em cuvetes, come¢ando
sempre pelo branco.

6. Conversao dos acgucares redutores em atividade da xilanase

1 mL de enzima deve libertar entre 300 a 800 pg de agucares redutores em 60 min. Se
nao estiver dentro deste intervalo fazer diluicoes maiores
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A.5 BRANQUEAMENTO - CALCULO DAS QUANTIDADES DE REAGENTE

PREPARACAO DE UM ENSAIO NO REATOR (SACO DE PLASTICO)

Determinaciao das guantidades de reagentes

No reator (saco de plastico) é introduzido o reagente (solucdo enzimatica, diéxido
de cloro (ClO2) ou perdxido de hidrogénio (H202) e hidréxido de sédio (NaOH)) e a
pasta. Mas para determinar as quantidades a adicionar é necessario que ter em conta as
defini¢des de consisténcia (teor de sélidos) e da carga alcalina:

massa de pasta seca
consisténda (%) = 4 x 100 EQUACA0 33
massa de suspensdo
, massa de reagente
carga alcalina (%) = g x 100 EQUACAO 34
massa de pasta seca

» Calculo da massa de pasta humida:
Vamos definir como massa de pasta seca 20g, dado que experiéncias ja realizadas
indicam-nos que esta serd a massa necessdria para obter um volume de residual
suficiente para as andlises a realizar.

Uma vez que a pasta armazenada contém agua, a massa de pasta humida (mpn)
calcula-se tendo em conta o seu teor de secura:

mys(g)
teor de secura = ——— EQuAcAo 35
m ph (g)
Para determinar a massa de agua:
dgua pasta = mph - mps EQUACAO 36

» Calculo da quantidade de reagente:
O primeiro passo é definir a Carga Alcalina de cada reagente para o ensaio. De
seguida determina-se a massa de reagente.

m,, (8)xcarga (%)
mreagente (g) =
100

EQuAcAo 37

Como as quantidades de reagente a usar sdo pequenas é necessario preparar uma
solugdo cuja concentracao seja perfeitamente conhecida.
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Assim,

m

( ) reagente X p solugdoreagente
msoluga“ode reagente g -

[r eagente] EQuAcAo 38

Sendo Psolucio reagente @ Massa volumica da solucdo de Reagente (g/1) que se determina
pesando a massa correspondente a 10,0 ml de solugao.

» Calculo da massa de agua a adicionar:
Uma vez que neste trabalho utilizamos uma consisténcia de 10,0% e vamos
utilizar 20g de pasta seca, temos:

massa pastaseca
p x100 EqQuAcAo 39

massa de suspensdo = ——
consisténcia (%)

Logo, a massa de suspensdo dos nossos ensaios sera de 200g.

De seguida, determinamos a massa de dgua que necessita de ser adicionada.
mdgua adic =m suspensdo - z m solugcdo reagente —m ph EQUACA0 40

Assim, a massa total de agua existente no reator sera

degua - ma’gua adic + Z ma’gua reagente + ma’gua pasta EQuAcAo 41
Na determina¢do da concentragdo inicial de reagente considera-se p ., =1 €
sera entdo:
[Re agente), e i EQUAGAO 42
my,
T
M (reagente) x| —“-

solugcdo
M(ClO,)=67,451g/mol
M (NaOH ) =39,997 g / mol
M(H,0,)=34,014g / mol

Procedimento Experimental:

A titulo exemplificativo apresenta-se apenas as etapas do branqueamento com peroéxido
de hidrogénio, desenvolvendo-se da mesma forma para os outros tipos de reagentes.

1. Ligar o aparelho onde se vai deixar o “saco de branqueamento”.
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Pesar a pasta humida correspondente aos 20g de pasta seca. Registar o valor
exato. (Esta pesagem, pode e deve ser efetuada diretamente no saco de plastico.)

Pesar os reagentes necessarios ao branqueamento num gobelé (acertar com
conta-gotas), deixando o Hz02 (caso seja utilizado) para ultimo. Registar os
valores exatos. (As massas dos reagentes sdo determinadas como explicado em
cima.)

Misturar os reagentes e adiciona-los a pasta, tendo o cuidado de lavar os gobelés
com uma parte da agua necessaria. Fechar o saco, retirando o maximo de ar
possivel. Depois de fechado, misturar bem a pasta com as maos. Colocar este saco
dentro de outro e com a ajuda de um disco (peso) submergir a mistura no banho.
Comecar a cronometrar e registar a temperatura do banho.

(Todo este passo deve ser realizado o rapido quanto possivel.)

Passado o tempo definido para branqueamento, retirar o saco do banho e meter
num banho de gelo. Registar o tempo do banho em agua quente.

Depois de “repousar” no gelo aproximadamente 15 minutos, abrir o saco e filtrar
bem a pasta com uma rede metalica. Guardar o filtrado, identificando-o bem, para
futura analise.

Lavar a pasta com 3 litros de dgua destilada a aproximadamente 35°C. Estes 3
litros devem ser divididos em 3 partes iguais de forma a se realizar 3 lavagens.
No ultimo processo de lavagem adicionar 1 ou 2 gotas de antifingico.

Recolher a massa e guarda-la no frigorifico corretamente identificada.
(Podera ser necessario antes de guardar a pasta retirar uma pequena quantidade
para determinar o teor de secura da pasta.).
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A.6 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO RESIDUAL DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

1. Objetivo

Os valores das concentracoes de perdxido de hidrogénio nos ensaios em branco e
com pasta permitem o cdlculo do consumo deste composto no respetivo estagio de
branqueamento, dai a importancia da sua determinac¢do experimental. Esta é feita por
iodometria, em que se utiliza molibdato de aménio que atua como catalisador,
acelerando a reacdo de formacao de iodo livre.

2. Reagentes
* H2S04,2M (4N)
= KL1M
= Solugdo de Molibdato de Aménio (5%)
* NazS5;03,0,1 M (0,1 N)
= Cozimento de amido

3
. Material » Frascos com Kipp de » Magnete
= Titrino 15e20 mL * Pipeta volumétrica de
* Baldo Volumeétrico de » Placa de aquecimento 10 mL
25,1000 e 2000 mL » Triturador » Pipeta de Pasteur
* Copo de 150 mL » Proveta de 100 mL » Pompette

4. Procedimento experimental
O procedimento de preparagao de algumas solu¢des ja foi descrito anteriormente
na determinacao da concentracao inicial da solucdo de perdxido de hidrogénio.

Preparacdo do Cozimento de Amido (indicador):

- Pesar entre 0,2 a 0,3 g de amido soltvel e triturar com alguns mililitros de dgua fria;

- Verter esta pasta em 100 mL de agua a ferver, deixando-se ferver durante 2 minutos;

- Filtrar ou deixar repousar usando-se apenas a camada de liquido limpida. Guardar no

frigorifico!

Determinacao da Concentracao residual:

1. Colocar no TITRINO a solucdo de NazS203 (0,1 M);

2. Introduzir num copo de 100 mL, 40 mL de acido sulfdrico, 3 gotas de molibdato
de amoénio e um magnete;

3. Adicionar 10 mL do efluente do estagio de peréxido de hidrogénio e 15 mL de
iodeto de potassio;

4. Colocar o copo no TRITINO (a utilizar em modo DOS), mergulhando a ponta
doseadora;

5. Ap6s ligar a agitacao, iniciar a titulagdo do premindo DOS (atentar no controlo do
caudal de titulante);
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6. Quando a solucdo apresentar uma cor amarelo pdlido, introduzir com a pipeta de
Pasteur (cheia) a solucdo de amido: ocorre a mudanga de cor amarelo-azul
escuro;

7. Continuar o doseamento até ocorrer a mudanga de cor azul/violeta-incolor:
ponto de equivaléncia atingido;

8. Registar o volume gasto de titulante;

9. Lavar a ponta doseadora com agua destilada.

5. Calculos
A concentracdo de per6xido de hidrogénio na amostra de efluente é dada por:

[Na,S,0,1xV,,
[HZOZ] =%>< 2 2V3 Na$20s 34 (%J EQUACA0 43

toma

em que [Naz5203]= 0,1 mol/L e V,, ¢, € o volume gasto de titulante, em mL; Vioma=10

mL; a massa molar M(H202)=34 g/mol permite expressar a concentracao em g/L; o fator
% respeita a estequiometria da reagdo de titulagcao: n(H202):n(NazS203) = 1:2. Numa
forma condensada tem-se:

[H ,0, ]=0,17x Vva,s0, (‘% ) EQUACA0 44

PAGINA | 96



ANEX0 A

A.7 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO RESIDUAL DE NAOH
(Nos filtrados do branqueamento com peréxido de hidrogénio)

Para a determinag¢do da quantidade de OH- residual é necessario efetuar-se uma
titulacdo acido/base ao licor (filtrado) resultante da deslenhificagio da pasta com
oxigénio ou perdxido de hidrogénio.

REAGENTES

= Cloreto de bario a 20% (w/w);
= Acido cloridrico (0,01 M)

MATERIAL
= Titrino; » Papel de filtro;
= Medidor de pH; » Pipeta de 25 mL;
» Proveta de 100 mL e tampa; » Copos altos de 50 mL.
= Frascos~100mL;
= Funil;

PREPARACAO DO CLORETO DE BARIO A 20% (W/W)
Numa balanga, colocar um copo de 2 litros e pesar 244,27 g de BaCl; « 2H;0 e
adicionar agua destilada até obter 1000 g de solugao.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
¢ C(Colocar, numa proveta, 75 mL de filtrado e 25 mL de cloreto de bario, agitar e
deixar repousar tapado, para precipitar os carbonatos os fenolatos e outros
compostos organicos provenientes da reagdo dos componentes da pasta com o
Pero6xido de Hidrogénio e o NaOH;

NOTA: Caso nao haja residual suficiente proceder de acordo com a tabela

seguinte:
Volume de filtrado, Vi  Volume de cloreto de bario, Vgaci2 Volume total, Vi
(mL) (mL) (mL)
30 10 40
40 13 53
50 17 67
75 25 100

e Filtrar para um frasco com a ajuda de um funil e papel de filtro e tapar o frasco;
e Medir 25 mL de amostra para um copo+magnete;
e Colocar no TITRINO a solugao de HCl (0,01 M);
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Introduzir o elétrodo de pH no suporte do TITRINO, ligd-lo ao aparelho de andlise
e coloca-los em agua destilada;

No TITRINO, usando o teclado, premir User method (3) = Recall method =
Enter;

Escolher o método pretendido, premindo repetidamente Select até se visualizar
no ecra “NaOH PGL” = Enter;

Medir 25 mL da amostra filtrada para um copo de 50 mL com magnete;

Colocar o copo no TRITINO, introduzindo o elétrodo com o cuidado de submergir
a cabecga do elétrodo sem tocar no magnete;

Ligar a agitacdo e premir START para dar inicio a titulacao;

Quando a curva de titulacdo estabilizar (aparece EP1) e o TITRINO
automaticamente terminara a titulagao;

Premir Select até aparecer Fix EP’'s = premir Enter; registar o valor do volume
gasto de titulante até um pH=8,6 (0o método selecionado faz automaticamente
esta avaliacdo);

Efetuar duas réplicas concordantes (diferenca menor que 0,5 mL de volume de
titulante).

CALCULOS

massa

Calculo da concentra¢do de OH- no licor residual.

Vx[HCl]x£

25 v,

[NaOH]R (mol/ L) = EQUACAO 45

A concentracdo em g/L obtém-se por multiplicacdo do resultado anterior pela
molar do NaOH=40 g/mol.
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A.8 PREPARACAO DE FOLHAS PARA A MEDICAO DA BRANCURA ISO

Referéncia: ISO 3688 - “Pulps - Preparation of laboratory sheets for the
measurement of diffuse blue reflectance factor (ISO brightness)”.

Procedimento:

- Pesar 4 gramas de pasta seca, de forma a produzir duas folhas de ensaio com
gramagem de 200g/m?;

- Num copo de vidro de 2L juntar a pasta pesada, 1L de dgua destilada e 2mL de
EDTA, 5g/L (1mL por folha) e deixar desintegrar, com auxilio de um agitador,
durante cerca de 30 minutos;

- Com a ajuda de um medidor de pH (com leitura a 0,1 unidades), verificar se o pH da
suspensdo obtida é aproximadamente 5 (4,9-5). Caso ndo esteja, ajustar o pH a este
intervalo por meio de adi¢des de solucao de hidréxido de s6dio 0,1 mol/L ou de
solucao de acido sulftrico 0,05 mol/L, agitando sempre cuidadosamente com o
elétrodo;

- Depois de acertado o pH, agitar bem a suspensdo (pode agitar-se cuidadosamente
com o elétrodo) e dividir em duas porgdes idénticas (2 x 500mL), contendo cada uma
2 g de pasta seca;

- Colocar um papel de filtro espesso no funil de Biickner (o qual deve ter um
diametro interno de 115 a 150 mm) e molha-lo com agua;

- Colocar o funil de modo a que o fundo permaneca na posi¢do horizontal e verter
uma das suspensdes de pasta;

- Deixar escorrer a agua com sucg¢do, evitando que passe uma quantidade apreciavel
de ar através da folha formada;

- Retirar a folha, virando o funil ao contrario e soprando no bico, recebendo a folha
sobre uma folha de papel de filtro fina. Proceder da mesma forma para a segunda
folha;

- Prensar as folhas (até 6 folhas), empilhadas segundo a sequéncia: disco metalico,
dois mata-borrdes secos, a folha de ensaio coberta pelos papéis de filtro, dois mata-
borrodes secos, disco metalico, dois mata-borrdes secos, a segunda folha de ensaio
coberta pelos papéis de filtro e assim sucessivamente, durante 1 minuto de maneira
a que seja aplicada as folhas uma pressdo de cerca de 400 kPa, tendo o cuidado de
verificar que elas se encontram bem centradas debaixo do prato compressor;

- Depois da prensagem, retirar com cuidado o papel de filtro espesso e coloca-lo
novamente junto a folha de modo a protegé-la;

- Secar as folhas de ensaio a temperatura ambiente dentro da “estufa” durante 2h30
a 4h, até atingir uma humidade de 5 a 15%.

- ApOs a secagem prensar novamente as folhas durante 30 segundos, usando desta
vez s6 1 mata-borrao.
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A.9 DETERMINACAO DO TEOR DE SECURA DAS PASTAS

Pesar ~1 g (base seca) de uma amostra de pasta, numa caixa de pesagem (Nota:
Como, normalmente, as amostras de pasta himida tém um teor de secura ~0,03 g
fibra/g pasta, dever-se-a pesar ~3 g de pasta humida).

Colocar a caixa destapada (e a tampa) na estufa a temperatura de 105 2C+1°C,
durante um tempo superior a 4 h e inferior a 24 horas (geralmente durante a noite).
Apéds secagem, colocar a caixa, tapada, dentro de um exsicador, e deixar arrefecer
durante 20 a 30 min a temperatura ambiente (ndo esquecer de fechar a torneira do
exsicador).

Apos arrefecimento, pesa-se a caixa com a amostra da pasta, retira-se a pasta, e
pesa-se novamente a caixa vazia.

O teor de secura (decimal) é obtido pela razdo entre a massa seca de fibra sobre a
massa de pasta hiumida.

A humidade, em percentagem, é 100x (1- teor de secura decimal).

Efetuar o ensaio em duplicado e determinar a média dos valores obtidos.

mps(g)
mph(g)

teor de secura = EQUACA0 46
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A.10 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE INTRINSECA

Devido a elevada massa molecular e grau de cristalinidade da celulose, esta nao é
solivel na maioria dos solventes. Idealmente, o processo de dissolugdo da celulose
deveria resultar de uma completa desintegracdo em moléculas individuais sem alteracao
do comprimento da cadeia. De todos os solventes usados para esse efeito, a cupri-
etilenodiamina (CED), complexo de cobre e amina, é o mais vulgar, sendo extensamente
utilizado no controlo de viscosidades de pastas a nivel industrial. A viscosidade traduz o
grau de degradacao (ou despolimerizacdo) da celulose, sendo portanto uma
caracteristica da pasta que é imprescindivel determinar. Um dos métodos mais simples
de a determinar consiste em comparar o tempo de escoamento de um determinado
volume de solucdo de pasta celuldsica através de um capilar de um viscosimetro e o
tempo de escoamento do solvente puro (normas SCAN-CM 15 e ISO 5351). Em geral, a
viscosidade (aparente) de solucdes de polimeros de elevado peso molecular varia com o
gradiente de velocidade, apresentando no caso da celulose um comportamento
pseudoplastico. Além disso, a viscosidade de solucdes de celulose depende ainda da
concentracdo da solu¢do (C, em kg/dm?3), aumentando com ela. Por isso, a viscosidade
deve ser determinada em condi¢des tais que a interacao entre as suas moléculas seja
desprezavel (quando a concentracao da celulose no solvente tende para zero),
atingindo-se o que se designa por ndmero limite de viscosidade ou, mais correntemente,
viscosidade intrinseca [n], definida por:

rel — 1
[n] = 1C1£r01(n C ) (dm3/kg) EQUAGA0 47

onde Mrel = M/MNo, sSendo 1M e Mo a viscosidade da solugdo e do solvente, respetivamente.
Esta defini¢do ilustra a razdo pela qual normalmente se exprime a viscosidade em
unidades de (concentra¢do)1l. O resultado é convertido em viscosidade intrinseca pela
formula de Martin a qual traduz a dependéncia da viscosidade de uma solucao de
celulose em CED (0,5 M) relativamente a concentracgio:
ek e

Nt —1= [1] EQUACAO 48

onde k' é uma constante empirica que toma o valor 0,30 para o sistema celulose-CED.
Esta expressdo é normalmente utilizada para um valor constante do produto [n]C,
conforme proposto por Martin. A escolha deste valor, que, segundo as normas referidas,
deve ser [n]C = 3,0 £ 0,4 (correspondente a valores de Nrel entre 6,6 e 10,4) é baseada em
consideracoes de exequibilidade pratica do ensaio e em razdes que se prendem com o
facto de se estar a determinar a viscosidade intrinseca a partir de um tnico valor de
concentracdo (erros inerentes a determinacdo da concentracio e do tempo de
escoamento e ao erro associado a constante k). Assim, a precisdo maxima do calculo
obtém-se quando [N]C é o mais préximo possivel de 3,0 (3,0+0,1), especialmente para
valores de [n] superiores a 1100 dm3/kg, devendo a viscosidade ser determinada a um
gradiente de 200%£30s'! num viscosimetro de dimensdes perfeitamente definidas

PAGINA | 101



ANEX0 A

(volume de 1,0 cm3 e raio do capilar de 0,040 cm). Nestas condi¢des, o tempo de
escoamento é proximo de 100 s.

A viscosidade relativa (mre)) € calculada pela razdo entre os tempos de
escoamento da solucdo de ensaio e do solvente. Porém, como este ultimo valor é muito
baixo, sdo utilizados dois viscosimetros: um (de calibracdo) onde se determina o tempo
de escoamento do solvente e o de uma solugao de glicerol a 65% (viscosidade cerca de
10 mPa.s e densidade 1,16475 a 25°C), e outro (de leitura) onde se ensaia a solucao de
pasta e a de glicerol. A concentra¢do de pasta deve ser tal que o valor do produto [n]C se
encontre na gama referida o que implica um ajustamento da concentracdo para
compensar as varia¢des no grau de polimerizacao médio das pastas celuldsicas a serem
testadas, sendo, nestas condic¢des, as viscosidades aparentes das solugdes préximas de
15 mPa.s.

7

Antes de proceder as medigdes no viscosimetro é necessario desintegrar a
amostra de pasta, em agua, e, em seguida, solubilizd-la em CED, sendo 30 minutos o
tempo maximo indicado na norma SCAN-CM 15 para cada uma destas operacgoes. A
pasta nao deve ter um indice kappa superior a 18-20 (lenhina Klason maior que cerca de
2%) pois pode nao ocorrer a completa solubilizagdo da amostra. A repetibilidade do
ensaio (isto é, a diferenca entre 2 determinacgdes efetuadas na mesma amostra) é
inferior a 25 dm3/kg.

Reagentes e Material
e Frascos de plastico de 50 mL com tampa perfurada e molas
¢ Bolas de vidro e pedagos de cobre
* magnetes
e 2 viscosimetros (um de medida e outro de calibragdo)
e Agitador magnético
e Agitador rotativo
¢ Banho termostatico
e CED - Cuprietilenodiamina

Procedimento Experimental

Calibracdo do viscosimetro (viscosimetro (anualmente ou sempre gue se mude de
viscosimetro ou de marca de CED)

e Medir o tempo de escoamento para uma solucao de glicerol a 65% em agua e para
uma solu¢do CED com agua a 25°C (iguais volumes).

Preparacio da solucido de ensaio
Se o valor da viscosidade da amostra for previamente conhecido, escolhe-se a
massa de pasta (em base seca) como indicado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Massa de pasta a pesar, adequada aos valores previstos para a viscosidade da pasta.

Indice de viscosidade . Gramas de pasta
limite ou viscosidade Concentragdo de pasta calculadas numa base
intrinseca (dm3/kg) (mg/mL) seca
(mg/50 mL)
401-650 5 250
651-850 4 200
851-1100 3 150
1101-1400 2,4 120

Nao se conhecendo a viscosidade da pasta, faz-se um ensaio com 3 mg/mL (base
seca) e se a viscosidade nao se encontrar na gama indicada, fazer por tentativas (ver
Metodologia) até encontrar a massa de pasta seca a pesar idealmente. Em geral, para
pastas cruas ou semi-branqueadas de E. globulus, é adequado pesar ~0,4 g de pasta
humida com ~0,3 de teor de secura, correspondente a ~0,12 g de pasta em base seca.

Metodologia:

e Pesar a massa de pasta conforme indicado acima, ou de acordo com o conhecimento
ja adquirido do valor aproximado da viscosidade intrinseca (precisdo 0,1 mg);
pesar também uma quantidade adequada para determinacdo do teor de secura, caso
este seja desconhecido.

e Adicionar 25 mL de dgua destilada, o magnete e algumas esferas de vidro e pedacos
de cobre (1 colher de cha); enroscar a tampa do frasco;

¢ Desintegrar a pasta ~20 min num agitador magnético a~700 rpm;

e Adicionar 25 mL solu¢do CED, comecar a contagem do tempo, colocar tampa de
borracha perfurada, homogeneizar e expulsar o ar existente (se necessario adicionar
mais 1 colher de bolas/cobre) fechando o tubo flexivel com uma mola;

e C(Colocar no agitador mecanico rotativo durante 25 - 30 min;

e Colocar os frascos no banho termostatico e esperar que a temperatura estabilize a 25
* 0,1°C (~5 min); (no Inverno, usar primeiro agua quente (40- 50°C) num copo para
aquecer a solucdo - 30 a 60 s);

e Aspirar 1 ou 2 vezes a solugdo para o viscosimetro para lavar o capilar, aspirar de
novo e medir o tempo de escoamento entre as duas marcas, com uma precisio de +
0,2 s. Efetuar pelo menos duas medi¢Ges que sejam concordantes, + 0,5 s.

e Despejar a solucao anterior para um coador, para que as bolas e o cobre ndo sigam
para o esgoto! Guardar o residuo da solucdo de CED num frasco de “residuos de CED”
para enviar posteriormente para uma empresa de tratamento de residuos.

e (Calcular o tempo de escoamento médio e a viscosidade relativa (use o valor da
constante viscosimétrica que se encontra na tabela anexa). Usar as tabelas anexas
para obter o valor do produto c[n] e calcular a viscosidade da solucdo da amostra de
pasta ensaiada.

e Efectuar novo ensaio e determinar a média, arredondando o resultado as dezenas.
Corrigir a massa de pasta a pesar se o produto c[n] estiver fora do intervalo 3+0,1
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(ver introdugdo). Se usar a folha de calculo Excel existente no DEQ/FCTUC, siga as
instrucdes da folha de calculo (s6 as células coloridas devem ser alteradas).

TABELA 16: Valores de [n] x ¢ correspondentes aos diferentes valores do racio de viscosidade,
Nratio (N/Mo).

TNratio 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

7,5 2,806 2,809 2811 2,813 2816 2818 2,820 2,823 2,825 2,827
7,6 2,829 2,832 2834 2836 2,839 2841 2,843 2846 2,848 2,850
7,7 2,853 2,855 2,857 2,859 2862 2864 2,866 2869 2871 2,873
7,8 2875 2,878 2,880 2,882 2,885 2887 2889 2891 2894 2,896
7,9 2,898 2,900 2903 2905 2907 2909 2911 2914 2916 2918
8,0 2,920 2,923 2925 2927 2929 2932 2934 2936 2938 2940
8,1 2943 2,945 2947 2949 2951 2954 2956 2958 2,960 2,962
8,2 2,964 2967 2969 2971 2973 2975 2978 2980 2,982 2984
8,3 2986 2,988 2991 2993 2995 2997 2999 3,001 3,003 3,006
8,4 3,008 3,010 3,012 3,014 3,016 3,018 3,020 3,023 3,025 3,027
8,5 3,029 3,031 3,033 3,035 3,037 3,040 3,042 3,044 3,046 3,048
8,6 3,050 3,052 3,054 3,056 3,058 3,061 3,063 3,065 3,067 3,069
8,7 3,071 3,073 3,075 3,077 3,079 3,081 3,083 3,085 3,087 3,090
8,8 3,092 3,094 3,096 3,098 3,100 3,102 3,104 3,106 3,108 3,110
8,9 3112 3,114 3,116 3,118 3,120 3,122 3,124 3,126 3,128 3,130
9,0 3,132 3,134 3,136 3,138 3,140 3,142 3,144 3,147 3,149 3,151
9,1 3,153 3,155 3,157 3,159 3,161 3,163 3,165 3,166 3,168 3,170
9,2 3172 3,174 3,176 3,178 3,180 3,182 3,184 3,186 3,188 3,190
9,3 3,192 3,194 3,196 3,198 3,200 3,202 3,204 3,206 3,208 3,210
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ANEX0O B

B.1 PREPARACAO SOLUCAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

Explicacdo dos calculos necessarios para a preparacao de 1L de solucdo de peréxido de
hidrogénio com concentracdo aproximadamente igual a 20g/L. A concentragdo da
solucdo preparada tem de ser aferida (de acordo com o procedimento descrito no
Anexo...., pag...) de modo a ser conhecido o seu valor exato.

Parte-se de uma solucao mae com concentracao de 30% (w/w)

massQasoluto

30% = X 100 EQUACA0 49

massQsolucio
Sendo a massag,;,to, = 209, a massa de solucao, pela equacdo anterior, é 66,667g.

massa golycio EQuAcA0 50

H3 0, zvolume solucio

Como pH,0, = 1g/mL, o volume de solucao mae a pipetar é 66,67mL.

B.2 RETA DE CALIBRACAO PARA CALCULO DA ATIVIDADE ENZIMATICA

Representagdo da xilose tendo em conta a absorvancia medida no ensaio de calibragao
(Figura 35) de modo a determinar-se, em cada ensaio de teste, a xilose final no meio,
valor necessario para a determinacao de ts.

1,2

1 -
0,8 -
0,6
0,4
0,2

O T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60

ABSORVANCIA (nm)

y=2,2336x+0,0782
R*=0,9995

XILOSE (mg/mL)

Figura 35: Reta de calibragdo da xilose produzida.

Representacdo de ts em funcdo da xilose libertada (Figura 36) para com a equacao que
melhor se ajusta a curva do grafico se determinar ts (correspondente a quantidade de
xilose formada durante o ensaio) necessario para o calculo da atividade da solugdo
enzimatica.
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y = 8E-05 x2 + 0,0032x + 0,7647
50 R? = 0,9987

0 200 400 600 800 1000
Xilose (ng/mL)

FIGURA 36: Curva da atividade padrao da xilanase.

B.3 CONVERSAO DE UNIDADES DA ATIVIDADE ENZIMATICA

A titulo exemplificativo apresenta-se apenas a conversao de unidades de atividade para
um ensaio de branqueamento com a solucdo enzimdtica EN2, desenvolvendo-se
similarmente para os outros ensaios e outras solu¢des enzimaticas.

De forma geral, apresenta-se a seguinte sequéncia de conversio de unidades de
atividade (A):

Atividade em U/mL de solugdo enzimdatica - Atividade em U/g de solucdo enzimatica -
Atividade em U/g odp

Dados: carga de solugdo enzimatica= 0,05% odp
A=2560 U/mL de solucao enzimatica EN2
p=1,04 g/mL
mps=20 g (quantidade de massa de pasta seca utilizada em cada ensaio)

Sendo a massa volumica (p) da solucdo enzimatica EN2 de 1,04 g/mL, a atividade em
U/g de solucdo enzimatica sera:

Atividade (U/mL) 2560

Atividade soiycao enzimatica EN2 = = 2461,5 U/g de solugdo

Psolucdo enzimdtica EN2 1,04

enzimatica EN2

Para uma carga de 0,05% odp de solugdo enzimatica tem-se a seguinte massa de solugao
enzimatica:

mysXcarga 20x0,05 ~ e
Msotugao enzimitica = — g0 = —1go = 0,01 g de solucdo enzimatica EN2
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U

2461,5 ( ) X 0'Olgsolu§do enzimdtica = 24,6 U

Isol.ugio enzimdtica

Tendo em conta que se tratam 20 g de pasta seca em cada ensaio:

246 (U)
m = 1,2 U/g Odp
Num ensaio com uma carga de 0,05% odp de solugdo enzimatica EN2 aplicam-se 1,23
unidades por cada grama de pasta absolutamente seca.

NoTA: Como ndo se tinha conhecimento da massa volimica das solu¢des enzimaticas EN2 e EN3
nem se possuia volume de solucdo suficiente para se proceder a sua determinacdo considerou-
se, para seu valor, a média aritmética das massas volimicas das solu¢cdes enzimaticas EN4
(p=1,065 g/mL) e EN5 (p=1,014 g/mL).
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ANEX0 C

C.1 CONDICOES DE OPERACAO E RESULTADOS DOS BRANQUEAMENTOS COM A SOLUCAO
ENZIMATICA EN2

Condi¢cdes dos ensaios realizados com a solucdo enzimatica EN2, tendo em conta o
planeamento experimental, atividade correspondente a cada carga e principais
resultados (Tabela 17).

TABELA 17: Condig¢des operatorias e resultados do branqueamento com EN2.

RESULTADOS
T t  Carga ATIVIDADE —
ENsAl0 pH (°C) (min) (% odp) %}g’ RESlI);lUAL BII;}(\)NCJJRA IS0 (%) PC  VISCOSIDADE
(%) . _ NUMBER (mL/g)
APOS REVERSAO
DED1 - - - - - - 88,1 85,3 0,46 997
EN2_1 7 70 0,05 1,2 6,97 88,5 86,5 0,31 1007
EN2 2 7 70 0,05 1,2 6,9 88,4 86,5 0,29 1021
EN2_3 7 70 0,05 1,2 6,87 88,3 86,4 0,29 1001
EN2_4 6 60 0,01 0,2 6,17 87,9 85,8 0,34 1003
EN2 5 6 60 0,09 2,2 6,04 88,8 87,4 0,21 1005
EN2_6 6 80 0,01 0,2 6,36 87,9 86,2 0,28 1002
EN2 7 6 80 0,09 2,2 6,01 88,5 86,9 0,25 1017
EN2 8 8 80 0,01 0,2 7,50 87,4 85,6 0,31 1014
EN2.9 8 60 60 0,01 0,2 8,03 87,5 85,9 0,26 1002
EN2 10 8 60 0,09 2,2 7,9 88,2 86,5 0,27 989
EN2_11 8 80 0,09 2,2 7,60 88,1 86,3 0,28 993
EN2_12 6 70 0,09 2,2 5,92 89,6 87,5 0,29 1010
EN2 13 7 60 0,09 2,2 7 89,1 87,0 0,30 1024
EN2_14 7 70 0,09 2,2 6,94 89,2 87,5 0,23 1012
DED2 - - - - - 86,6 84,2 0,45 1021
EN2 15 6 70 0,08 2,0 5,83 87,7 84,7 0,51 1049
EN2_16 7 70 0,08 2,0 6,46 87,4 85,0 0,42 1024
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C.2 CONDICOES DE OPERACAO E RESULTADOS DOS BRANQUEAMENTOS COM A SOLUCAO
ENZIMATICA EN3

Condicoes dos ensaios realizados com a solu¢do enzimatica EN3, tendo em conta o
planeamento experimental, atividade correspondente a cada carga e principais
resultados (Tabela 18).

TABELA 18: Condi¢des operatorias e resultados do branqueamento com EN3.

RESULTADOS
. . T ¢ CARGA ATII\;IDADE e
NSAIO p (C) (min) (%odp) éﬁ pH  BRANCURA 150 (%) PC  VISCOSIDADE
RESIDUAL ISO (%) ~ NUMBER (mL/g)
APOS REVERSAO

DED1 - - - - - - 88,1 85,3 0,46 997
EN3_1 7 70 0,05 1,2 6,91 88,5 87,0 0,22 997
EN3_2 7 70 0,05 1,2 7,00 88,3 86,9 0,22 1020
EN3_3 7 70 0,05 1,2 6,97 88,6 86,8 0,27 1013
EN3_4 6 60 0,01 0,2 6,53 88,1 85,9 0,34 1004
EN3_5 6 60 0,09 2,1 6,55 88,9 86,9 0,30 1001
EN3_6 6 80 0,01 0,2 6,23 87,8 86,1 0,29 1005
EN3_7 6 80 0,09 2,1 5,95 88,7 87,3 0,20 1015
EN3_8 8 60 0,01 0,2 7,90 87,7 85,5 0,36 994
EN3_9 8 60 0,09 2,1 7,74 88,2 86,3 0,30 988
EN3_10 8 80 60 0,01 0,2 7,67 87,0 85,0 0,36 996
EN3_11 8 80 0,09 2,1 7,55 87,5 85,7 0,29 995
EN3_12 6 70 0,09 2,1 5,97 89,0 86,5 0,38 1020
EN3_13 7 70 0,09 2,1 7,01 88,8 86,8 0,30 970
EN3_14 6 70 0,05 1,2 6,06 88,6 86,5 0,31 1023
EN3_15 6 60 0,05 1,2 5,86 88,5 86,3 0,34 1009
EN3_16 7 60 0,05 1,2 7,09 88,8 86,9 0,29 1015
DED2 - - - - - 86,6 84,2 0,45 1021
EN3_17 7 70 0,085 2,0 6,22 87,7 85,2 0,42 1082
EN3 18 6 80 0,085 2,0 5,77 87,4 84,6 0,49 1076
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C.3 CONDICOES DE OPERACAO E RESULTADOS DOS BRANQUEAMENTOS COM A SOLUCAO
ENZIMATICA EN4

Condicdes dos ensaios realizados para a solugcdo enzimdatica EN4, atividade
correspondente a cada carga e principais resultados (Tabela 19).

TABELA 19: Condicdes operatorias e resultados do branqueamento com EN4.

RESULTADOS
T ¢  CARGA ATIVIDADE

ENsAlo  pH (°C) (min) °F EN5 U/g pH  BRANCURA BRANCURA  pr yigcoSIDADE

(%odp) odp |resmuaL I1SO (%) SO0  yvympgr  (mL/g)

APOS REVERSAO

DED1 - - - - - - 88,1 85,3 0,46 997
EN4_1 7 70 240 0,05 1,5 7,15 86,9 85,7 0,21 1029
EN4 2 7 70 120 0,05 1,5 7,34 87,3 85,2 0,36 998
EN4_3 7 70 60 0,005 0,2 6,97 87,4 85,1 0,39 993
EN4_4 7 70 30 0,05 1,5 7,09 87,4 85,3 0,36 1006
EN4_5 7 70 60 0,01 0,3 7,04 87,7 85,5 0,37 1018
EN4_6 7 70 60 0,05 1,5 7,05 87,7 85,5 0,37 1014
EN4_7 7 70 60 0,15 4,5 7,00 87,9 86,7 0,18 1005
EN4_8 8 80 60 0,30 9,0 8,08 87,5 86,0 0,24 1029
EN4_9 8 80 60 0,50 15,0 7,60 87,4 85,2 0,37 1008
EN4_10 8 80 240 0,30 9,0 7,72 87,2 85,5 0,30 967
EN4_11 8 80 240 0,50 15,0 7,88 86,9 85,1 0,31 1004
EN4_12 8 80 60 0,15 4,5 7,73 87,2 85,7 0,26 994
EN4 13 7 70 60 0,30 9,0 7,09 87,7 85,6 0,34 1023
EN4_14 7 70 60 0,50 15,0 7,01 87,7 85,6 0,34 1001
EN4_15 5 50 60 0,15 4,5 4,67 88,1 85,8 0,36 1019
DED2 - - - - - - 86,6 84,2 0,45 1021
EN4_16 5 50 60 0,15 4,5 4,43 87,8 85,0 0,47 1052
EN4_ 17 5 60 60 0,05 1,5 5,13 87,2 84,2 0,54 1046
EN4_18 5 60 60 0,15 4,5 4,34 87,7 85,0 0,46 1081
EN4_19 5 50 60 0,05 1,5 4,7 87,1 84,1 0,55 1034
EN4 20 6 50 60 0,05 1,5 6,21 86,4 83,7 0,52 1067
EN4 21 6 50 60 0,15 4,5 6,14 86,4 83,1 0,65 1034
EN4 22 6 60 60 0,05 1,5 6,27 86,3 82,8 0,70 1049
EN4 23 6 60 60 0,15 4,5 6,24 86,4 83,0 0,68 1059
EN4_24 4 50 60 0,15 4,5 4,18 87,8 85,1 0,47 1079
EN4 25 4 60 60 0,15 4,5 4,15 87,7 85,2 0,44 1079
EN4_26 4 60 60 0,05 1,5 4,58 87,0 84,5 0,46 1083
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C.4 CONDICOES DE OPERACAO E RESULTADOS DOS BRANQUEAMENTOS COM A SOLUCAO
ENZIMATICA EN5

Condicoes dos ensaios realizados para a solugdo enzimdatica EN5, atividade
correspondente a cada carga e principais resultados (Tabela 20).

TABELA 20: Condic¢des operatorias e resultados do branqueamento com EN5.

RESULTADOS
" t  Carga ATIVIDADE e

ENsAl0 pH (°C) (min) (% odp) %}g’ RESIIJ:UAL BII;}(\)NCURA IS0 (%) PC  VISCOSIDADE

(%) . _ NUMBER (mL/g)

APOS REVERSAO

DED1 - - - - - - 88,1 85,3 0,46 997
EN5_1 7 70 30 0,05 49 7,33 88,9 86,9 0,31 1029
EN5_2 7 70 60 0,005 0,5 7,35 88,2 86,3 0,31 1020
EN5 3 7 70 240 0,05 4,9 7,33 88,5 87,0 0,23 1028
EN5 4 7 70 60 0,01 1,0 7,30 88,4 86,4 0,30 1015
EN5 5 7 70 120 0,05 4,9 7,29 88,9 87,0 0,28 1012
EN5_6 7 70 60 0,05 49 7,25 89,0 87,5 0,22 1018
EN5_7 7 70 60 0,15 14,8 7,08 89,2 87,9 0,18 1007
EN5 8 7 80 60 0,05 4,9 7,73 87,8 85,9 0,31 989
EN5_9 8 70 60 0,05 49 6,95 88,2 86,4 0,29 988
EN5 10 8 80 60 0,05 4,9 7,48 88,0 86,4 0,26 1013
EN5 11 8,5 85 60 0,05 4.9 7,72 87,6 86,2 0,22 992
EN5 12 7 70 60 0,025 2,5 7,11 88,8 87,1 0,24 1046
EN5 13 6 70 60 0,05 4,9 5,99 89,0 86,9 0,31 1021
EN5 14 7 60 60 0,05 49 7,47 89,1 86,8 0,34 1032
DED?2 - - - - - - 86,6 84,2 0,45 1021
EN5 15 7 70 60 0,05 4,9 7,00 87,9 85,3 0,43 1084
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C.5 CONDICOES DE OPERACAO E RESULTADOS DOS BRANQUEAMENTOS COM PEROXIDO DE
HIDROGENIO (DEDP) E D10X1D0 DE CLORO (DEDD)

CoMPARACAO DEDD EDEDP

Nesta seccdo apresentam-se as condicdes de operagdo para os estagios de didxido de
cloro e peréxido de hidrogénio aplicados a pasta DED2, bem como os respetivos
resultados mais relevantes (Tabela 21 e 22).

TABELA 21: Condicdes operatorias e resultados do branqueamento com diéxido de cloro (DEDD).

RESULTADOS
Cl; ATIVO
ENSAIO (% odp) pH BRANCURA PC VISCOSIDADE
RESIDUAL  ISO (%) NUMBER (mL/g)
DED?2 - - 86,6 0,45 1021
(DED)D1 0,1 6,73 88,9 0,59 1039
(DED)D2 0,2 6,30 90,1 0,61 1040
(DED)D3 0,3 6,00 90,7 0,56 1032
(DED)D4 0,4 5,77 90,8 0,45 1070
(DED)D5 0,6 5,22 90,9 0,37 1024

NOTA: Os ensaios foram realizados a uma temperatura de 70°C por 150 minutos.

TABELA 22: Condi¢des operatorias e resultados do branqueamento com peréxido de hidrogénio

(DEDP).
MgS0 RESULTADOS
4
ENsalO OHZOZ i\l a0H 7h,0 pH CONSUMO  CONSUMO g \\cura ~ PC VISCOSIDADE

(% odp) (% odp) (% odp) RESIDUAL RELATIVO ~ RELATIVO o (%) NUMBER  (mL/g)

H0, (%) NaOH (%) 0 8

DED2 - - - - - - 86,6 0,45 1021
(DED)P1 0,3 0,55 0,2 11,97 96,30 78,94 88,4 0,33 964
(DED)P2 0,5 0,55 0,2 12,01 97,55 73,36 88,6 0,31 973
(DED)P3 0,7 0,55 0,2 12,12 98,69 68,79 88,9 0,49 910
(DED)P4 0,9 0,55 0,2 11,95 98,68 55,89 89,3 0,30 875
(DED)P5 1,2 0,55 0,2 11,91 99,20 69,45 89,7 0,26 847

NOTA: Os ensaios foram realizados a uma temperatura de 70°C por 60 minutos.
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C.6 CONDICOES DE OPERACAO E RESULTADOS DO BRANQUEAMENTO COM PEROXIDO DE
HIDROGENIO NAS SEQUENCIAS DEDP E DEDXP

Condicdes dos ensaios de branqueamento com peréxido de hidrogénio e principais
resultados das sequéncias DEDP e DEDXP (Tabela 23).

TABELA 23: Condicdes operatorias e resultados do branqueamento com peréxido de hidrogénio
(DEDP e DEDXP).

RESULTADOS
CARGAde CARGAde CARGAde T t
ENsAlo  H:0: NaOH MgS0..7Hz0 (°C) (min) BRANCURA BRANCJJRA PC  VISCOSIDADE
(% odp) (%odp) (% odp) 150 (%) 150 (%) yyyper  (mL/g)
APOS REVERSAO

DED?2 - - - - - 86,6 84,2 0,45 997
(DED)P1 0,3 88,4 863 0,33 964
(DED)P2 0,5 88,6 86,6 0,31 973
(DED)P3 0,7 88,9 86,6 0,35 884
(DED)P4 0,9 0,55 0,20 70 60 89,3 87,2 0,30 875
(DED)P5 1,2 89,7 87,7 0,26 847
EN2_15P 0,5 89,2 87,3 0,27 899
EN5_15P 0,5 90,4 88,2 0,28 975

C.7 CONDICOES DE OPERACAO E RESULTADOS DO BRANQUEAMENTO COM DIOXIDO DE
CLORO NAS SEQUENCIAS DEDD E DEDXD

Condicoes dos ensaios de branqueamento com didxido de cloro e principais resultados
das sequéncias DEDD e DEDXD (Tabela 24).

TABELA 24: Condi¢des operatorias e resultados do branqueamento com di6éxido de cloro (DEDD
e DEDXD).

RESULTADOS
CARGA de t BRANCURA
Ensalo  Cl; ativo (6C) (min) BRANCURA [SQ (%) PC  VISCOSIDADE
(% odp) ISO (%)  apos NUMBER (mL/g)
REVERSAO
DED?2 0 86,6 84,2 0,45 997
(DED)D1 01 89,0 853 059 1039
(DED)D2 0,2 90,2 86,0 0,61 1040
(DED)D3 0,3 90,7 866 056 1032
(DED)D4 04 90,8 87,3 045 1070
(DED)D5 0,6 90,9 880 037 1024
EN2_15D 0,2 70 150 90,3 86,4 0,5 969
EN4_16D1 0,1 90,1 86,4 0,52 982
EN4_16D2 0,15 90,6 87,0 0,48 1022
EN4_16D3 0,3 91,1 88,1 0,37 1078
EN5_15D1 0,1 89,8 86,1 0,54 1020
EN5_15D2 0,15 90,5 87,0 0,47 1039
EN5_15D3 0,3 90,9 87,8 0,39 1059

PAGINA | 114



ANEX0 D

AUTORIZACOES

D.1 Autorizagdo para Divulgac¢do de Informacdo da Celpa
D.2 Autorizacgdo para Divulgacdo de Informagdo do Grupo Portucel Soporcel






ANEX0 D

D.1 AUTORIZACAO PARA DIVULGACAO DE INFORMACAO DA CELPA

O pedido para divulgacao de informacao foi realizado via correio eletrénico no dia 27 de
fevereiro de 2013:

Boa noite,

Sou aluna do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra e
encontro-me, neste momento, a elaborar a minha tese de Mestrado na area da pasta e do
papel. Gostaria de solicitar a vossa permissdo para incluir graficos e outro tipo de
informacao (mencionando a fonte) por vos divulgada em boletins estatisticos,
nomeadamente em "Boletim Estatistico da Celpa de 2011". Acredito que a inclusdo de
informacdo vossa seria uma mais-valia no que respeita ao enriquecimento cientifico da
minha tese.

Sem mais de momento, agradeco desde ja a disponibilidade e o tempo despendido com
este assunto, aguardando resposta o mais breve possivel.

Os melhores cumprimentos,
Joana Gaspar Ramos Ferraz

Resposta a 4 de marco de 2013:

boa tarde
Pode utilizar a informacao nos moldes que referiu. Gostariamos de receber uma copia da
tese depois de concluida.

Cumprimentos

Cristina
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D.2 AUTORIZACAO PARA DIVULGACAO DE INFORMACAO DO GRUPO PORTUCEL SOPORCEL

O pedido para divulgacdo de informacao foi realizado via correio eletrénico no dia 7 de
marc¢o de 2013:

Boa noite,

Sou aluna do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra e
encontro-me, neste momento, a elaborar a minha tese de Mestrado na drea da pasta e do
papel. Gostaria de solicitar a vossa permissdao para incluir o grafico a seguir
apresentado. Acredito que a sua inclusdo seria uma mais-valia no que respeita ao
enriquecimento cientifico da minha tese.

Foi-me dado a conhecer na disciplina de Ciéncia e Tecnologia da Pasta e do Papel, pelo
que, se for aceite o meu pedido, gostaria que me indicasse qual a melhor forma de
mencionar a sua fonte.

Sem mais de momento, agradeco desde ja a disponibilidade e o tempo despendido com
este assunto.

Os melhores cumprimentos,

Joana Gaspar Ramos Ferraz

Resposta a 8 de marco de 2013:

Joana,

Tem todo o nosso acordo para incluir no seu trabalho, para o qual desejamos o maior
sucesso, o grafico que refere. A Fonte estd 14 referida: o RAIZ, do grupo Portucel
Soporcel. Nao é necessario mais nada.

Cumprimentos
Carlos Vieira

Director Fabril
gPS Grupo Portucel Soporcel / Complexo Industrial da Figueira da Foz
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